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RESUMO

A regido do submédio Vale do Séo Francisco (VSF), localizada entre os estados da Bahia e
Pernambuco, destaca-se das demais regides vinicolas do Brasil por apresentar uma
vitivinicultura diferenciada como clima tropical semiarido, alto indice de insolacdo, baixo
indice pluviométrico e gua disponivel para irrigacdo que permitem até duas safras por ano. Os
vinhos elaborados das cultivares das Vitis vinifera Syrah e Vitis vinifera Tempranillo ocupam
primeiro e segundo lugar, respectivamente, na produgéo de uvas tintas do VSF. Nesse sentido,
este estudo teve como objetivo quantificar o perfil fendlico, de agucares, de acidos organicos e
a capacidade antioxidante de vinhos comerciais Syrah e Tempranillo elaborados no VSF e
compara-los com vinhos comerciais de vinicolas de paises tais como Africa do Sul, Espanha,
Chile e Australia das mesmas cultivares. Em seguida, foram quantificados os minerais Potassio,
Magnésio, Manganés, Cobre e Zinco por Espectrometria de Absorcdo Atémica, dos vinhos
Syrah e Tempranillo elaborados de quatro vinicolas distintas do VSF, safras de 2014, 2016,
2017, 2018, 2019 e 2021. Além disso, foram identificados os compostos por meio da
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *H) a fim de obter uma impresséo digital de vinhos
tropicais. No total, 25 compostos fendlicos foram quantificados e classificados em grupos
quimicos em todos os vinhos (&cidos fendlicos, flavanonas, flavan-3-ols, flavonols,
antocianinas e estilbenos). Entre estas, catequina, procianidinas Bl e B2, acido latico, e
capacidade antioxidante foram destaques para vinhos tropicais do VSF quando comparados a
vinhos de regides temperadas, de acordo com a Andlise de Componentes Principais (ACP). Os
minerais quantificados nos vinhos apresentaram concentracdes dentro limites aceitaveis, e a
ordem de abundéncia dos elementos foi a mesma para todas as amostras: K > Mg > Mn > Cu >
Zn. Por RMN *H, os principais constituintes identificados foram o glicerol e os acidos latico e
succinico foram os principais constituintes das amostras de vinhos do VSF. O élcool 2,3-
butanediol, importante nas propriedades aromaticas de vinhos, foi identificado em todos as
amostras de Tempranillo e apenas na safra 2014 de Syrah. Neste contexto, os dados aqui
relatados contribuem para o conhecimento da qualidade de vinhos tintos produzidos em regifes
de clima tropical do Brasil, como o VSF, sendo os compostos fendlicos, capacidade
antioxidante e alguns metabolitos possiveis marcadores de tipicidade, que podem ser uteis para
o0 reconhecimento internacional de vinhos do IP-Vale Submédio do S&o Francisco.

Palavras-chaves: Vinhos tintos. Vitis vinifera. Origem Geografica. Vinhos Tropicais.

Marcadores de Tipicidade.



ABSTRACT

The S&o Francisco Valley (SFV) sub medium region, located between the Brazilian states of
Bahia and Pernambuco, stands out from other wine-growing regions in Brazil because it
presents a differentiated viticulture as a semi-arid tropical climate, high insolation index, low
rainfall index and water available for irrigation that allow up to two harvests per year. The wines
made from the Vitis vinifera Syrah and Vitis vinifera Tempranillo cultivars occupy first and
second place, respectively, in the production of red grapes in the SFV. In this sense, this study
aimed to quantify the phenolic profile, sugars, organic acids and antioxidant capacity of
commercial Syrah and Tempranillo wines made in the SFV and to compare them with
commercial wines of the same cultivars from wineries of South Africa, Spain, Chile, and
Australia. Then, the minerals Potassium, Magnesium, Manganese, Copper, and Zinc were
quantified by Atomic Absorption Spectrometry from Syrah and Tempranillo wines made from
four different wineries in the SFV and 2014, 2016, 2017, 2018, 2019, and 2021 vintages. In
addition, compounds were identified by means of Nuclear Magnetic Resonance (*H NMR) to
obtain a fingerprint of tropical wines. In total, 25 phenolic compounds were quantified and
classified into chemical groups in all wines (phenolic acids, flavanones, flavan-3-ols, flavonols,
anthocyanins, and stilbenes). Among these, catechin, procyanidins B1 and B2, lactic acid, and
antioxidant capacity were highlights for tropical SFV wines when compared to wines from
temperate regions, according to Principal Component Analysis (PCA). The minerals quantified
in the wines were in concentrations within acceptable limits, and the elements order of
abundance was the same for all samples: K > Mg > Mn > Cu > Zn. By 'H NMR, the main
constituents of the SFV wine samples identified were glycerol, lactic and succinic acids. The
alcohol 2,3-butanediol, important for the aromatic properties of wines, was identified in all
Tempranillo samples and only in the 2014 vintage of Syrah. In this context, the data reported
here contribute to the knowledge of the quality of red wines produced in tropical climate regions
of Brazil, such as the SFV, with phenolic compounds, antioxidant capacity and some
metabolites being possible markers of typicity, which can be useful for the international
recognition of wines from the IP-S&o Francisco Valley sub medium region.

Keywords: Red wines. Vitis vinifera. Geographical origin. Tropical wines. Markers of typicity.
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1. INTRODUCAO

A vitivinicultura brasileira apresenta particularidades que despertam a curiosidade dos
consumidores locais e inclusive por especialistas internacionais. Devido as condicdes
edafoclimaticas de um pais de dimensdes continentais, com diversos ciclos de producéo, épocas
de colheita e variedades de uva adaptadas, entre outros aspectos, os produtos resultantes sdo
distintos e atendem a diferentes focos de mercado (MELLO; MACHADO, 2022). Segundo a
Organizacdo Internacional de Vinha e Vinho, o Brasil esta entre os principais paises produtores
de vinho, com marca de 3,2 milhGes de litros por hectare (mhl) na produgéo de 2022, além de
ocupar a 152 posicdo no ranking de principais paises consumidores de vinho em 2020, com 3,6
mhl (O1V, 2023).

O Brasil € o Unico pais do mundo que apresenta vitivinicultura que se elabora trés tipos
de vinhos: nos estados do sul e sudeste, sdo produzidos os vinhos tradicionais, com uma poda
e uma colheita por ano; no Vale do Submédio S&o Francisco (VSF), nordeste do Brasil, sdo
produzidos os vinhos tropicais, com duas podas da videira e duas colheitas por ano, por
escalonamento; e 0s vinhos de inverno nos estados do sudeste, centro-oeste e nordeste do Brasil
(Chapada Diamantina-BA), elaborados em regides com altitude entre 600-1.300 m (PEREIRA
et al., 2020; TONIETTO et al., 2020).

O VSF tem despontado notoriedade como uma das regides mais promissoras na
elaboracdo de vinhos, pois apresenta condi¢cGes macro climaticas que favorecem o cultivo de
videiras, tais como: temperatura média anual de 26 °C, a irrigacdo das videiras utilizando a dgua
do rio Sdo Francisco e disponibilidade de terras que permitem a realizacdo de escalonamento
do cultivo das videiras, sendo possivel de duas a trés safras por ano (PEREIRA et al., 2020).
As cultivares de uva mais utilizadas na elaboracdo dos vinhos do VSF sdo: Syrah, Tempranillo,
Cabernet Sauvignon, Touriga Nacional, Chenin Blanc e Moscatos Itélia e Canelli (LIMA et
al., 2014; PADILHA et al., 2017). No entanto, as cultivares Syrah e Tempranillo ganharam
destaque devido sua boa adaptacao as condigdes edafocliméticas (clima e solo) da regido, que
atualmente, possui onze vinicolas, sendo quatro em Lagoa Grande — PE, duas em Santa Maria
da Boa Vista — PE, duas em Petrolina — PE, duas em Casa Nova — BA e uma em Curaga — BA.

A regido do VSF possui Indicacdo Geografica (IG) para uvas de mesa desde 2009 e em
2022 conquistou o primeiro selo de 1G de vinhos tropicais no Brasil — Indica¢éo de Procedéncia
Vale do Submédio Sao Francisco (EMBRAPA, 2022). De acordo com Pinto & Paixao (2018),

as IndicacOes Geograficas identificam produtos ou servicos associados a sua origem geogréafica
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com caracteristicas proprias que traduzem a identidade do local de elaboracéo dos vinhos. Além
disso, esse marco traz valorizacdo aos produtos tradicionais de determinados territorios,
possibilitando a protecdo da regido produtora e garantindo aos consumidores vinhos
diferenciados, atendendo requisitos especificos de producdo de cada IG (EMBRAPA, 2022).
No entanto, ainda sdo escassos os estudos focados nos principais componentes dos vinhos tintos
das cultivares Syrah e Tempranillo produzidos em diferentes vinicolas e em diferentes safras
do VSF. Sendo assim, nota-se a importancia de pesquisas voltadas para a caracterizacdo da
composicao quimica, fisico-quimica e aromatica desses produtos, visando a determinacédo de
marcadores de tipicidade que auxiliardo na notoriedade mundial desses vinhos.

A variedade V. vinifera L. Syrah é considerada a principal cultivar vermelha do VSF
(DE OLIVEIRA et al., 2019b) por se adaptar facilmente as condi¢bes climaticas, sendo
responsavel por 30% dos vinhos desta regido (AITH BARBARA et al., 2020). A variedade V.
vinifera L. Tempranillo também ganhou destaque na regido do VSF, pois o clima seco e quente
do semiarido é propicio para a elaboragdo de vinhos, que possuem cor intensa, aroma de média
intensidade, acidez equilibrada, corpo moderado, harmonia entre aroma e sabor, e persisténcia
prolongada (PEREIRA et al., 2018). Diante disso, € fundamental que sejam realizadas
caracterizagcdes mais aprofundadas da qualidade dos vinhos em todos os aspectos, para que se
possa ter uma compreensao mais clara e baseada em conhecimento cientifico e técnico sobre a
verdadeira esséncia destes produtos.

Neste sentido, o terroir especifico do VSF pode atribuir aos vinhos desta regido
atributos Unicos, como distincdo fendlica, riqueza mineral e “impressdo digital”. Até o
momento, a literatura cientifica apresenta algumas pesquisas nesta area, incluindo exemplos de
publicacdes disponiveis sobre a caracterizacdo de vinhos Syrah de condicGes climéaticas com
diferentes altitudes (DE OLIVEIRA et al., 2019a), analise de composicdo fendlica de quatro
safras distintas (DE OLIVEIRA et al., 2019b), avaliacdo do perfil de compostos fendlicos e
determinacéo da atividade antioxidante in vitro (PADILHA et al., 2017), avaliag&o do perfil de
minerais (DUTRA et al., 2018b), avaliacdo da variabilidade dos compostos organicos em
vinhos Syrah (ALVES FILHO et al., 2019). Contudo, existem poucos estudos direcionados a
identificar os marcadores de tipicidade desta regido, pois € relativamente nova comparada as
outras regides vinicolas do pais. Assim, faz-se necessario realizar pesquisas para consolidar a
origem geografica dos vinhos elaborados no VSF. Dessa forma, é preciso considerar o tipo de
cultivar, a safra e a localidade da vinicola, pois estes fatores influenciam na composicao

guimica, fendlica e no teor de metais dos vinhos tintos. Este conhecimento pode levar a uma
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correlacdo entre diferentes cultivares, o periodo da colheita da uva e, principalmente, com a
estabilidade do vinho apds o engarrafamento.

Portanto, esse trabalho ird contribuir para possiveis ajustes nas técnicas de
vitivinicultura e nos protocolos enologicos, visando prolongar a qualidade dos vinhos tintos
apos o engarrafamento. Além disso, este estudo serd fundamental para respaldar a obtengdo da
primeira Indicacdo Geogréafica de vinhos tropicais no Brasil, concedida ao Vale do Submédio
Sdo Francisco em 2022. Neste contexto, objetivou-se: i) avaliar a composicédo fendlica, agucares
e acidos organicos e a capacidade antioxidante de vinhos tintos comerciais 'Syrah' e
‘Tempranillo' de empresas vinicolas do VSF; ii) avaliar a composicao fendlica, aclcares e
acidos organicos e a capacidade antioxidante de vinhos monovarietais comerciais das mesmas
cultivares de paises como Africa do Sul, Espanha, Chile e Austrélia, e comparar com 0s vinhos
do VSF utilizando estatisticas univariadas e técnicas quimiométricas; iii) determinar o perfil
metabdlito dos vinhos tintos varietais Syrah e Tempranillo de diferentes safras e regides
vinicolas do VSF utilizando espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN H); iv) determinar a concentragio dos minerais potassio (K), magnésio (Mg), manganés
(Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn) e comparar com o limites determinacéo pela legislacéo vigente;
v) identificar possiveis marcadores de tipicidade, em funcdo da composicéo quimica, de vinhos
varietais de Syrah e Tempranillo do Vale do Submédio Séo Francisco.
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2. REFERENCIAL TEORICO

O vinho, bebida apreciada e reconhecida mundialmente, ainda tem origem incerta, no
entanto, 0s primeiros a registrarem e exaltarem os detalhes da vinificagdo foram os egipcios,
que o fizeram em suas pinturas que datam de 3000 a 1000 a.C (JOHNSON, 1989). De acordo
com a legislacéo brasileira, o vinho é definido como “bebida obtida da fermentagao alcoolica
do mosto simples de uvas sas, frescas e maduras” (BRASIL, 1988) que, independentemente da
cultivar, apresentam como principais componentes - 4gua, alcoois, &cidos organicos, compostos
fenolicos, proteinas e outras substancias nitrogenadas, polissacarideos, aclcares, compostos
aromaticos, minerais e vitaminas (GUERRA; BARNABE, 2005; FERNANDES et al., 2017).
A sintese destes compostos nas uvas e consequentemente sua concentragdo nos vinhos esta
condicionada a variedade de uva, fatores que influenciam o desenvolvimento da baga
(condicbes edafoclimaticas, localizacdo geografica e manejo agrondmico) e processos de
vinificacdo (BORGHEZAN, 2017).

2.1 O VINHO

O vinho faz parte da experiéncia humana hé séculos, embora o tempo e lugar em que o
primeiro vinho foi desenvolvido permanecam incertos, ele tem sido elaborado e consumido em
diversas regibes do mundo, desde que uvas possam crescer. No entanto, o fato de a propria
civilizacdo ter iniciado no Oriente Médio, ndo impede que o surgimento desta bebida tenha
ocorrido na mesma regido e a crenga popular data que esta bebida foi apreciada pela primeira
vez na regido da Pérsia (atualmente o Ird) por volta de 5000 a 6000 a.C. (HENDERSON; REX,
2012).

De uma maneira simples, pode-se dizer que o vinho é meramente o suco de uva que foi
fermentado por leveduras. Contudo, durante esses mais de 6 mil anos de histdria de vinificagéo,
aelaboragéo de vinho evoluiu em varios aspectos que possibilitaram uma ampla variedade desta
bebida no mercado - varietal ou assemblagem (misturas) de duas ou mais varietais de uva, vinho
tinto, vinho branco, espumantes, entre outros (JACKSON, 2020).

A Organizagdo Internacional de Vinho (OIV) define o vinho como uma bebida
resultante exclusivamente da fermentacdo alcoodlica parcial ou completa de uvas frescas,

esmagadas ou ndo, ou de mostos de uvas. Ainda, o teor alcodlico ndo deve ser inferior a 8,5%
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(v/v). No entanto, considerando clima, solo, cultivar, fatores qualitativos especiais ou as
tradigdes especificas de determinadas vinhas, o teor alcodlico total minimo pode ser reduzido
para 7% (v/v) através de legislacdo especial na regido considerada (O1V, 2020).

Isto posto, seja qual for a definicdo escolhida, o que estd muito bem consolidado é que
0 processo para obtencdo do vinho é a fermentacdo. No entanto, muito antes de iniciar o
processo de vinificagéo, a qualidade do produto depende de etapas que se iniciam no vinhedo.
Apds todo o trabalho de cultivo das uvas destinadas a vitivinicultura, a decisdao quanto o
momento da colheita é baseado na maturidade dos frutos (acidez e teor de agUcar séo
frequentemente analisados), bem como em preocupagfes operacionais. Assim, as uvas séo
colhidas (seja de forma manual ou mecénica), pesadas e levadas para a vinicola para iniciar o
processamento do vinho (HENDERSON; REX, 2012). A Figura 1 apresenta o fluxograma

comumente adotado pelas vinicolas na elaboragédo do vinho tinto.
Figura 1- Etapas do processo de elaboracdo do vinho tinto.
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Na vinicola, o primeiro passo é a remocao das folhas e qualquer material estranho das
uvas; posteriormente a fruta é esmagada para liberar 0 mosto e iniciar o processo de maceracéo,
o0 qual facilita a extracao dos diferentes compostos solidos contidos nas partes solidas das uvas
(EMBRAPA, 2007). A fermentacdo alcoolica pode iniciar-se de forma espontanea devido a
acdo das leveduras presentes nas uvas ou no proprio equipamento de esmagamento, no entanto,
€ mais comum a inoculacdo de leveduras no mosto (JACKSON, 2020). Para garantir que 0
processo de elaboracdo do vinho brasileiro possua caracteristicas Unicas, € fundamental
selecionar cepas de leveduras adaptadas as condi¢des ambientais da regido produtora, que
iniciem o processo fermentativo (KNIGHT et al., 2015). O uso dessas cepas resultara em vinhos
com propriedades distintas, que preservam sua identidade histérica, qualidade e procedéncia
geografica.

A principal cepa responsavel pela transformacdo do mosto em vinho é da espécie
Saccharomyces cerevisiae (HASHIZUME, 2001). Cada linhagem deste fungo tem uma
personalidade distinta, que pode afetar a qualidade do vinho de maneira positiva ou negativa.
Segundo SILVA (2021), algumas linhagens de Sacch. cerevisiae ndo possuem habilidades
enoldgicas adequadas e, portanto, ndo podem ser usadas na producdo de vinho. Por essa razéo,
é essencial selecionar cuidadosamente as linhagens de levedura a serem utilizadas na elaboracéo
do vinho. Vale salientar que, como o processo fermentativo ndo € estéril, outros microrganismos
podem exercer uma importante influéncia na qualidade do produto.

Durante o processo de selecdo de leveduras, é essencial seguir critérios rigorosos para
garantir o potencial maximo de qualidade do vinho. Estes critérios incluem a estabilidade
genética, a capacidade de evitar a formacgdo de sulfeto de hidrogénio, resisténcia ao fator
"killer", tolerdncia as dosagens de dioxido de enxofre utilizadas na elaboracéo de vinho, alta
velocidade de fermentacdo, curta lag-phase (fase de laténcia), producdo de compostos
organicos que contribuem para o aroma, sabor e bugué do vinho, e uma producéo relativamente
alta de glicerol. Desconsiderar esses critérios pode prejudicar significativamente a qualidade do
vinho elaborado (SILVA, 2021).

Na vinificagdo de vinhos tintos, a fermentacdo alcodlica € composta por duas fases
distintas: a fase tumultuosa e a fase lenta. A fase tumultuosa é caracterizada por uma intensa
atividade das leveduras, resultando em elevacdo da temperatura e consideravel liberacdo de
didxido de carbono, o que leva a formagéo do "chapéu de bagaco”, onde as partes solidas da
uva se acumulam na parte superior do recipiente. Varios fatores podem afetar a fermentacéo

alcodlica, incluindo o teor de aglcar da uva, o nivel de alcool, a presenca de compostos
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nitrogenados, a quantidade de oxigénio disponivel, a concentracdo de didxido de carbono e a
temperatura do processo (GUERRA,; SLVA, 2021).

E importante destacar que, além das leveduras, a acdo das bactérias laticas é
fundamental na producdo de vinhos tintos e alguns vinhos brancos, ap6s a fermentagédo
alcodlica. Essas bactérias sdo responsaveis por realizar a fermentacdo malolatica, convertendo
o0 acido malico em 4cido latico. Contudo, destaca-se que essa acdo sO deve ser estimulada
quando a fermentacdo alcoolica estiver quase concluida, a fim de evitar um aumento na acidez
volatil do vinho. Isso ocorre porque o desvio metabdlico dessas bactérias € estimulado pelo
excesso de agucares no inicio do processo fermentativo. Logo, nota-se que tanto a fermentacéo
alcodlica quanto a malolatica sdo processos microbiolégicos criticos durante a vinificacao,
sendo que a ultima nem sempre é desejada. Algumas das bactérias lacticas mais comuns
encontradas sdo Lactobacillus, Pediococcus e Leuconostoc, sendo esta ultima recentemente
renomeada como Oenococcus (SILVA, 2021).

Entre a fermentacdo alcoolica e malolatica, ocorre a etapa de maceracao, que se refere
a liberacdo de constituintes do bagaco da uva (sementes, peliculas e polpa) ap6s o
esmagamento, a qual é induzida pela acdo de enzimas hidroliticas liberadas a partir da ruptura
das células durante o esmagamento (JACKSON, 2020). A decisdo do tipo de maceragdo
adotado pela vinicola € do vinicultor, pois determinard a maior parte dos componentes de sabor
no vinho pronto. Nela ocorre a extracdo dos compostos contidos nas partes soélidas da uva
periodo em que a parte sélida da uva - pelicula e semente - permanece em contato com o0 mosto.
Nesse periodo, ocorre a dilui¢do seletiva e a difusdo de compostos da pelicula e semente para
0 mosto. Para produzir vinhos com boa intensidade de cor e com aromas frutados, o periodo de
maceracdo deve ser curto, de no méximo 6 dias (GUERRA; SLVA, 2021).

A maceracdo prolongada ou maceracao fermentativa é a mais utilizada na elaboracédo de
vinhos tintos, uma vez que a fruta é esmagada e fermentada com o tipico manejo de capa. O
vinho em formacao (agua: etanol) em contato com cascas e sementes de uvas tintas. Ou seja,
ao final da fermentacdo o mosto nédo é prensado, em vez disso, o tanque € completado com um
vinho de outro tanque e as cascas sdo deixadas em contato com o vinho jovem de uma a oito
semanas. No inicio dessa etapa o0 vinho jovem apresenta sabor mais amargo e com muita
adstringéncia, contudo, ao passar do tempo ocorre a polimerizagdo dos taninos, que se
acumulam no fundo do tanque — tornando o vinho mais suave e melhor sabor (JACKSON,
2020; HENDERSON; REX, 2012).

Uma vez concluida a fermentacéo alcoolica, a etapa seguinte é a fermentacdo malolatica,

ou seja, a transformacao do acido malico em latico e consequente reducdo da acidez total. De
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modo geral, os vinhos tintos sdo beneficiados com esta fermentagéo, pois adquirem maior
complexidade aromatica, suavidade e maciez gustativa — atributos sensoriais de vinhos de alta
qualidade. Os agentes microbiol6gicos responsaveis por essas transformacoes sdo as bactérias
laticas, microrganismos muito difundidos na natureza, com elevado grau de especificidade
(GUERRA,; SILVA, 2021).

Logo apds a fermentacdo malolatica bactérias, leveduras, residuos sélidos e matérias
organicas vao se acumulando no fundo do tanque. No entanto, ndo é conveniente que o vinho
figue em contato com esses depositos para ndo gerar aromas e sabores desagradaveis, sendo
necessaria a realizacdo de clarificagdo. Assim, torna-se necessarios etapas de trasfegas (agdo de
transferir o vinho sobrenadante de um recipiente para outro, eliminando assim o depoésito
precipitado), atestos (consiste em preencher os tanques periodicamente, a medida que o nivel
do vinho diminui, devido a evaporacdo ou mudanca de temperatura), estabilizacdo tartarica e
filtracdo (as particulas em suspensdo sdo eliminadas, passando-se o liquido por elemento
filtrante) para garantir ao vinho tinto a limpidez e a estabilizacdo desejada. A estabilizagédo
tartarica ocorre antes do engarrafamento. No intuito de acelerar o processo, resfria-se o vinho
até -3°C a -4°C, por um periodo de 8 a 10 dias, pois ele provoca a insolubilizacdo e a
precipitacdo dos sais, principalmente o bitartarato de potassio (RIZZON; MENEGUZZO,
2006).

Posteriormente o vinho é submetido a fase de maturacéo, envelhecimento ou guarda, na
qual é fundamental a oxigenacdo para a polimerizacao dos taninos de baixo peso molecular.
Para serem aptos, os vinhos devem apresentar teor alcodlico apropriado (entre 12°GL e 13°GL),
baixa acidez volatil, alto extrato seco e ausente de qualquer defeito ou alteracdo. A madeira
permite a penetracdo lenta e continua do oxigénio, que favorece as reacBes de condensagdo
entre antocianinas e taninos, contribuindo assim, para a estabilidade da cor, a diminuicédo da
adstringéncia e o aumento da complexidade aroméatica (GUERRA,; SILVA, 2021). Além disso,
a madeira é fonte de taninos elagicos e de substancias aromaticas que séo transferidos ao vinho.
A técnica de envelhecimento em barris de madeira é amplamente utilizada na producdo de
vinhos tintos e representa uma tradicdo de longa data. Essa técnica oferece muitas vantagens,
sendo a mais importante a estabilizacdo da cor vermelha dos vinhos. Essa estabilidade é
resultado da presenca de compostos derivados da madeira, como acido galico, &cido siringico,
acido vanilico, &cido ferrulico, acido elagico e elagitaninos, que se transferem da madeira para
0 vinho durante o processo de envelhecimento (DURNER, 2016). Geralmente, o
envelhecimento em madeira ocorre em barris por um periodo minimo de seis meses. Durante

esse processo, a concentragdo de muitos compostos aromaticos importantes para as
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caracteristicas sensoriais do vinho aumenta, incluindo as lactonas de carvalho, que sdo 0s
principais componentes aromaticos encontrados na madeira e estdo associados a aromas
caracteristicos de frutas vermelhas, baunilha e coco (JACKSON, 2020).

Normalmente os vinhos séo elaborados sem misturas de variedades de uva no mesmo
recipiente até o final da estabilizacdo, podendo ser engarrafados como vinhos varietais ou
podem ser misturados com vinhos elaborados com outra variedade, que passa a ser chamado
do assemblagem (GUERRA,; SILVA, 2021). O eno6logo realiza essa pratica com o objetivo de
obter um produto mais harménico, remediando o excesso ou a deficiéncia de certos
componentes e esta pratica recebe o nome de corte.

Ap0s essa etapa 0 vinho esta pronto para ser engarrafado, no entanto, algumas analises
sdo realizadas antes do engarrafamento no intuito de garantir as boas caracteristicas do vinho
que se elaborou. Dentre essas analises estdo: niveis de sulfuroso livre (mg/L), teor alcodlico (%
vol.), acidez total (adimensional), acidez volatil (g H2SOa/L), aclcares redutores (g/L), relagdo
glucose/frutose (g/L) e pH (FONSECA, 2021). Por fim, os vinhos séo engarrafados em garrafas
de vidro de 750mL de capacidade, que sdo os recipientes utilizado por exceléncia em todo o
mundo. As rolhas de cortica natural sdo ainda hoje os melhores objetos para tampar garrafas de
vinho (GUERRA; SILVA, 2021).

E uma vez engarrafado, o vinho deixa de estar exposto a um ambiente oxidante e passa
a ficar em um ambiente redutor. Isso resulta no desenvolvimento do aroma terciario, conhecido
como buqué, que é sentido durante a degustacéo, tanto pelo olfato quanto pelo paladar. O buqué
é bastante complexo e pode variar de acordo com cada vinho. O tempo de envelhecimento em
garrafa é determinado pelo potencial de cada vinho, podendo variar de alguns meses a varios
anos (GUERRA,; SILVA, 2021).
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2.2 VITIVINICULTURA

Do mesmo modo que ndo se sabe quem inventou a roda, também ndo se pode apontar
de forma precisa o local e a época exatos em que foi feito pela primeira vez essa bebida milenar:
0 vinho. A impressdo que se tem até os dias atuais € as uvas foram colhidas, armazenadas e
“voila”, 14 estava o vinho. Contudo, ao discutir sobre vinho, é crucial compreender que existem
pelo menos dois componentes extremamente importantes, sem o0s quais a producgdo de vinho
seria impossivel: uvas e leveduras. A qualidade do vinho depende da qualidade da matéria-
prima e da aptiddo enoldgica adequada do agente transformador. Assim, para produzir um vinho
de qualidade, é fundamental que tanto as uvas quanto as leveduras sejam de alta qualidade.

Viticultura compreende o campo de estudo que se dedica a producdo de uvas, as quais
podem ser utilizadas para consumo fresco, producdo de suco, vinificacdo ou para a producao
de uva passa. Quando a uva é destinada a elaboracdo de vinhos, é chamada de vitivinicultura.
Segundo Mello; Machado, 2020 a vitivinicultura apresenta particularidades que a distinguem
entre paises e regibes, e até mesmo dentro do mesmo pais. Essas particularidades incluem
condicdes edafoclimaticas, ciclo de producdo, época de colheita, variedades de uva (tanto copa
guanto porta-enxerto), praticas culturais, tipo de produto e até mesmo o foco do mercado.

A industria mundial de vinho tem sido retratada consensualmente com a dicotomia
“Velho Mundo” e “Novo Mundo”. No primeiro grupo, consideram-se 0s paises europeus cuja
producdo vinicola teve origem, estes sdo empenhados em manter os métodos tradicionais de
elaboracdo de vinho, tais como Franca, Italia, Espanha, Portugal, Grécia, Austria, Hungria,
Alemanha, entre outros (BEVERLAND, 2000). J& o segundo grupo, consistem naqueles paises
cujo enoturismo estd em crescimento e a elaboracdo de vinho se desenvolveu mais
recentemente, sdo eles: Estados Unidos da América, Australia, Nova Zelandia, Africa do Sul,
Argentina, Chile, Uruguai, Brasil, entre outros (CUNHA; CARNEIRO; KASTENHOLZ,
2020). O mercado mundial do vinho tornou-se mais competitivo, principalmente com a insercao
de paises como Estados Unidos, Australia e Chile na competicdo pela producéo de vinhos de
qualidade (BISSON et al., 2002).

De acordo com Inglés de Souza (1996), a introducéo da videira no Brasil ocorreu em
varios estados/regides, incluindo S&o Paulo, Minas Gerais, Parand, Pernambuco, Vale do S&o
Francisco, Rio de Janeiro, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. Inicialmente, tentou-se
introduzir variedades de Vitis vinifera, mas essas foram gradualmente substituidas pela
producdo de variedades trazidas dos Estados Unidos, como a Isabel, a Nidgara e muitas outras,

que ainda sdo cultivadas atualmente, pertencentes as Vitis labrusca e outras variedades nativas
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do continente americano (CAMARGO; TONIETTO; HOFFMAN, 2011). De modo que a
regulacdo da vitivinicultura brasileira acompanha a propria historia do Brasil enquanto coldnia,
império e republica (BRUCH, 2018).

A vitivinicultura brasileira ocupa uma area de 82 mil hectares (O1V, 2019). A producao
esta concentrada no Estado do Rio Grande do Sul, que produziu 37,6 milhdes de litros de vinhos
finos e 144,7 milhdes de litros de vinhos comuns (Mello; Machado, 2020). De maneira
especifica, a vitivinicultura tropical ocorre em baixas latitudes e se caracteriza pelo clima quente
que permite a obtencao de duas a trés safras por ano. Apesar de ocupar apenas a 152 posic¢ao no
ranking da produgdo mundial de vinhos e a quinta posi¢do no Hemisfério Sul, em 2018, com
um volume de 3,1 milhdes de hectolitros (International Organisation of Vine and Wine, 2019),

o Brasil € um dos principais representantes na producdo de vinhos tropicais.

2.2.1 Fatores climéticos na vitivinicultura

A qualidade do vinho depende de muitos fatores, desde as propriedades da uva, do solo
e da insolacdo, da estacdo do ano até a influéncia do produtor e endlogo. Um dos aspectos mais
importantes de qualquer vinhedo é o solo onde ¢ plantado, e a qualidade desse solo influencia
diretamente na caracteristica que a vinicola produz.

De acordo com Henderson; Rex (2012), varios parametros entram na constituicdo de
um solo importante para a satde dos vinhedos, tais como: a rocha que o solo € composto, 0
tamanho das particulas das quais o solo € feito, a profundidade, a composicao quimica e o pH,
bem como a matéria organica e os nutrientes presentes. Os nutrientes e minerais presentes no
solo, como nitrogénio, potassio, fosforo e magnésio, tém efeito direto sobre o sabor das uvas,
por exemplo.

As condicdes climaticas tém uma influéncia significativa no cultivo de uvas para a
elaboracdo de vinho, podendo superar a importancia do solo em alguns casos. Variedades
distintas de uvas s&o mais bem adaptadas a diferentes climas, alguns preferindo condi¢es mais
frias e outros climas mais temperados. O crescimento das uvas depende também de um regime
de chuvas adequado, que pode ser complementado com tecnicas de irrigacdo. As amplas
condigdes climaticas de uma regido produtora de vinho séo referidas como macroclimaticas,
enquanto as condig¢Oes locais que afetam o clima em uma determinada visdo chamadas
mesocliméticas. Finalmente, as condigdes climéticas ao redor de uma videira especifica séo
conhecidas como microcliméaticas (HENDERSON; REX, 2012).
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Segundo Pereira et al. (2020), o Brasil € um dos paises com maior diversidade e tipos
de viticultura, e isto associa-se a diferentes condigdes climéticas (do temperado ao tropical),
solos e manejos da videira, resultando em ciclos de producdo especificos. Comercialmente, o
pais esta produzindo em trés condig¢des macro climaticas distintas: a viticultura tradicional, com
uma poda e uma colheita - em regides de climas temperados e subtropicais, dentre outros; a
viticultura de inverno, sendo duas podas e uma colheita - em regides de climas subtropical e
tropical de altitude (préximas ou superiores a 1.000 m); e a viticultura tropical, com duas podas
e duas colheitas - através do escalonamento das parcelas em regides de clima semiarido. Essas
trés macrorregibes brasileiras estdo localizadas em coordenadas geograficas diferentes, com
condigdes climéticas distintas (Tabela 1).

Tabela 1- Viticultura encontrada no Brasil, em funcao das condic¢des climaticas.

Viticultura/tipo Estados Latitude Longitude Altitude Clima
de vinho (°S) (°O) (m) (Koppen)
RS, SC, PR,
Tradicional ~ MG,SPe  15-30 42-55 50-1.400 O Cwa,
Cwb
RJ
Tropical PE e BA 8-9 37-41 50-400 Bwh
MG, SP, Cwa, Cwb
De inverno GO, BA, 11-23 40-55 700-1.200 Aw ’
ES, RJ, DF

Legenda: Aw (clima tropical semiimido); Bwh (clima arido); Cfb (clima temperado oceénico); Cwa (clima subtropical
Umido); Cwb (clima oceéanico).
Fonte: Adaptado de Tonietto et al., 2020.

Apesar dessas trés macrorregides brasileiras estarem localizadas em distintas
coordenadas geograficas, as condi¢cdes climaticas, elas podem ser englobadas nestas trés
condic@es vitivinicolas (TONIETTO et al., 2020). Fato é que regifes em S&o Paulo, sul de
Minas Gerais, Chapada Diamantina (BA) e mais recentemente Garanhuns, no Agreste de
Pernambuco apresentam clima subtropical de altitude - onde as temperaturas frias durante o
inverno permitem a realizacdo de duas podas e apenas uma colheita anual, como no caso das
(PEREIRA etal., 2018). No semiarido, a regido do Submédio do Vale do Sdo Francisco, oferece
temperatura média anual de 26,5 °C e insolacao de 3.000 horas/ano (PADILHA et al., 2016).

No que se refere a vitivinicultura, o Brasil, apresentou um aumento de 60% em relacéo

a 2020 — atingiu 3,6 m/hl, a mais alta desde 2008. Este forte desempenho deve garantir ao Brasil



23

uma escalada no ranking mundial na elaboracéo de vinhos. Apos ficar na 182 posi¢édo em 2020,
o Brasil deve subir para o 142 posto, ultrapassando Nova Zelandia, Hungria, Austria e Grécia.
Este resultado é reflexo das boas condicGes climaticas e a expansdo das areas de vinhedos,
inclusive fora do Rio Grande do Sul - como no caso das regides vinicolas do Vale do Séo
Francisco - garantiram este desempenho (O1V, 2019).

A regido Nordeste representou 14,04% da area viticola nacional e concentrou sua
viticultura no Vale do Séo Francisco (Pernambuco e Bahia). Pernambuco destaca-se como o
maior estado produtor com 8.256 hectares em 2021, que representa 11,00% da area nacional.
Na Bahia, com 2.119 hectares ocorreu aumento de 7,62% na area com videiras (MELLO;
MACHADO, 2022). A regido emergente e em expansdo na elaboragédo de vinhos finos com
caracteristicas que diferem dos vinhos originarios das tradicionais regiées do mundo esta
localizada nos estados de Pernambuco e Bahia, e é responsavel pela elaboracdo de
aproximadamente 4 milhdes de litros de vinhos finos por ano, que contempla em média 400
hectares de vinhedos (PEREIRA et al., 2020).

2.3 CARACTERISTICAS DO VALE SUBMEDIO DO SAO FRANCISCO

O Vale do Séo Francisco (VSF) € a regido que margeia o rio Sdo Francisco nos estados
de Minas Gerais, Bahia e Pernambuco, dividido em alto, médio, submédio e baixo. A porc¢édo
do Vale do Submédio S&o Francisco, situado no Paralelo 9, nas latitudes 8 e 10°S e localizada
entre 350 e 400 m de altitude em relacdo ao nivel do mar, é onde a videira esta sendo cultivada
a pouco mais de trinta anos, em regido de clima tropical semiarido, (PEREIRA et al., 2020) e
compreende os estados de Pernambuco (PE) e Bahia (BA). As principais cidades sdo: Juazeiro,
Casa Nova, Sobradinho e Curaca, na BA; e em PE, nas cidades de Petrolina, Lagoa Grande,
Santa Maria de Boa Vista e Oroco (Figura 2).


https://winefun.com.br/safra-2020-producao-de-vinho-aumenta-na-europa-mas-despenca-no-novo-mundo/
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Figura 2- Principais regides vinicolas do Vale Submédio do S&o Francisco.

PERNAMBUCO

. Petrolina, PE
@ Lagoa Grande, PE
@ santa Maria de Boa Vista, PE
@ Casa Nova, BA

@ Juazeiro, BA
Fonte: Autoria propria (2023).

De acordo com Pereira et al. (2020), a vitivinicultura do VSF é recente, quando
comparada as regides tradicionais. Sua principal caracteristica, que a diferencia de todas as
regides vitivinicolas do Brasil e do mundo, é que existe um protocolo de defini¢cdo da data da
poda das videiras e da colheita das uvas sdo definidas pelo produtor em funcdo das condi¢des
climaticas, das demandas do mercado, da capacidade de estocagem e vinificacdo e dos tipos de
vinho a serem elaborados. Assim, nesta regido pode-se podar videiras e colher uvas em qualquer
periodo do ano, pois existe a possibilidade de producdo por escalonamento.

Este tipo de vitivinicultura tropical ainda requer protocolos enoldgicos exigentes em
tecnologias, sendo necessario aplicar nas videiras horménios que quebram a dorméncias como
cianamida hidrogenada, uso da fertirrigacdo (processo de aplicacdo de fertilizantes via
irrigacdo), bem como controle de pragas (PEREIRA et al., 2020). Suas caracteristicas
edafoclimaticas também contribuem para que as videiras apresentem ciclo continuo, devido a
auséncia de frio — sendo sua temperatura média anual em torno de 26 °C (HIDALGO, 1999).
Nas condi¢Oes tropicais, a videira ndo entra em repouso, vegeta continuamente, podendo
encontrar plantas em fases fenoldgicas distintas no mesmo periodo e na mesma area de
producdo, este fato € o que permite a obtengdo de duas ou trés colheitas em qualquer época do
ano (CAMARGO; TONIETTO; HOFFMANN, 2011; LEAO; MARQUES, BARROS, 2021).
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A producédo de uvas para vinhos tintos no VSF ocorre em videiras cultivadas em
sistemas de conducgdo em espaldeira e latada e sua produtividade pode variara entre 25 a 40
toneladas por hectare por safra (PEREIRA et al., 2020), como ocorre duas safras por ano, pode
chegar até 70 toneladas. O processo de elaboracdo dos vinhos ocorre de forma tradicional,
adaptados as especificidades das uvas produzidas nesta regido tropical semiérida. As uvas sdo
colhidas, desengacadas (manual ou por maquinas) e colocadas em tanques de fermentacdo
verticais, de aco inoxidavel, com controle de temperatura ou em barricas de carvalho. Em todos
0s vinhos tintos realizam a fermentacdo alcodlica (entre 25 a 30 °C) e a fermentacdo malolatica
(18 a 22 °C) (PEREIRA et al., 2020). Os vinhos tintos elaborados nessa regido podem ser
comercializados como vinhos jovens (comercializados a partir de 90 dias apés a colheita), que
sdo frutados e aromaticos, também conhecidos como “vinhos do sol”. Também sdo eleborados
ainda, em menor propor¢éo, “vinhos de guarda”, estes sdo os que passam um periodo de 4 até
12 meses em barricas de carvalho promovendo maior complexidade dos aromas e melhoria na
estrutura e estabilidade da bebida (PEREIRA et al., 2020; LEAO; MARQUES; BARROS,
2021).

Historicamente, a vitivinicultura no VSF passou a ser considerada uma atividade
socioeconémica no ano de 1980 com o inicio da comercializacdo de vinhos elaborados em
vinhedos em Santa Maria de Boa Vista (PE) e a partir de 1990 comecaram a surgir outros
estabelecimentos vinicolas nos municipios de Lagoa Grande (PE) e Casa Nova (BA).
Posteriormente, surgiram mais trés empresas em Petrolina (PE) e Curaca (BA).

A vitivinicultura do VSF estd ganhando reconhecimento mundial com a conquista da
primeira Indicagdo de Procedéncia de vinhos tropicais em novembro de 2022. Esta concesséo
de indicacdo geografica (IG) foi feita pelo Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI),
publicada na Revista de Propriedade Industrial (RPI) n® 2704, baseada em requisitos
equivalentes aos da Unido Europeia (BRASIL, 2022). Todo o projeto de IG esteve ancorado
numa forte parceria entre o Vinhovasf e a Embrapa Semiarido e a Embrapa Uva e Vinho, o qual
iniciou-se em 1960. A Figura 3 apresenta a linha do tempo do processo de aquisicao do IG para
vinho tropicais brasileiros. Atualmente, a regido do VSF possui onze vinicolas, sendo quatro
em Lagoa Grande — PE, duas em Santa Maria da Boa Vista — PE, duas em Petrolina — PE, duas

em Casa Nova — BA e uma em Curaga — BA.


https://www.gov.br/inpi/pt-br

26

Figura 3- Linha do tempo do processo de Indicacdo Geogréfica de vinhos tropicais.
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Fonte: Autoria propria.

Assim, torna-se notorio a importancia do vinho produzido no VSF ser alvo de vérias
pesquisas cientificas; com foco em alteracGes de manejo agrondmico, época de colheita, tipos
de maceracdo, porta enxerto, processos de vinificacdo e caracterizacdo cromatica, fendlica e
antioxidante e descricdo de perfil volatil de vinhos tintos, com destaque em vinhos tintos e
brancos experimentais e comerciais (ALENCAR et al., 2018; COELHO et al., 2018; DE
MACEDO MORAIS et al., 2022; OLIVEIRA et al., 2019; PADILHA et al., 2017). Todavia,
s80 escassas as pesquisas que avaliem a tipicidade dos vinhos tintos do VSF e de alguns paises
com base em varios marcadores quimicos e atividades quelantes antioxidantes/metéalicas e
propor modelos de autenticacdo baseados em quimiometria (GRANATO et al., 2015, 2018),

com foco nas variedades de uva de maior destaque desta regiéo.

2.4 CULTIVARES DE VIDEIRAS PARA ELABORACAO DE VINHOS FINOS NO VALE
DO SUBMEDIO SAO FRANCISCOANALISADAS

Para a elaboracéo de vinhos, as principais cultivares utilizadas sdo Cabernet Sauvignon,
Syrah, Tempranillo, Touriga Nacional, Moscato Canelli, Chenin Blanc, Verdejo (Vitis vinifera
L.) (PADILHA etal., 2017; PEREIRA et al., 2018). Para vinhos tintos destaca-se as uvas tintas
Syrah, Tempranillo e Grenache. Atualmente, os vinhos finos tranquilos mais representativos

sdo os vinhos tintos de uvas ‘Syrah’ (65% do volume), e os demais sdo das cultivares
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‘Tempranillo’, ‘Cabernet Sauvignon’, ‘Touriga Nacional’, ‘Alicante Bouschet’, ‘Petit Verdot’,
entre outros (LEAO; MARQUES, BARROS, 2021). Contudo, as cultivares Syrah e
Tempranillo passaram a ganhar destague na elaboracéo de vinhos tintos da regido (EMBRAPA,
2007), sendo a Syrah a principal uva tinta produzida e a Tempranillo ocupando o segundo lugar
(LEAO; MARQUES; BARROS, 2021).

2.4.1 Syrah (Shiraz)

A videira da cultivar Syrah chegou no nordeste brasileiro no século XVI, a qual avangou
do litoral para o sertdo e encontrou ambiente propicio para seu desenvolvimento (GUERRA,;
PEREIRA, 2018). Conhecida na antiga Pérsia, € talvez a uva vinifera mais antiga do mundo.
Esse nome “Shiraz” vem da cidade de Shiraz (Iran), onde era muito cultivada na antiguidade.
Logo apds, foi trazida para o Ocidente, onde criou raizes "modernas™ no sul da Borgonha e na
Provence (Franca). Esta cultivar é protagonista de uma longa disputa, da Syrah (Frangca) com
Petite Sirah (California). No entanto, a analise de DNA de amostras da Franca, da California, e
da Australia, provou serem em varios casos a mesma (ROBINSON; HARDING;
VOUILLAMOZ, 2012).

O cultivo dessa videira pode ser encontrado em todas as regides vitivinicolas do mundo,
mas a Franca é o primeiro produtor mundial, onde a producéo esta concentrada no Vale do rio
Rhoéne. A Australia é o segundo maior produtor de vinhos dessa cultivar, onde também é
conhecida desde o século XIX por ‘Shiraz’ ou ‘Hermitage’. Outros importantes paises
produtores sio Espanha, Argentina, Africa do Sul, Estados Unidos, Italia, Portugal e Chile
(LEAO; MARQUES, BARROS, 2021).

No Brasil, as videiras de Syrah sdo cultivadas em quase todas as regides vitivinicolas
do pais - Chapada Diamantina, Planalto de Palmas, Planalto Catarinense, Serra do Sudeste,
Campanha Gaucha, S&o Paulo, Minas Gerais e Submeédio do Vale do S&o Francisco. Séo
conhecidas pelo elevado desempenho em regides com temperaturas elevadas, isto comprova
sua boa adaptacdo ao clima tropical semiarido do Submédio do Vale do S&o Francisco,
destacando-se como a principal cultivar para a elaboraco de vinhos tintos nesta regido (LEAO;
MARQUES, BARROS, 2021). A Figura 4 apresenta os cachos de uva dessa variedade cultivada
no VSF.
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Figura 4 - Cachos da uva Syrah.

Fonte: LEAO; MARQUES, BARROS (2021).

A uva Syrah é a principal uva tinta produzida no VSF e os vinhos elaborados com esta
variedade sdo conhecidos por sua baixa acidez, médio corpo e harmonia olfato-gustativa,
elevada presenca de alcool, contendo notas de aroma que remetem a frutas passas, vegetal e
fungo seco, além de conter um potencial de longevidade de quatro anos (PEREIRA et al., 2020;
LEAO; MARQUES; BARROS 2021; ALEIXANDRE-TUDO; DU TOIT, 2018; PIMENTEL
JUNIOR et al., 2019). Quanto a sua produtividade, apresentaram uma média de 9,5 t/ha e
méaxima de 14 t/ha na safra de 2018 e uma média de 20 cachos por planta. O ciclo fenolégico
apresentou, como nas demais cultivares, varia¢fes entre as safras do primeiro e do segundo
semestres de 2016, com 106 e 120 dias entre a poda e a colheita, respectivamente (SANTOS,
2019). Os cachos apresentaram tamanho médio, com massa de 130 g, e bagas pequenas com
formato globoso, casca espessa e cor preta. As uvas apresentaram valores médios para teor de
sélidos soluveis de 20,5 °Brix e acidez titulavel de 0,77% (LEAO; MARQUES, BARROS,
2021).

Segundo Puckette; Hammack (2019) os vinhos ‘Syrah’ sdo ricos sensorialmente.
Comumente, no visual, se mostram com cor violacea de média intensidade e, a depender da sua

origem, podem ser leves ou encorpados - com taninos médios e acidez marcante. Sdo vinhos
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notadamente frutados, com aromas de frutas negras como amora e ameixa, além de notas tipicas

de especiarias como pimenta e cravo.

2.4.2 Tempranillo

Originaria da Espanha, a uva Tempranillo (Figura 5) adapta-se facilmente a diferentes
condi¢Bes climaticas, especialmente em regiGes com verdes quentes, secos e pouca
disponibilidade hidrica. Pode ser cultivada em muitos paises, recebendo diferentes
denominagdes como ‘Tinta Roriz’ e ‘Aragonés’ (naregido do Alentejo) em Portugal, ‘negretto’,
na Espanha e ‘valdepenas’ nos Estados Unidos. Os vinhos tintos produzidos com essa uva séo
emblematicos da vitivinicultura espanhola, sendo grande destaque na produgdo de vinhos na
regido de Rioja (LEAO; MARQUES, BARROS, 2021).

Figura 5 - Cachos da uva Tempranillo.

Fonte: LEAO; MARQUES, BARROS (2021).

No Brasil, sdo elaborados vinhos varietais desta uva, com elevada qualidade, na regido
da Campanha no Rio Grande do Sul e no Submédio do Vale do Séo Francisco. O clima
semidrido, quente e seco favorece a elaboracdo de vinhos dessa cultivar - que se caracterizam
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como vinhos tintos de boa intensidade de cor, média intensidade aromaética, acidez, corpo,
harmonia olfato-gustativa e persisténcia, destacando a presenca de notas aromaticas de mel,
licor, vegetal e alcacuz (PEREIRA et al., 2020).

Os vinhos elaborados a partir dessa cultivar apresentam cor rubi média, corpo e acidez
de médio a alto com taninos marcantes. Os aromas remetem a frutas vermelhas frescas (ameixa
e cereja), além de notas de tabaco, folhas secas e endro (PUCKETTE; HAMMACK, 2019).
Com relacdo a produtividade, as videiras ‘Tempranillo’ apresentaram médias de 10 t/ha e 14
cachos por planta, atingindo valores maximos de produtividade de 12 t/ha em 2018, no VSF.
Os cachos tém tamanho médio a grande, alcancando massa de 237 g, e as bagas sdo pequenas,
tém forma globosa e cor preta intensa. No Vale do Sdo Francisco, essas uvas apresentam alto
potencial glucométrico com teores médios de sélidos solUveis de 22 °Brix e teores moderados
de acidez titulavel de 0,67% (LEAO; MARQUES, BARROS, 2021).

2.5 CONSTITUINTES PRESENTES NA UVA E NO VINHO

No principio do século XX conhecia-se pouco mais de meia duzia de compostos
quimicos presentes no vinho; dos anos 50 até o atual momento, ja foram identificados mais de
600 constituintes — esta vasta quantidade de compostos aliado a sua grandeza histérica e
diversidade, contribuem para seu elevado grau de complexidade. Esses constituintes podem ser
agrupados devido a contribuicdo nos aspectos sensoriais, que em muitos casos verifica-se
relacdo direta com os compostos quimicos que ddo origem; ou de compostos que implica em
outros aspectos, totalmente abalizados ao ponto de vista sensorial (GALACHO, 2007).

O vinho tinto é uma matriz complexa com uma composi¢do quimica que inclui cerca de
80-86% de agua, 10-15% de alcool e 1-2% de outros compostos minoritarios, tais como
compostos de polifenois (flavondides, antocianinas, acidos fenolicos, estilbenos e taninos
poliméricos). Sabe-se que estes compostos desempenham atividades bioldgicas, como
antioxidantes, cardioprotetor, anticancer, anti-inflamatorio, antienvelhecimento e propriedades
antimicrobianas (VALLVERDU-QUERALT et al., 2015). A Figura 6 apresenta 0s principais
compostos encontrado em diferentes partes da baga da uva.
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Figura 6 - Principais compostos presentes na baga da uva.
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Fonte: Adaptado de (COOMBE, 1987; LIMA, 2014).

Durante o processo da maturacdo da uva, o acimulo de agucares talvez seja considerado
0 acontecimento mais espetacular, sendo a sacarose 0 composto organico mais significativo
translocado para o fruto (BARBARA; ALEGRE, 2019). Ao atingir a baga, a maior parte da
sacarose € hidrolisada para glicose e frutose (LEEUW et al., 2014). Glicose e frutose sao 0s
acucares que predominam, mas na Vitis vinifera (MOTA et al., 2009). Ja no estadio de
maturacdo, a frutose aparece em maiores concentragoes que a glicose (LEEUW et al., 2014), o
gue também passa a ser parametros de qualidade para sucos de uvas e vinhos.

Em particular, a presenca de &cido acético pode indicar alteragdes microbioldgicas ou a
utilizacdo de matérias-primas de qualidade inferior (LIMA et al., 2014). Sendo assim, a analise
de acidos organicos em vinhos € importante e eficiente no controle de qualidade deste produto,
bem como para monitorar a evolugéo da acidez durante as diferentes fases de elaborago do
vinho.

Os compostos fenolicos, por sua vez, sdo responsaveis pela cor, sabor, corpo e estrutura
dos vinhos tintos, e tem uma evolucdo durante a maturacdo da uva da mesma forma que 0s
acucares (LLOBODANIN; BARROSO; CASTRO, 2014). So consideradas metabolitos
secundarios que, na maioria das vezes, estdo envolvidos em mecanismos de defesa das plantas,

bem como relacionados a caracteristicas sensoriais, estabilidade quimica e com potencial
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beneficios a salde dos consumidores de tais produtos (CAMARGO, REGITANO D'ARCE,
BIASOTO E SHAHIDI, 2014; GARRIDO & BORGES, 2013; (TOALDO et al., 2015). Em
vinhos produzidos no Nordeste do Brasil, estes compostos estdo de acordo com 0s mencionados
na literatura para produtos similares de outras regifes ao redor do mundo (COELHO et al.,
2018).

Nos vinhos tintos, os compostos fendlicos sdo em grande parte originarios da uva e
pequenas quantidades sdo obtidos na extracdo dos barris durante o envelhecimento ou liberados
pelas leveduras durante a fermentagéo alcoolica e sua concentracdo podem ser influenciados
por fatores que incluem variedade de uva, condi¢cdes ambientais, producdo tecnoldgica e
maceragio (CVEJIC et al., 2016).

2.5.1 Aclcares e Alcool

Os acucares presentes na uva sao produtos da fotossintese nas folhas das videiras e
existem de forma natural nos mostos e nos vinhos — se dividem em acucares simples e redutores,
como hexoses e pentoses; e aglcares complexos, que sdo a sacarose e 0 amido. Em termos
qualitativos, as hexoses sdo o0s aglcares que exercem papel mais importante, pois sdo 0s
responsaveis por se transformar em é&lcool, por meio da acdo das leveduras durante a
fermentacdo. Ja a presenca dos acucares complexos indica que o vinho sofreu o que se chama
de chaptalizacdo - correcdo do grau alcodlico por adicdo de agucar (GALACHO, 2007).
Segundo a legislacdo brasileira, a quantidade de agUcares redutores que classificam o vinho
seco é de até 4 gramas de glicose por litro (BRASIL, 2014).

O élcool presente no vinho, o etanol é o que apresenta maior importancia - produzido
principalmente durante a fermentacdo alcodlica do acucar presente no mosto (JACKSON,
2020). A quantidade de etanol em vinhos é expressa em ‘teor alcodlico’ ou ‘percentagem de
alcool por volume (%/vv). Este teor é proporcional a concentragéo de sélidos solUveis totais da
uva, o qual € intimamente influenciado pelo grau de maturacdo das uvas e pelas condi¢des
climéticas, em especial o indice pluviométrico da regido de cultivo. A concentracdo de etanol
em vinhos reflete o tipo de vinho e o grau de maturacdo das uvas com as quais foi elaborado
(RIBEREAU-GAYON et al., 2003).
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2.5.2 Acidos organicos

Os acidos organicos, compostos de baixo peso molecular, sdo um grupo essencial de
compostos em sucos de uva e vinhos. Esta classe de compostos afeta diretamente os produtos
quimicos e estabilidade microbiolégica do vinho, incluindo aparéncia, pH, acidez titulavel, bem
como aspectos sensoriais, tais como o sabor (COELHO et al., 2018; ROBLES et al., 2019).
Estes acidos vém diretamente da uva e/ou dos processos que sao submetidos, como fermentacao
alcoolica, fermentacéo malolatica, oxidacdo do etanol, entre outros (PEYNAUD, 1999).

No suco de uva, os &cidos tartarico e malico sdo os acidos organicos predominantes
(JACKSON, 2020) e os &cidos succinico e citrico estdo presentes em pequena propor¢do. No
vinho, hd uma distincdo comum entre os acidos que vém diretamente da uva (tartarico, malico
e citrico &cidos) e aqueles que sdo originados, fundamentalmente, em o processo de
fermentagdo (succinico, lactico e acético &cidos). Além disso, hd pequenas quantidades de
outros &cidos como galacturénico, glucurénico, citramalico, dimetilglicerico, entre outros
(PEYNAUD, 1999).

Os &cidos tartarico e malico sdo os &cidos organicos encontrados em maior concentracao
nas uvas. Desta forma, 0 acompanhamento da evolucdo destes acidos € de suma importancia
para verificar o processo de maturacdo e, consequentemente, a qualidade do vinho (MATO;
SUAREZ-LUQUE; HUIDOBRO, 2005). A evolucdo destes acidos nas uvas ¢ um indicador
importante para verificar os processos de maturacdo das uvas (LAMIKANRA; INYANG;
LEONG, 1995). Essa analise também é (til na producédo de vinhos, pois permite o controle da
evolugdo da acidez em diferentes etapas do processo de vinificagdo, como fermentacao
alcoolica, fermentacdo malolatica, e envelhecimento, entre outros. O teor de acido tartarico é
um parametro critico a ser controlado na estabilizacdo do vinho. Além disso, esses acidos
organicos sao relevantes na deteccdo de alteragcbes no vinho, uma vez que mudangas no
contetido desses acidos podem indicar modificagdes no vinho, como por exemplo, 0 aumento
dos niveis de &cidos acéticos e laticos (MATO; SUAREZ-LUQUE; HUIDOBRO, 2005).

2.5.3 Compostos fenolicos

A composigéo fenolica de vinhos e sucos de uva se originam majoritariamente dos
compostos fendlicos extraidos da pelicula da baga da uva e em menor concentracdo da extracdo
das sementes (GARRIDO; BORGES, 2013). De acordo com sua estrutura quimica, 0s

polifendis sdo classificados em flavondides e ndo flavonoides (Figura 7).
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Figura 7 - Classifica¢do dos principais grupos de compostos fendlicos presentes em uvas,
sucos de uva e vinhos tintos.

4 N

Flavanéis
(Ex.: catequina.
epicatequiena.

procianidinas)
Antocianinas
(Ex.: malvidina.
cianidina,
3 delfinidina)

NS

Flavonois

Flavonoides (Ex.: quercitina,
J miricitina)

— Flavanonois

COMPOSTOS 4{ Flavonas
FENOLICOS

Acidos fenoélicos
(Ex.: acido
caféico. acido
galico)

Niao
Flavonoéides

Estilbenos
(Ex.: resveratrol)

Adaptado de (LIMA, 2014).

Os compostos fendlicos encontrados no vinho tinto podem ser classificados em
flavonoides e ndo flavondides. Flavonoides compreendem flavandis (catequina, epicatequina e
galocatequina), flavondis (quercetina, miricetina, rutina e kaempferol), antocianidinas (por
exemplo, malvidina, petunidina e peonidina), flavonas (luteolina e apigenina), e flavanonas

(naringenina). Os fendlicos ndo-flavondides consistem em &cidos cindmicos, tais como 0s
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acidos cafeico, p-cumérico e ferdlico; e acidos benzoicos como os acidos galico, vanilico e
siringico. E por fim os estilbenos, representado pelo resveratrol (ANDERSEN, 2006).

Em um estudo analisando sucos de uvas cultivadas na regido semiarida do VSF, os
compostos bioativos que apresentaram alta concentracdo foram procianidina B1, acido cafeico
e trans-resveratrol, e alta atividade antioxidante, relacionada a grande concentracdo de
malvidina, cianidina, catequina e &cidos cafeico, cindmico e galico (LIMA et al., 2015).

Em outro estudo, neste caso, analisando vinhos tintos Syrah do VSF, estes foram
caracterizados com altas concentracdes de quercetina, flavondis totais, taninos polimeéricos,
petunidina e malvidina (DE OLIVEIRA et al., 2019a). E em vinhos Tempranillo do VSF, a
atividade antioxidante estava correlacionada com o conteildo de procianidina B1, petunidina-
3-glucdsido e cianidina-3,5-diglucésido das amostras (DUTRA et al., 2018).

2.4.6.1 Compostos flavonoides

Nos vinhos tintos, o principal componente desta classe de fendlicos sdo as antocianinas
(IVANOVA-PETROPULOS et al., 2015; LORRAIN et al., 2013), sédo pigmentos glicosilados
responsaveis pelas cores laranja, pdrpura, vermelha e azul de uvas e vinhos tintos jovens.
Malvidina, delfinidina, peonidina, cianidina, petunidina e pelargonidina sdo formas de
antocianinas ja identificadas em uvas e vinhos (HE et al., 2010). Os perfis de antocianinas das
cultivares de uvas poderéa variar entre safras, devido as condi¢des climaticas; especialmente a
radiacdo solar, temperatura e fatores agronémicos (BUSSE-VALVERDE et al., 2010).

As antocianinas diferem entre si por terem diferentes substituintes do anel B conforme
mostrado na Tabela 2. S8o constituidas essencialmente por estruturas de antocianidinas ou
também denominadas de agliconas, que s@o formadas por um anel benzénico, ligado a um anel
heterociclico que contém oxigénio, que por sua vez, esta ligado a um terceiro anel aromatico.
Quando as antocianidinas sdo encontradas na forma glicosilada (ligadas a moléculas de
acucares, mais comumente de glicose, na posi¢do 3 do anel aromatico) elas sdo chamadas de
fato, de antocianinas (KONCZAK, I.; ZHANG, 2004).
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Tabela 2 - Estrutura molecular da antocianina e as principais encontradas nas uvas Vitis
vinifera.

Antocianina R1 R2
R, Pelargonina-3-O-glicosideo H H
OH Cianidina-3-O-glicosideo OH H
HO o Delfinidina-3-O-glicosideo OH OH
X R4
Malvidina-3-O-glicosideo  OCHjs OCHgs
Z o6
OH Peonidina-3-O-glicosideo  OCHjs H

Encontradas naturalmente em flores, frutos e folhas de cores cromaticas, as antocianinas
sdo consideradas substancias de potencial nutricional devido a sua aparente capacidade de
limpar espécies reativas de oxigénio (ROS) (AGATI et al., 2012; DZHANFEZOVA et al.,
2020), também sdo um dos corantes vegetais mais utilizados na industria de alimentos, as quais
sdo extraidas a partir de uvas, morangos, macas, rabanetes, entre outros. Nas uvas, essas
antocianinas estdo presentes na pelicula da baga da uva, com excecdo daquelas denominadas
tintureiras, onde também sdo encontradas na polpa da fruta. Cultivares de uvas finas, da
variedade Vitis vinifera, sintetizam apenas antocianinas na forma de 3-monoglicosideos,
enquanto nas uvas americanas da variedade Vitis labrusca e hibridas sdo encontradas tanto as
formas 3-monoglicosideos, quanto 3,5-diglicosideos (HE et al., 2010).

Os flavandis, por sua vez, sdo polifendis polimerizados, também chamados de pro-
antocianinas, que sdo 0s principais responsaveis pela adstringéncia, amargor e estrutura dos
vinhos, os quais desempenham importante papel na estabilizacdo da cor dos vinhos durante o
processo de envelhecimento. Os compostos que compde a mais complexa subfamilia dos
flavonoides variam de simples mondmeros, dos quais 0s mais abundantes sdo (+) catequina e
(-) epicatequina (MA et al., 2016). A Tabela 3 apresenta a estutura melecular dos flavandis e os

principais tipos encontrados em uvas e vinhos.
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Tabela 3 - Principais flavanois encontrados nas uvas Vitis Vinifera.

Flavanois R1 R2 R3
Catequina OH H H
Epicatequina H OH H

A catequina é reportada como principal flavanol monomérico por SERUGA, NOVAK
E JAKOBEK (2011). Em sucos de uva e vinhos comerciais de variedades de uvas cultivadas
no Nordeste do Brasil, os autores encontraram resultados diferentes de produtos de outras
regides do mundo, principalmente nos altos valores de (-) epigalocatequina e acido trans-
cafarico. O potencial bioativo apresenta relacdo com a alta atividade antioxidante,
especialmente nas amostras de vinhos tintos, sendo os valores superiores aos vinhos de
diferentes regides do mundo (PADILHA et al., 2017).

O vinho tinto também contém quantidades apreciaveis de flavonois, tais como a
quercetina, a miricetina e o kaempferol (MAKRIS et al., 2006) (Tabela 4). Em vinhos da
cultivar Syrah foram encontradas concentracfes de 11,73 mg de quercitina/100g de amostra de
vinhos brasileiros e 18,52 mg de quercitina/100g em vinhos chilenos (GRANATO;
KATAYAMA,; DE CASTRO, 2011).
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Tabela 4 - Estrutura molecular dos flavondis encontrados no vinho.

Flavonois R1 R2
R Kaempferol H H
o Quercitina OH H
HO o) - Miricetina OH OH
2

OH O

2.4.6.2 Compostos ndo-flavonoides

O grupo dos ndo-flavonoides caracterizam-se por possuir um anel benzénico, um
grupamento carboxilico e uma ou mais hidroxila e/ou metoxila. Tanto na uva quanto no vinho,
0s principais subgrupos sdo: acidos hidroxibenzdicos, acidos hidroxicindmicos e estilbenos.
Embora esses compostos ndo exercam influéncia direta no sabor dos vinhos, estdo implicados
no aparecimento de fendis volateis quando da acdo de determinados microrganismos
(RIBEREAU-GAYON, et al., 2003).

No que diz respeito aos acidos benzdicos destacam-se o acido galico, e acidos cindmicos
que possuem nove atomos de carbono, como o acido caféico e p-cumaérico e as cumarinas,
derivadas dos acidos cindmicos por ciclizacdo da cadeia lateral do &cido p-cumaérico (SOARES,
2002).

Quanto ao grupo dos estilbenos, estes sdo conhecidos por apresentarem na sua estrutura
dois anéis benzénicos ligados por uma cadeia contendo um etanol ou etileno. Os estilbenos
estdo presentes nas cascas das uvas e tem como principal representante o resveratrol nas formas
isoméricas cis e trans (GRESELE et al., 2011). A sintetizacdo do resveratrol ocorre
naturalmente pela planta: trans-resveratrol (trans-3,5,4'-trihidroxiestilbeno) e cis-resveratrol
(cis-3,5,4'-trihidroxiestilbeno) (Figura 8). O isdbmero trans-resveratrol € convertido para cis-

resveratrol em presenca da luz visivel, sendo o primeiro mais estavel (SAUTTER et al., 2005).
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Figura 8 - Estrutura molecular dos compostos trans-resveratrol e cis-resveratrol.

OH
SO
O,

OH

trans-resveratrol cis-resveratrol

Fonte: (ALI et al., 2010) adaptado.

A quantidade de resveratrol encontrada no vinho depende daquela encontrada na uva,
bem como de fatores como clima, tipo da cultivar e préatica enologicas. Apesar desse composto
ndo possuir relacdo com a qualidade sensorial do vinho nem tampouco na sua estabilidade, seu
interesse estd muito mais direcionado as inUmeras pesquisas em razdo da sua comprovada
atividade bioldgica (ALl et al., 2010).

A variedade dos efeitos biologicos do resveratrol € causada principalmente por a
abundancia e diversidade de alvos moleculares deste composto (KURSVIETIENE, 2016).
Estudos mostram diversos efeitos benéficos do resveratrol, tais como efeito cardioprotetor
(HUNG, 2000), antiplaquetéario (KIRK et al., 2000), em pacientes com doenca arterial coronaria
(DAS; PATEL,; OUDIT, 2013; DYCK et al., 2019), redutores de glicose no sangue (SADI,
BOZAN; YILDIZ, 2014), contra a obesidade (LASA et al., 2012), efeitos antiproliferativos,
antimigratorios e prooxidativos de células cancerigenas (PAUNOVIC et al., 2021) e efeitos
neuroprotetores em pacientes com Alzheimer (SUN; WANG; SUN, 2010).
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2.5.4 Elementos minerais

A composi¢do mineral do vinho é um campo de estudo importante para entender sua
qualidade e as caracteristicas organolépticas. De acordo com estudos, 0s vinhos tintos
apresentam uma composi¢do quimica mais complexa e, geralmente, apresentam concentracées
mais elevadas de minerais do que os vinhos brancos (BOTELHO et al., 2021; SOLEAS;
DIAMANDIS; GOLDBERG, 1997). Essa concentracdo pode ser afetada por fatores como o
clima, o solo e as préaticas de cultivo adotadas na vinha e varia de acordo com a regido
vitivinicola de origem e com a variedade de uva utilizada na producdo Alguns minerais, como
ferro e zinco, podem afetar as caracteristicas organolépticas do vinho, enquanto outros, como o
calcio e 0 magnésio, tém sido associados a efeitos benéficos para a saide humana (DANI et al.,
2012; TARIBA, 2011).

O contetdo mineral em vinhos depende de alguns aspectos, incluindo condicGes
climéticas, préticas vitivinicolas e enoldgicas (BOTELHO et al., 2021), geoquimica do solo e
porta-enxerto da videira (CATARINO et al., 2018) além dos procedimentos de fabricacdo e
armazenamento (HOPFER et al., 2013). Assim, a analise de minerais € fundamental para
compreender a composi¢do quimica do vinho, pois a depender da concentracdo encontrada,
pode estar associado a efeitos antioxidantes (DANI et al., 2012) ou podem causar danos a satde
dos consumidores (TARIBA, 2011), bem podem afetar negativamente a qualidade do vinho
causando instabilidade e alterac6es de cor e sabor (OLIVEIRA et al., 2018).

2.6 INSTRUMENTACAO ANALITICA PARA CARACTERIZACAO DE VINHOS

Assim, devido a complexidade e variabilidade quimica do vinho, o uso de métodos
analiticos robustos se faz necessario para a identificacdo e quantificacdo dos constituintes

quimicos, bem como a caracterizacdo de vinhos de acordo com sua regido produtora.

2.6.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) é a técnica mais utilizada para
identificacdo e quantificar de compostos em vinhos, por meio da “impressdao digital
cromatografica”. Esta técnica é aceita desde a década de 90 pela Organizagdo Mundial de Saude
(OMS) para a analise e produtos naturais (ALAERTS et al., 2007; GAN, 2006).
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Alguns métodos foram desenvolvidos ao longo desse tempo com o objetivo de analisar
vinhos brancos, bem como para cascas e sementes de uvas (REVILLA; RYAN, 2000), para
separacdo de antocianinas em uvas e vinhos tintos (REVILLA et al., 2011), para a determinagéo
de quercetina, &cido galico, &cido cafeico e &cido p-cumarico em vinhos brasileiros (DIAS;
DAVID; DAVID, 2016) e de maneira mais especifica, (PADILHA et al., 2017) validou um
método para a determinagdo da composicdo fendlica de vinhos produzidos na regido do Vale
Submédio do S&o Francisco, considerando o clima atipico (clima tropical) para a producéo de
uvas.

Contudo, ainda que a CLAE seja 0 método analitico mais utilizado para estudos de
quantificacdo de compostos quimicos em alimentos e bebidas, ha uma crescente preocupacao
com o meio ambiente em relacdo ao uso de solventes organicos como metanol, etanol e
acetonitrila, bem como aos subprodutos tdxicos gerados. Isto tem motivado pesquisadores a

criar estratégias que sejam menos prejudiciais ao ecossistema (PRADO, 2003).

2.6.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A utilizacdo da técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para anéalise de
produtos alimenticios vem crescendo ao longo dos ultimos anos (VAN DUYNHOVEN et al.,
2010). A rapidez na analise sem necessidade de destruicdo da amostra, facilidade na execucao
e possibilidade de identificar todos os compostos em uma Unica anélise, sdo as principais
vantagens dos espectrometros de baixo campo sobre os métodos convencionais (COLNAGO et
al., 2007).

Estudos utilizando a Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H) como
ferramenta de caracterizacdo de vinhos através de suas "assinaturas” ou "impressdes digitais
sdo datados desde a década de 80 (GUMP; PRUETT, 1993; MARTIN et al., 1988). A
autenticidade tem sido uma direcdo de pesquisa prioritaria em todo o mundo hé séculos, e
sendo o vinho a bebida mais adulterada, segundo dados da Comissdo Europeia (POPIRDA et
al.,, 2021), estudos direcionados para desenvolvimento de métodos que facilitem o
monitoramento da autenticidade deste produto para correlacionar qualquer tipo de adulteracéo
(seja diluicdo do vinho com agua, adi¢do de alcool, uso de substancias para realcar a cor ou 0s
sabores, chaptalizacdo, entre outros) (HOLMBERG, 2010) que podem levar a mudangas na
estrutura do vinho (CUADROS-INOSTROZA et al., 2010), para acompanhar o processo de
vinificacdo (LOPEZ-RITUERTO et al., 2022), bem como para obter a chamada "impressao
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digital” de uma regido vinicola (ALVES FILHO et al., 2022; DULEY et al., 2021; GOUGEON
etal., 2018; MAGDAS et al., 2019).

As vantagens da RMN H para obtengdo da “impressdo digital” de vinho sdo: (1) técnica
rapida e ndo destrutiva, o baixo volume de amostra necessario, (1) determinacdo e identificacao
répida e simultdnea de uma ampla gama de diferentes metabdlitos no vinho, (I1) permite a
identificacdo de compostos desconhecidos com alta reprodutibilidade e (IV) proporciona a
melhor combinacdo de rapida aquisicdo de dados e capacidade preditiva. No entanto, esta
técnica também apresenta as seguintes desvantagens: (I) altos custos de instrumentacgéo e requer
um analista com alta experiéncia, (I1) exige experiéncia para a interpretacdo e manipulacéo de
dados combinado a técnicas quimiométricas (grande quantidade de dados) e (Il) requer a

otimizacdo da supressdo do sinal de 4gua em amostras (RIOS-REINA et al., 2021).

2.6.3 Espectrometria de Absor¢do Atdomica (AAS)

A Espectrometria de Absorcdo Atémica (AAS) € uma técnica analitica utilizada para
determinar a concentragdo de elementos metéalicos em uma amostra. E baseada na medida da
quantidade de luz absorvida por &tomos de um elemento especifico em um comprimento de
onda especifico, quando submetidos a uma fonte de radiacdo. O processo envolve a atomizacgédo
da amostra em uma chama ou em um forno de grafite, onde os atomos sdo vaporizados e
excitados a um estado energético mais elevado. Em seguida, a radiacdo de uma fonte de luz
especifica é transmitida através da amostra e a quantidade de luz absorvida é medida por um
detector. A quantidade de luz absorvida € proporcional a concentracdo do elemento presente na
amostra, permitindo que a concentracdo do elemento seja quantificada com precisdo (MOHD
FAIRULNIZAL et al., 2019).

A analise de tragos de elementos metalicos em amostras é amplamente realizada em
areas como analise ambiental, analise de alimentos e bebidas, andlise clinica, metalurgia e
industria farmacéutica, entre outras. Essa andlise é frequentemente realizada por meio de
técnicas como atomizacao de chama (F-AAS), forno de grafite (GF-AAS), espectrometria de
emissdo oOptica de plasma acoplada indutivamente (ICP-OES) e espectrometria de massa (ICP-
MS)(BOSCHETTI et al., 2013; BOTELHO et al., 2021; DURGUTI et al., 2020). Dentre essas
técnicas, a F-AAS é a mais utilizada devido a sua sensibilidade, simplicidade e baixo custo
(BOSCHETTI et al.,, 2013). A F-AAS ¢é eficaz na determinagdo de minerais maiores

(encontrados em concentracdes mais elevadas no vinho) e de minerais menores e tracos
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(encontrados em menor concentragdo em vinhos), sendo utilizada na anélise de metais em sucos
e bebidas de frutas (POHL et al., 2018). A Organizagao Internacional da Vinha e do Vinho
(OIV) estabelece limites maximos de 5 mg/L e 1 mg/L para Zn e Cu, respectivamente, mas nao

estabelece limites para todos os minerais (OIV, 2015).

Assim, devido a complexidade e ao volume de dados gerados pelas técnicas
instrumentais, torna-se necessario 0 uso de ferramentas estatisticas e matematicas, como as
ferramentas quimiométricas, para facilitar a interpretacdo dos dados multivariados e extrair o

maximo de informag&o possivel.

2.7 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A quimiometria, ou analise multivariada, tem como objetivo auxiliar na interpretacdo
de dados complexos, permitindo uma compreensdo mais completa dos resultados obtidos
(NICOLAT et al., 2014).

A Analise de Componentes Principais (ACP) tem sido usada em varios estudos, por
exemplo, interpretar dados relacionados a perfis quimicos e sensoriais (PARPINELLO et al.,
2015) e para distinguir a origem varietal ¢ / ou geografica (ZIOLKOWSKA; WASOWICZ;
JELEN, 2016), sendo uma técnica aplicavel para controlar a qualidade de bebidas derivadas de
uvas como sucos e vinhos (COELHO et al., 2018).

As técnicas de analise estatistica multivariada sdo poderosas ferramentas ao investigar
amostras complexas como o vinho (SAURINA, 2010). A ACP trata-se de uma das mais comuns
técnicas utilizadas na analise multivariada, pois visa reduzir um conjunto de dados aos seus
componentes principais e identificando similaridades (VANHATALO; KULAHCI, 2016).

A partir da ACP pode-se separar produtos como agutcares e acidos organicos durante a
fermentacao do mosto (fermentacéo alcoolica), e na segunda fermentacdo (malolatica) observa-
se a transformag&o do acido malico em écido lactico (GARDE-CERDAN et al., 2011).

Por fim, ressalta-se que curiosidade do ser humano pelo vinho é tdo antiga que se
considera anterior a qualquer registro escrito, contudo, ha evidéncias historicas de que vinho e
vinificacdo datam de muitos milénios e que ha tempos existem apreciadores do mistério e da
magia de bom vinho.

Desde muito tempo percebe-se que alguns lugares parecem produzir vinhos muito

melhores do que em outros, até mesmo quando as caracteristicas gerais da geografia e do clima
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sdo similares (MEINERT, 2018). As carateristicas do vinho que traz referéncia ao local de
producdo tém sido referidas como “terroir”, que abrange um amplo conceito. Sabe-se que
“terroir” compreende uma interacdo complexa de clima, solo, geologia e viticultura, todas as
quais influenciam o carater e qualidade de um vinho (MEINERT, 2018). Embora esse termo
tenha se originado na Franca, atualmente esta sendo usado por inUmeros paises para obter uma
indicacdo geogréfica legalmente definida e protegida visando identificar onde as uvas dos
vinhos produzidos foram cultivadas (MACQUEEN, MEINERT 2006; SWINCHATT,
HOWELL 2018).

Por fim, consta-se a necessidade de estudos que fortalegam a Origem Geogréfica de
vinhos tintos elaborados no IP-Vale Submédio do S&o Francisco, uma vez que as pesquisas
estdo mais voltadas para a caracterizacdo de vinhos do Sul do Brasil ou de vinhos internacionais
elaborados em regides de clima temperado. Contudo, sabe-se que as diferencas climaticas
inerentes ao clima tropical exigem o desenvolvimento de pesquisas destinadas a encontrar
caracteristicas quimicas especificas dos vinhos desta regido com o intuito de identificar

possiveis marcadores de tipicidade.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 DESENHO EXPERIMENTAL

O desenho experimental desta pesquisa foi dividido basicamente em 2 etapas (Figura
9). A primeira etapa compreendeu a comparacéo de vinhos elaborados no Vale do Submedio
Sdo Francisco das cultivares Syrah e Tempranillo com vinhos elaborados em outras regides
vinicolas também das cultivares Syrah e Tempranillo. Esta etapa da pesquisa foi realizada no
Laboratdrio de bebidas do IF-Sertdo. A segunda fase experimental consistiu em identificar
constituintes quimicos por meio da Resson&ncia Magnética Nuclear de Hidrogénio, realizada
no Laboratério Multiusuario de Caracterizacdo e Analise-LMCA da UFPB. Além da
guantificacdo dos minerais: Potassio, Magnésio, Manganés, Cobre e Zinco, realizada no

Laboratorio de Combustiveis e Materiais-Lacom da UFPB.

Figura 9 - Delineamento experimental do estudo.
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3.1.2 Amostras de vinhos tintos varietais comerciais
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Os vinhos das cultivares Syrah e Tempranillo do Vale Submedio do S&o Francisco

foram cedidos por quatro vinicolas e coletados no momento de uma das visitas a campo em

marco de 2020. Foram coletadas trés garrafas de cada vinho e armazenados no Laboratorio de

Bebidas do IF-Sertdo para posterior analises. A escolha das safras se deu pela disponibilidade

de estoque. As amostras de vinhos de outras regides do mundo (Chile, Africa do Sul, Espanha

e Australia) foram disponibilizadas do banco de amostras do Laboratério de Bebidas do IF-

Sertdo. As amostras foram codificadas de acordo com a cultivar, safra e regido/pais. Exemplo:
S14V4 (Syrah, safra 2014, vinicola 4), TO7SPA (Tempranillo, safra 2007, Espanha) , conforme

apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Especificacdes das amostras de acordo com o pais, ano e cultivar.

Codigo da Regido ou Pais Varietal Safra % Alcodlico
amostra
S14v4 Vinicola 4 VSF Syrah 2014 12
S17Vv2 Vinicola 2 VSF Syrah 2017 12
S18Vv2 Vinicola 2 VSF Syrah 2018 13
S18v4 Vinicola 4 VSF Syrah 2018 12
S19v1 Vinicola 1 VSF Syrah 2019 13
S19Vv2 Vinicola 2 VSF Syrah 2019 13
S19Vv3 Vinicola 3 VSF Syrah 2019 12
S16Vv21 Vinicola 2 VSF Syrah 2016 14
S16V22 Vinicola 2 VSF Syrah 2016 14
S14BR Vinho brasileiro Syrah 2014 13,5
S14SAF1 Vinho africano Syrah 2014 13,8
S14SAF2 Vinho africano Syrah 2014 UN
S17SAF Vinho africano Syrah 2017 13,5
S11CHI Vinho chileno Syrah 2011 14
S14CHI Vinho chileno Syrah 2014 14,3
S16CHI Vinho chileno Syrah 2016 14,5
S12AUT Vinho australiano Syrah 2012 14
T16V4 Vinicola 4 VSF Tempranillo 2016 12
T17V3 Vinicola 3 VSF Tempranillo 2017 12
T18V4 Vinicola 4 VSF Tempranillo 2018 12
T19V1 Vinicola 1 VSF Tempranillo 2019 13
T21V1 Vinicola 1 VSF Tempranillo 2021 13
TO7SPA Vinho espanhol Tempranillo 2007 13
TO8SPA Vinho espanhol Tempranillo 2008 13
T12SPA1 Vinho espanhol Tempranillo 2012 13,7
T12SPA2 Vinho espanhol Tempranillo 2012 13,5
T15SPA Vinho espanhol Tempranillo 2015 14
T16SPA Vinho espanhol Tempranillo 2016 13,5
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3.2 METODOS

3.2.1 Determinacao de acido organicos, acucares e compostos fenolicos por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia/ DAD/RID

Todas as analises por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) foram
realizadas utilizando um sistema de Cromatdgrafo Infinity LC Agilent 1260 (Agilent
Technologies, Santa Clara - EUA) acoplado a um detector de indice de refracdo (RID) (modelo
G1362A) e um detector de matriz de diodos (DAD) (modelo G1315D). Os dados foram
processados utilizando o software OpenLAB CDS ChemStation Edition (Agilent Technologies,
Santa Clara - EUA). O cromatografo foi equipado com uma bomba de solvente quaternaria
(modelo G1311C), desgaseificador, amostrador automético (modelo G1329B) e compartimento
de coluna termostatica (modelo G1316A). As condicGes de separacdo cromatografica dos
compostos fendlicos foram realizadas em uma coluna Zorbax Eclipse Plus RP-C18 (100 x 4,6
mm, 3,5 um) e na pré-coluna Zorbax C18 (12,6 x 4,6 mm, 5 um). A temperatura da coluna foi
ajustada em 35 °C. O vinho tinto foi previamente diluido em H3PO4 pH=2,0 (fase A) a uma
proporcéo de 1:3 e injetado. As fases moveis para deteccdo de compostos fendlicos consistiam
em agua acidificada com acido fosférico 0,1 M (pH = 2,0, fase A) e metanol acidificado com
acido fosforico 0,5% (fase B); foi utilizada uma vazdo de 0,8 mL.min-1. A eluicdo foi
completada em 33 min usando um gradiente: 0-5 min: 5% B; 5-14 min: 23% B; 14-30 min:
50% B; e 30-33 min: 80% B (retorno as condic¢des iniciais). Os compostos catequina,
epicatequina, epigalocatequina gallate, epicatequina gallate, procianidina B1, procianidina B2,
e procianidina A2 foram detectados a 220 nm. Acidos gélico e xarinico, hesperidina, cis-
resveratrol e naringenina foram detectados a 280 nm. Acido caftarico, acido cafeico, acido
clorogénico, acido p-cumarico e trans-resveratrol foram detectados a 320 nm. Quercetina 3-
glucdsido, rutina e kaempferol foram detectados em 360 nm. Malvidina 3-glucésido, cianidina
3-glucodsido, pelargonidina 3-glucésido, peonidina 3-glucésido, petunidina 3-glucésido e
delfinidina 3-glucosido foram detectados a 520 nm, de acordo com metodologia validada por
Padilha et al. (2017b).

A separacdo, identificacdo e quantificacdo de acidos organicos e acgucares foram
determinadas simultaneamente em CLAE-DAD/RID usando a metodologia validada por
(Coelho et al., 2018). O vinho tinto foi previamente diluido em H2SOs (4 mmol) a uma
proporcao de 1:3 e injetado. Uma coluna de troca idnica Hi-Plex H da Agilent (300 x 7,7 mm)

com particulas internas de 8,0 um foi utilizada e protegida por uma pré-coluna PL Hi-Plex H
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(5 x 3 mm) (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EUA). A temperatura do forno da coluna
foi mantida a 70 °C. O volume da amostra injetada foi de 10 puL e o fluxo de solvente foi de 0,6
mL min-1. A fase mdvel foi uma solucdo de 4 mmol L-1 H2SO4. Foram detectados acidos
organicos em um DAD (210 nm), e acucares usando um RID. Todos os agUcares e acidos
quantificados mostraram curvas de calibragdo com R2 > 0,997. Os limites de deteccédo e
quantificacdo para todos os compostos avaliados foram LOD < 0,044 g Lt e LOQ < 0,151 g L"
! respectivamente. As analises foram realizadas no Laboratério de 4gua e bebidas do Instituto

Federal do Sertdo Pernambuco - Campus Petrolina.

3.2.3 Avaliacéo da capacidade antioxidante dos vinhos

De acordo com (GRANATO et al., 2018), estudos de triagem de compostos fenolicos
associados a capacidade antioxidante precisam usar métodos diferentes para comparar
resultados de forma mais efetiva. Assim, o trabalho utilizou dois métodos de determinacéo da

capacidade antioxidante em vinhos.

4.2.3.1 Ensaio DPPH

A capacidade sequestrante de radicais livres pelo DPPH* foi determinada em triplicata
utilizando o método descrito por Rufino et al. (2007). O padréo analitico Trolox foi utilizado
para construir a curva analitica e os resultados foram expressos como equivalentes Trolox por
litro de vinho (mmol TEAC L™1). Para realizar o método, as amostras de vinho foram diluidas
com é&gua deionizada na propor¢cdo de 1:20. A atividade do radical DPPH (1,1-difenil-2-
picrilidrazil) foi medida pela extingdo dos maximos de absorcdo a 517 nm. A absorvancia da
solucgéo do radical livre foi determinada antes e depois da adi¢do de amostras de vinho tinto.
Todas as leituras de absorvancia foram feitas usando um espectrofotometro UV-Vis 2000A

(Instrutherm, Brasil).

4.2.3.2 Ensaio FRAP

O meétodo FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) compreende outro método
comumente utilizado para medir a capacidade antioxidante de frutos. A capacidade antioxidante

in vitro foi avaliada utilizando o poder antioxidante redutor Ferric (FRAP) por Kim, Guo e
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Packer (2002). O sulfato ferroso padrdo analitico foi usado para construir as curvas de
calibragdo. Os resultados foram expressos em mmol de Fe?* por litro de vinho tinto (mmol Fe?*
L1). O reagente FRAP foi preparado em 300 mmol L-1 de tamp&o acetato (pH 3,6), 10 mmol
L-1 TPTZ (2,4,6-tris(2-piridil)-s-triazina) em uma solu¢do de 40 mmol L-1 HCI e 20 mmol
FeCls. O vinho tinto (90 pulL) e 270 puL de agua ultrapura foram misturados com 2,7 mL de
reagente FRAP. Eles foram posteriormente misturados em um tubo e incubados por 30 minutos
em um bloco de termodigestor (Bioplus 1T-2002, Barueri, SP, Brasil). A absorvancia foi medida
a 595 nm. O complexo formado por esta reacdo possui uma coloracdo azul intensa, com
absorcdo méxima a 593 nm. Todas as leituras de absorvancia foram feitas usando um
espectrofotometro UV-Vis 2000A (Instrutherm, Brasil).

3.2.4 Identificacéo e quantificacédo de elementos minerais por Espectrometria de Absorc¢ao
Atdmica (AAS)

Inicialmente, as amostras foram submetidas a digestdo a quente (70 °C) com é&cido
nitrico e peroxido de hidrogénio, utilizando uma solugdo composta por 5 mL de vinho, 2 mL
de peroxido de hidrogénio a30% e 1 mL de acido nitrico a 65% até a descoloracdo da amostra.
Apbs a descoloracdo, o material digerido foi dissolvido em 50 mL de agua ultrapura e filtrado
em papel filtro qualitativo, seguindo a metodologia descrita por Boschetti et al. (2013) adaptado
por Dutra (2018).

A determinacdo dos minerais foi feita utilizando o espectrémetro de absorcéo atémica
AA500 equipado com atomizador de chama (F-AAS) da Shimadzu, com injetor automatico de
amostras. Os dados foram processados utilizando o software AAWin (PG Instruments). A
deteccdo dos minerais estudados foi feita em chama de ar-acetileno, com acetileno de alta
pureza (99,0%v/v) (White Martins, Brasil) como combustivel. Os comprimentos de onda das
lampadas foram: K (766.5), Mg (285.2), Mn (279.5), Cu (324.8), e Zn (213.9).

3.2.5 Identificacdo de compostos organicos por Espectroscopia de ressonéncia magnética
nuclear

Os é&cidos organicos, fendlicos, aglUcares e alcoois contidos nos vinhos foram
identificados seguindo os dados da literatura. Para isto, as amostras de vinho foram previamente

liofilizadas (1 mL) e posteriormente redissolvidas em 0,05 mL de &gua deuterada (D20). Uma
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gota da solucdo de TMSP-2,2,3,3-D4 0,1% (Sodium-3-trimethylsilyl-propionate) foi
adicionada as amostras e as solu¢des padrdo como referéncia do & = 0.00 ppm.

Os espectros foram obtidos em aparelho de Ressonancia Magnética Nuclear Bruker
operando a 400 MHz para H. Os parametros utilizados foram: pulsos calibrados a 90°, 4
varreduras, uma janela espectral de 20,0 ppm, tempo de aquisicdo de 4,08 s, atraso de
relaxamento de 2 s. Foram feitas utilizando a sequéncia de pulsos NOESY para suprimir a &gua
(0 4,75) com base nas rotinas padrao da Bruker, incluindo travamento, LOCK, ATMA,
GETPROSOL e controle de temperatura por 5 minutos. A analise dos dados foi realizada com
0 programa TopSpin 3.5 (Bruker BioSpin Corp., MA, EUA) e o processamento dos dados foi
realizado pelo software MestreNova 14.2.

3.3 ANALISE ESTATISTICA

Todos os experimentos foram realizados em triplicata. Na analise descritiva, a média foi
utilizada como medida de tendéncia central e o desvio padrdo como medida de dispersdo. Para
analisar os dados de compostos fenolicos, aclcares, acidos organicos, capacidade antioxidante
e minerais, inicialmente foi realizado o teste de normalidade Kolmogorov-Smirnov para avaliar
se 0s dados obtidos apresentavam distribuicdo normal. O teste de Levene foi aplicado para
avaliar se os dados satisfaziam a suposi¢cdo de homoscedasticidade (variancia igual), este é um
pressuposto da ANOVA (anélise de variancia). E para comparacdo de média foi realizado o
teste de Tukey para determinar diferencas significativas (p < 0,05), utilizou-se o R Studio para
aplicar todos os testes. No intuito de analisar a correlagcdo entre as variaveis (compostos
fendlicos, FRAP, acucares e 4cidos) foi realizada a andlise multivariada utilizando a técnica de

Analise de Compostos Principais (ACP) no software Past 4.09.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdo produzidos durante o desenvolvimento da tese estdo expostos
em formato de artigos cientificos, submetidos em revistas cientificas indexadas na area de

Ciéncia e Tecnologia de Alimentos e formatados de acordo com as normas dos periddicos.

4.1 ARTIGO 1: “Chemometric analysis for authentication of ‘Syrah’ and ‘Tempranillo’
red wines of Sdo Francisco Valley-Brazil compared to wines from other world regions by
the molecular profile in HPLC.”

(Artigo aceito no periddico Journal of Food Science and Technology, Fator de impacto 3, 117)

4.2 ARTIGO 2: “Atomic absorption spectrometry (AAS) and 'H-NMR spectroscopy in the
evaluation of chemical constituents that determine the quality parameters of S&o
Francisco Valley red wines.”

(Artigo submetido ao periddico Food Chemistry, Fator de impacto 9,231)
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L chromarography sysvem {Agilesr Technolegies, Sama
Clern—USA) coupled 10 o refractive index deteceor (BTG
imadel G13IA ) asd o diode array delecior (DA DE Emiodel
G lALS0G. The data were processed usisg Upenl AR CINs
ChemSanea Edilea sefvware (Agilen Technodopees, Sama
Clara—LUS%A).

The chncsnatograps wis equipiped witl o qualernary sol-
vent pamap imodel 013110, degasser, omomatic sampler
imendel (3] 329R), asd thermoestal colusan camparimesg
imodel Gl L&A). The chenmalogrepiac separaison condi-
tions of the phenolic compounds were performed com o Zor-
bax Eclipse Plus RP-C12 codumn ( HHx 486 mm, 2.3 gm)
and on the Foahas U1 precoluss {12 60406 mok 3 ).
The column temperalsme was =2 ol 3% 50, The red wing
wins previously didmed in HPE, pH =21} |phis: A at o
ratin ol 103 s impecred. The moehile phases for detecticn of
plendlic comrgoanids consisted of woter ackdified witk 111 20
pleceploric aced (pid =110, pheess &) sl methesced acshilied
with 0L3% phosphoric acid (phase Bic a Row mote of (L8 mL
gnin ! waos used. Elutson was competed in 33 min wang &
gradient: (-3 min: 5% B, 3-14 min: 235 B; 14-30 min: 0%
B; and 3-35 min: $IP5 B iretarn w0 anetial conditions . The
compaunds catechan, epecatechin, epigallocalechin gallate,
epstechin gallste, procvanidan B, procyvanidin BI, ssd
procyanidin AZ were delecied & I3 nm. Gallic and syrin-
s acids, Besperidin, cls-resverarol, and narisgenin werne
detected s 280 nm. Caftanic acid, caffest poid. chlorogenic
aced, pcoumang acid, and crans-resveratned were detected o
320 nne. Quercais 3-glucoside, runs, and kaemplers] were
detected in 3060 nm. Malvidin 3-glecoside, oysaedes - focn-
=, pelagonidis 3-glucoside, peonidin 3-gluctside, peu-
medun J-glecoside and delphinidin S-glucoside wens denecied
al 31p man, acccading o validated methodalagy by Padilho
el sl {1017k,

e separation. (destification and quantifsatios of
organic acids and sugars were sinullaneously determined
in HFLC-DALVE LY using the meibodalogy valsdazed by
(e ho e al Z01HE The red wine was previously diluied
an BL500, 02 mnal) ot a ratie of 13 and isjecsed. Am Agilent
Hi-Flex Hoon exchanipe column (300577 mm ) wich inler-
Bal pamicles of 300 g wess used and protecied By o PL HI-
Plex M precodusnn (5 = 3 mim ) LAgilem Technologies, Sama
Clarn, CA USAG The colisrms oves ENYRETAILRE Wis M-
taimed ar M0 The sample volusee inpected was 10 gl and
the selvent flow wes (L6 mL man™ . The mobile phase was

& 4 sl L HN0, soduticn. Diganic acsds were deteceed
i o DD £ 210 nim), and sugers usisg a RID Al guanifed
sugans mnd sids showed calibramos curves with B = 00557
The limits of depection and quantificstion for all evaluared
compounds were LOD <0044 g L0 sl LOQ <0151 g
L", respectively.

Antiocidami capacity

Avccording vo dUranatn et gl 200K screening studies of phe-
nolic compounds associaned wath anpoosdant capaciny meed
1 iz dafferent methods. The in vitne anliosidant capacily
wiis evalumed using e Ferric reducing stossdant pover
IFEAF), and free radical scovenging by DFFH {1 E-diphe-
iy l-2-perylbvdeoeey | ) by Bsding 21 al. £20068) and Kim et al.
(300, res pectively. Analytical siandind Trodom was used 1
construct the calibraon curve b the DPPH metbod amd
fenrnous sulpbale wos wed 10 coasenect the calibration curye
for the FRAPF method. The results were expressed as Trodox
egaivalents per lier of red wing iemol TE L' and mimol
ol Fe'* per lieer of red wine {menal Fe™ L7'p

The FEAF reagem wis ru'el'ru.rcdl.l}IHlmn'-nlL" FTE
huffer (pH 365, 10 mmol L™ TRTE (24 feeresl 2-pyridyl-
s-triazine in a4 mosed L' HCL and 20 mmaol FeCl, solo-

ton. The red wime CHE Ly and 270 6L of ulerapune woler
wiere miixed wich 2.7 ml of FRAPF reagear. They were subse.
quenily muxzd in a tobs and imcuihated for 50 o in s themo

digesier Block (Biopdas TU-2IHIZ, Baruen, 5P, Hraal). The
ebeenrhance wos mieasured ot 595 .

The Trodom analyiscal siandard wos used 1o consiruct che
snalyuical cwrve and che mesulis were expréssed as Trelox
equivalenis per boer of wme {mmoel TEAT L0 T carry eul
the analyies, the wise samgdes were diumed with deionized
water ol o ratie of 1:2{1 The aczivity of ke DPPH redical
11 D-diphezny |- 2-pricry ydreey | was miaeared by the exiine.
tien of the ahearpieos peak at 817 nm. The ahsobance of the
froe radical selution was dewenmined bedore and afer adding
red wing samples. All abserhesce readings were perkormed
using o UV -WYis 2MHA specirsphotometer | Instratherm,
Hrazily.

Sintisibenl analysis

All experiments were pestonmed s three repetilons (res
hoik). Tl dara are repomed s che mean + standard devis-
then 150y of the analyzes. The resules obained were submit-
ted 1 analysis of variasee (ANOVA) and compared by the
Takey wesl & a probatulity level of 2 008 1995 cafidesce
lewely. Probabalivy values wene obtaimed By Stsdent - el for
independenl semples or by Mann-Whilsey e Prisseipal
componen analysis IMCA) was al=o performed usang the
Past 4413 program {LSA).

] Speinge
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Fesults and discussion
Sugar and orgamic acid simuliasenus amalyses

T results ebtained For ergonic acads are presented in
Table | Lecis wcid was (B2 men acid prezsent in wines,
with values rnging from 070 vo 1435 gL, representing
moore thiss 31K of the wal quastiied acids. The concentra-
tion of tanaric acid i the wine somples ranged from 0.82
o 4 02 gl

Stuidies Bave reponied thal the mals ocbd present in grape
s andd wines s lanaric acsd, with concemnaioen: ranging
fram 1193 10 6.5 gL for wines (Coelho e al. 2002), Ha-
ever, in wines deficient in eidicy, such s wises frons iropi-
cal regioms, il bs & COMMN Practics B use an orgased acsd
b ackdity, sech as wartanic of lactic acsds. This may explan
the high levels of lacwe soid in SFY wines. Previous siudies
repoat dsal in irapical coadinions of the SFY, due 1o be ngh
mncbdence of =um and Bagh iempermures, the grape reaches
By suger comteni, b present low ackdiny. Heacs, the prsc-
tice of pH correction of wine is esseatial (Lima e &l 2015).

Malic ocid was depected in cnly four wine samples
{SIZALTT, SIRCHL SI4AFD T21UW 1} resgang from 009 wo
L% gfl The presence of malte scid in red wines s associ-
ated with incemplae malodactic fermeniation (Robles e el
1009 Begarding cirie acid, the values bound ranged froen
O3 po LT h oL, withan the 2stablizhed lamie by Braxlion
Fegizlaveca ( Hrazil U Hp, whio is 2 co-signmory of the Inler-
Balsonal Cenclogical Codex, Acelic acsd 18 wine semples
ranged frem AL o L8 gL, The presesce of canic acsd in
mewe than (% of wee samples ad low concenirations of
vl i acsd miay be due wo e (el thet ciiric ooid (s convened
it mislic oosd durisg maiurann (Bobdes o al 29

High concentrsbons of ocetle acid on wises {val-
i LS wlLpare indicadve of mdesirable fermentaion tho
can he caused by lack of Byglens msocisted with the raw
material o i the lermentaon process. This lenmentatsm
o perfcmeed by undesirebde microorganisons (Linsa et al.
2004, However, (e volues ohiained for the samples were
acceplable, sisce Hraziliss legislaios tabdishes o maxi-
movmn limsin of 20 mEgdl (1.5 g/l of acede scid) for volatile
acsdivy [ Braxil 2014}

The resulis ohtained Bor the onalvsis of sugars are pre-
semted n Tabde 1 The todal sugar comtent s the wines
ranped from 32 10 627 /L. Regarding the glucoe: coli-
eeal, the highest value was fousd in Australiss red wine,
Syrah, with I3 g/l In cosrrasi, che ket glucose value
wies lound in Spanizh red wing wiath 0,040 g/L, Tempranillo,
Regamding Irucsise, the lesvest v corresponds w Chalean
and Spanesh ned wises, boah wah 0017 @'l Syrah and Tem-
pramllo, respecnively.

In general, the valses of sugars snd orgasac acids o
“Syrah’ e “Temprasille” wises evalused inthe spodied

4] Springer

samples were close 1o each coher, sxcept or oo scid
prezenied higher values in 5FY wines. I can B gxplmned
by the acidifcaion practice io reduoce he pH of wimes by
winerles in this regios, sece the b voliues s e red wines
af the SEY are odten higher than 4.0 (de Mecido Modals
etal. 2002 Verssimoe e al. 20021), casing & lock of chems.
cal stehilicy s rapid color evalution The authiors (Alves
Falb =t al. 29 slso highlggbeed the presence of Lictic aoid
s imporianm metabalice present in “Syrah’ and "Chenin
Blanc’ wines from SEY.

Frofife of phenolic cempownids

Lo thas stody. 2% phenolle compounds were identifed and
guastitied in Syrah and Tesnpronillo wines | Tebdes 2, 5 amd
43 The prolile of phenolic aceds and fevaiones of the wines
iz presested i Tohle I, Sax phenols aceds were guaniifisd
in the present siedy, and the flavasene saringenis was iden-
tified in elmiost all wises of the cahiver Syrah, and in ooly
twa Spanish wises of the cultivar Tempranilo. In geseral,
the msis phenolic ackds inothe wing samples were the galls
U1 E—HY.T el ) and wrans-caftene § LE-179 1 mgiLp acids.
These resules were already expecied becsis e gellic and
Irans-calione ackls are the main phenolic acids presenl in the
wines, in lerms of quanigy. The gallic acid is an inypoetan
precursor of all hydrolysable teseans and s encompassed
im condemsed nnniss. Trass-coltenc sid (s found i the
pulp of the grape being incorpormed im0 the wine, and it is
s compound emaly cotaned s oRidilbon processes s the
stnges of winemaking and aging (Carrido and Borges 201 3)

Tahle 3 preseats the resishs of the seves Havesods and
thas four flavemsls sdemtitied For the purpose of coypar-
ing 5FY wines ssd wines from sther regions, Tebde 5 pre.
senits the messs and sagnitcance wes for Syrah and Tem-
prenilde wines belonging 1o the two groups. In gensral,
Syrah end Tempranille wines fram 5FY showed hagher
flavanol contem when compared 1 Clalean, Afn<an, Aus-
iralian s Spanich wises The seean values of calzchin
U7 59 gLy, ey sddlin B 13,949 migdL ) and precyanidis
B2 200 mgll) e 5FY Syrah wines wese higher (o005,
than Syreh wines from olber regions. Yabees of 205 mg'll
tcoteching, 352 mg/L {procyvanidin B and 1202 {procya-
niidim B2 were found in e other Syrah wine In Temprs-
nillo wises of SFY: cmechin (1041 mg/Lk, procyanidin B1
T1E3T mgdly and procyvanidin B2 {3543 mgi/l i were higher
10z IR thies Temnpronille wises from ciber regions, with
vabuzs of 193 mgfl. dcateching, 708 mg/ (procyansdin B 1
1254 (precyanidis By, These resulis cam be explaimed
becaise SFY wines we coisidensd young wines, sd aocond-
ing 1 Cheyaser e al. (2008), in yourg wines, 18 o our
mainly in the form of dimers or winers (such as procys-
nldiss). Chbser sidies evaluoting e phiennlic comiposilion
of commerciol wises of the SFY also highlighed that the
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EM-51% Eyrab harvests 300 1-1008 FOFTH Termpraaille barvesis HET-H21; ¥ S Franasce Valley, moricasers of Broml; 2P Span; CMF
Chle; AF South fdncan; ALT Awsira e S84 Soeih of Braal

M e detecied or < LOD
Iniferom lowercass |eikess in ik columas represmi siaisically sigeficant @ifferences (o< 8008 by Tukey's o

o yades B aad HY are relevesl compounds in the prod-
ucls of this regeon, in erms of guonticy dDuirs o al 2018,
Padilha &4l 20074

Tahle 4 shows the values of the fve gquastifed sstho-
oy mman b rroig-resverotnod s ofs-resveratrol stilbenes.
(K the aschocyanies svaluaed, malvedin-3g luceside hod
the highest concentralbons moall evabeated wines, resules
alresdy expociod sisce this is the main ambocyesis in ¥or-
v L grapes and is wines. The anthocyanin prodle m red
wimes of dufferent varieies ond regeons of origis also pre-
=enl malvidin-3-E-glucoside as (he predomnines compound
iWon Lesrw e &l 3004y In Syrah SFV wines the values of
malvidin-3-glucoside ranged from (062 v M08 mgdL while
i Syrah wines freen other regloes of the workd, ike value
ranged froms 0995 1o 1093 gl For Tempranillo wises of
SFY, mahvedin values maged from 08 1 89,58 mgil., and for
wises [romn oiber regions (rom 199 1o 2% 5 mg/L. These

L] Springer

results can be exploined by the crop (oo, becouse during
the evolmionfaging of the wise inhe bouke, chemical reac-
tions of co- plgmensse and comples s of ambocyans-
msrhocyanins ard sschocyaning e cadse the decrenss
of menseeric omhocyanins present in wine (Ciamide asd
Borges 3013 ); sad wines from mher regions coigismed fron
older harvesis tan SEY samples {Supplessentary Table 1)

As shown in Tabde 4, the srans-resverairol costent
ramged from 0049 1o 13T mgfL m Brozlias red wines,
Ak 43— 16T mgil in Spanisy red wises, (L71-20H gl s
Chilees red wines and 0 T9-1.63% sl in Adnican red wines.
with &0 =ignihcest diferences (F < 003%) Berween Cthese
meginns. Thess resilis cormobonate (Fadilha et al. 201700 wia
memiened that the -Besveraiml conests in 5EY wines ars
simaler 1o cither workd regions.

A stutistenl compariaes wos mode Beiween wines from
SV and oiser countress per cultivar (Tahle 3. 10 s possisds
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to ohserve that, in Syeah wine, e vonables Sy acsd,
p-Coumanie acid, Cavechin, Epsemechin. Procyanidin B,
Precyanidin B2, Rotin, Koempbensd 3-glecos ide, sanngenin,
DFPH and FRAP showed significant dufference between
wises from the eropic sl region of SV and those from other
reginns of the world. The Tempeanillo wine presemed the
samed sietistical dideresces &s the Symah wane, with the
excepuion of eplestechan (F=1{L331, ruwn (& =10 1% sl
procyvanidin B {F =1r31].

Andinxidant enpasity

The amtioxidant capacity m virs of the wine sanypes wis
mrzgaured by the free radical scovenging method {DEPH) and
o chelation pewer (FRAP). For DFPH, the resshs wene
expressed as equivekent o Trolex i millsmales per lieer of

£ Springer

the sample (0 TEAC L"), For FRAF sstoxidant capacity
[ ALIN ) was expressed e equivaleat in mmel Fe®* i Anl.
niid s copacity is nssocated with the composison of phe-
nnlics presest in wisss, thess Being e man ssnnxidams
af this beverage {buselik @ al. 2IHTp Teble 4 presents the
resuhs, which ranged frons 4130 1o 0008 TEAC mM L™
fior FRAP and 1541 0 2513 TEAC md L™F for PPHL

The A0OK of e sudied wines were considered higher
than the ohserved in s spedy camed by Wan Leeaw 2 al
12014}, whes 38 samples of red wises from different coun-
s, élabornied will classacal grapes such as Cabssrnet
Sauvignon, Syrah, Merlon, Sesgeovess, Fimod Mor and Menc
d'Avilo, were smalyeed, with values ronging from 271 w
.ol mmal TE L-0 {DPFPH).

In general, AKX valuss in SEY "Symah’ wines (FRAF
S7-Ttmdd Fe'L; DFPH; 17-21 s TEL) were higher
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Values are expressed ax mean of irplesie do omrotse & siancked deviaben
*Sagmifieani ool sbiorn ot 5% probabubiy of come ip < 1L5) obianed by Sdend-c et for modepeaikont samples or By Maen-Wiheiney s

than in samples fromn ctber world regions (FRAF 4364 mM
FeiL: DEPH 13-21 mM TEL). For “lempranills” wine,
the AKX values of the SFV (FRAP &7-80 mb Fe'*0L
DPFH. 19-2% mM TEAL) were al=o higher than in s&m-
ples froen nther world reglons (FRAP 42264 mM Fet*L,
DPPH 5-017 mdd TEL R These resules oo be explained by
the Bagher levels of procyaniding B asd B2 in SFY wines
{Tabde 5p These compoasds hove the Righest anlbonsdas
aclivity n vitre By the mechods wich FRAF and DFPH
amodng the main phenclics ol wines, reaching thrée mmes
el ACX tbin anthocvanin, catechan and phenolic scid
enddecules (Mudnic e al 2000 Museelik et al. ZINTL Chbaer
audies have slse highlighied procysssdine B asd BT &5
plarninlics dseceimed with high veloes of anisoabdant cape-
ay evaliusted by methods with DPPH, ABTS, FRAP &nd
HAk in commercaal weses and grape paices ol 51V (dos San-
s Lima en sl HE2D: Daara e sl 20004, Pedilhe eval. 2U7a).

Principal comyponents analysis (PCA)

Amang the chemometric echnlgues wed for wine anhenti-
catsorn, PCMA is the moet used Fupore | presests due s ipal
component analyss between ol chemical vanohles malyeed
of Syrady and Tempramillo wees fom SFY and oiber world

regions. The st mas compenen (PO explainsd 599%
of the variaace ol the expenment, and the second compoaen

4] Springer

(PC2 ) explaned 188%, wialing T8.5% of the 1oal varisce
The positve FUL groasped the Syvrads and Tesnpeasallo wires
Prons SFY, associaied witl the Beghesn values of spcaechin,
precyassdin B, procyanids BE, cafleic acsd, antheoyanins
and mstingident capocaty (DFPH and FRAP) The positive
P2 groasped the Syeeds sl Tempramlbo wines trom the 58Y
hegvests af 2007, 2018, and 2019, assocaated wnh the high-
e vislues al calechin, epicatechin gallie s laciic acsd. All
Syrals and Temprasallo wines from diSerem harveas, rony
Chide, Sowl Alnica, Ausirelis, s Spain were groapsd s
the negetive PCL and PUZ.The resulis sdeme vhat there is
b difference in e wines of the San Francisco Valley froas
the wines of siber regions, mainly by the coechin, procya-
nilding Bl and B2, Licte acid compomsds sd (he antiossdant
capeity, whech stood o for the highes valies. The resuhs
ol the PUA commboraied those olained in che compar isens
by ahe Tukey pest (Tables 1, 1 3 and 4b reanlorcisg the
chemomeric onalyss of PUA The results presenied imd-
cale that the phenadic, suger, and egesic acid composilboes.,
Igeiber with the evelunion of aniexides capeacity aneheed
with multivariste and usivariate daa msde 0 possible 1o
dissociate the wises of the SFY (oopleal regeoa from other
g rapdeal origins Mesaperate climote).

According e | Versari ¢t al. 20145 the combisason of
isrumental asalyvses with maltivoriale sestisies hove
allowed e successful evaluaiion of several products
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Fig. 1 Frocpal comporent smadyais of phereel i comprraras, orpame
scach, sugoey aned sboardan capeciy in S yrsh and Temprandlo | Poax
ey L i wenes from San Framnceco Valkey and ciber regions of the

wirkl Al dats e capresed momesn valees of 1 orephbcsios + slasd-
ard deviabion. Legend S11-81% = 9yrah barvesds 300 0-3319; TaT-
T =Ternguanlle Barvesds 3HT-H121: %= Saa Foncoco Valley,
neriheasiom of Branl; 5 =Span; CHE=Chile; AF =Somik Afreon;
AUT= Apwialon; BRLA =Sk of Baanl Oal_sord galle acid Spr_
mul myrape scal; Cafi_scd, caliare sodl; Chle_sod, Chlsropene

acconding o cultivars, geographic origin and cemals oapeces
of the winemaking process, as well as in the present study
PCA chemometnss rechnigues were used 1o differentiale
wimes by the profile of sugars and wcids. and it wos whiz wo
dafleremiane the diffenem types of products by these metabo-
lites (C0elhe et al. 20081 In the present worle. malic sosd

i one of e main metaboliees for difereanansg the wings
of the SEY fromn the cihier regeons of origis

In the presess study. 0 was evidenced 1ban canechis, pin-
cymmsdine Bl and BL lecix acid and anicxidant Capeciny
were e chemscal markers that possibly differentioed the

wines Syrah and Tempeasallo foom the San Francisco Yallay
drom ather world regeoas.

Comclasion

In the present woerk, 1 was possible 1o differeatioe Syrah
and Tempranilk wises from (ke San Franosoe Yalley from
otber wodld regions By asing univarioe stalisics and chemo-
eresirics, with & POA using phesodic composilios, sugor and

cogime ool composntions by HFLC-IMINRLY. Caechan,
procysmediie B ol B2, leciic aced ond artiasdant Capacty

]

FT (1] 53

Fo1 M

sced; Cafi_moid cafex soud poou, peoorers sond Cai, calechin

Em_gal, epicaicchn palbic; Ep, cpoaicdaie Epip_gal, cpapallocai-
echin pallaie; FroAd, precyamdn A2; Frofi | precpaaidin BL; ProB 2

procvanadn B der, myreean; G 1, quescemn 3-glucossde. Hue
nin; Keen_ ¥, kbenpirel Spleoadc. Ddph_ghee, delphnsdin
il ghcomds; lex, cyanedin 3.5 wh; . pema-
razkn 3-|':l-';|Ll.qu1-|;m_|;h:. peomidin ﬁ-al-mm_ﬂu:.
malvitkn -k plicossls; Troas_mes, doom-ressveraiml, co_res, cires-
veratral; Man, nanegenm

were e markers respensibde for the sdenuficaton of wines
fromn SFY. & wopeal region, when comparad with wises
from temperate regions such s Chile, Spain, Austrolua.
Socarth Africa and Souils of Brazil. The de repored bere
coaribuie 1o the kecwledge of the poteniial for producing
uslity wines in tropHe el clamane reghons

b The suibems wosld blke b thmk the wmeres
in the San Frmcoon ¥alky for provadieg the wine samples anabpecd
I iban sy

Amibor’ coniribubinm  Coocopraalesso, moibododogy, ariing—

crigiral drali prepazaies, DL sessenccs, vousdizaiion, GEP; Coa-
cxpiualicaiken, meihodelogy, supernimen. ALS.; Cmcepaalizaiion,

meibesdolngy, wniing—origiral drli prepaston, sepervases, M5

Funding Ths rescarch way Sended by Comdersgio de Aper
feignameniu dc Feascal de Nivel Saponioe Il:'.ﬁmﬁn.nnll cuedi
RLI1N

Avallubility of daka sad mabsrial  The daiascis geacraied dunng
araliver snalysed dunng ihe carserd sisdy arc svalshle from ik cor
resprinding maikeon on asonashe reqeesi.
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Resumo

Este estudo traz a analise metaboldémica de vinhos Syrah e Tempranillo de diferentes safras
produzidos no Vale do Sdo Francisco (VSF), por AAS e RMN H. Foram determinados os
minerais (K, Mg, Mn, Cu e Zn), e os valores obtidos foram dentro dos limites aceitaveis. O
glicerol e os acidos lactico e succinico foram os principais constituintes das amostras. O alcool
2,3-butanediol, importante nas propriedades sensoriais dos produtos, foi identificado nos vinhos
Tempranillo e apenas na safra 2014 de Syrah. Os fenodlicos &cido galico e o resveratrol foram
identificados em todos os vinhos, em quantidades pequenas. O estudo ndo identificou
substancias nocivas a salde humana e nem oriundas de praticas inadequadas de vitivinicultura
nos vinhos do VSF. Levando em consideracdo que foram avaliadas amostras de diferentes
vinicolas, o estudo indica que os vinhos Tempranillo e Syrah produzidos no VSF apresentam
composicdes dentro dos valores da legislagdo, como tipicidades especificas da regido.

Palavras-chave: Vinho. Syrah. Tempranillo. RMN *H. Minerais. Origem geografica.
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1. Introdugéo

O Vale do Séo Francisco (VSF), localizado no Nordeste do Brasil, é conhecido por suas
caracteristicas edafoclimaticas, com temperatura anual média em torno de 26 °C, que
proporciona as videiras um ciclo continuo de produgdo de uvas (Pereira et al., 2019). As
condic@es climéaticas combinada com métodos de irrigacdo das videiras, a partir da agua do Rio
Sdo Francisco, permitem a obtencdo de duas ou trés colheitas em qualquer época do ano (Ledo;
Chaves, 2019). E a primeira regido de vitivinicultura tropical semiarida do Brasil a receber a
Indicacdo Geografica (BRASIL, 2022). A regido é destacada comercialmente por seus vinhos
tintos, especialmente as cultivares Syrah e Tempranillo, que tém se tornado cada vez mais
conhecidas tanto nacional quanto internacionalmente.

Vitis vinifera cv. Syrah, também conhecida como Shiraz, é amplamente cultivada em todo
o mundo, especialmente na Franca, Australia e EUA. Em 2017 estima-se que foi a sétima uva
de vinho mais cultivada do mundo, com cerca de 142.450 hectares. A popularidade da Syrah
tem aumentado nos Ultimos anos no mundo inteiro (Xiao et al., 2022). Na regido do VSF, é a
variedade tinta mais importante da regido, sendo que a colheita da uva se da em duas estagdes,
primeiro e segundo semestre do ano. De acordo com (Oliveira et al., 2019), a estacéo de colheita
tem forte impacto na qualidade dos vinhos, além das técnicas de viticultura. O estudo inclusive
indica que uvas Syrah colhidas em dezembro, caracterizada por temperaturas mais quentes,
podem ser usadas na producdo de tintos jovens, ou vinhos espumantes, enguanto as uvas
colhidas no primeiro semestre (maio-junho), com temperaturas mais amenas, que conferem
maior concentracao de fendlicos e acidez aos vinhos, podendo ser empregadas na obtencédo de
vinhos tintos de guarda, envelhecidos em barricas de carvalho.

Vitis vinifera L. cv. Tempranillo € uma variedade de uva de cor intensa e baixa acidez,
originaria de La Rioja, Espanha. De acordo com Garrido et al., 2016 a uva Tempranillo (uma
variedade tipica das zonas mais frias) requer uma necessidade maior na irrigagéo, que contribui
para 0 aumento de compostos como antocianinas. Contudo, a variedade teve uma boa adaptacao
no VSF, sendo a segunda uva tinta mais importante da regido, que apesar de ser uma regido de
clima tropical, hd o regime da irrigacdo ao longo do ano dado a facilidade do uso da agua do
Rio S&o Francisco, possibilitando a videira vegetar de forma continua (Pereira et al.,2020).

O vinho é produzido a partir da fermentagédo de uvas e é considerado uma bebida composta
por uma mistura complexa de agua, etanol, cidos organicos e carboidratos, além de uma ampla
variedade de compostos aromaticos, polifendlicos e minerais em quantidades relativamente

pequenas, porém ndao menos importantes do que os demais constituintes (Soleas et al., 1997).
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O conteudo mineral depende de alguns aspectos, incluindo condi¢des climéticas, préaticas
vitivinicolas e enoldgicas (Botelho et al., 2021), geoquimica do solo e porta-enxerto da videira
(Catarino et al., 2018), além dos procedimentos de fabricacdo e armazenamento (Hopfer et al.,
2013). Assim, a analise de minerais € fundamental para compreender a composicao quimica do
vinho, pois a depender da concentragdo encontrada, pode estar associado a efeitos antioxidantes
(Dani et al., 2012) ou podem causar danos a saude dos consumidores (Tariba, 2011), bem
podem afetar negativamente a qualidade do vinho causando instabilidade e alteracGes de cor e
sabor (V. D. S. Oliveira et al., 2018).

Dentro os elementos minerais, 0 potassio é o nutriente exportado em maior quantidade pela
videira (Terra, 2003) e importante para a manuten¢do da quantidade de agua nas plantas, uma
vez que a absorcdo de agua pela célula e pelos tecidos é, frequentemente, consequéncia da
absorcéo ativa do potassio, no entanto, altas concentracdes de potassio no solo da videira inibem
a absorcao de magnésio (Malavolta, 1996). No entanto, a Organizagdo Internacional da Vinha
e do Vinho (OIV) ndo estabelece limites para todos os minerais, mas para Zn e Cu o limite
maximo é de 5 mg. L e 1 mg. L%, respectivamente (OIV, 2015).

A analise por Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN *H) é uma ferramenta
extremamente Gtil na deteccdo de diversos componentes do vinho em uma Unica analise. Por
isso é amplamente empregada para monitorar a metabolémica dos vinhos. Embora ndo tenha
grande sensibilidade comparada a técnicas como a cromatografia gasosa, apresenta alta
reprodutibilidade e os métodos experimentais usando a supressao dos sinais de hidrogénios da
agua e do etanol, torna a técnica perfeitamente aplicavel na analise de vinhos e demais bebidas
alcdolicas (Aru et al., 2018; Duley et al., 2021; Gougeon et al., 2018; Lopez-Rituerto et al.,
2022; Magdas et al., 2019; Solovyev et al., 2021). Os padrdes metabdlicos encontrados em
alguns estudos foram Uteis tentar definir quimicamente as castas, a regionalidade, a safra e a
autenticidade de vinhos (Amargianitaki & Spyros, 2017; Duley et al., 2021; Herbert-Pucheta et
al., 2019; Lopez-Rituerto et al., 2012; L. Pereira et al., 2018; Rios-Reina et al., 2021). Contudo,
estudos direcionados para determinacéo do perfil metabdlito de vinhos por meio da técnica de
RMN !H a fim de obter marcadores de tipicidade do VSF ainda sdo escassos. A busca feita na
base de dados Scifinder usando os termos "wine AND NMR", resultou em mais de 700
pesquisas, incluindo artigos e patentes com estudos inovadores desde os anos 70 em todo o
mundo. Entretanto, ao restringir a busca ao “San Francisco Valley”, apenas trés estudos foram
identificados (Alves Filho et al., 2019, 2022; da Silva Neto et al., 2009).

Nesse sentido, o objetivo deste estudo foi determinar o perfil metabdlito dos vinhos tintos

varietais Syrah e Tempranillo da regido tropical brasileira VSF engarrafados comercialmente,
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utilizando espectroscopia RMN H e F-AAS. Os resultados ampliardo os bancos de dados
globais sobre a composicdo do vinho produzido em regido tropical semiarida do Brasil,

mostrando a composicao e descrevendo a tipicidade dos produtos.

2. Material e métodos

2.1. Padroes e reagentes

A agua ultrapura foi obtida do sistema de purificacdo de agua Milli-Q (Millipore, Bedford,
MA, EUA). O peroxido de hidrogénio e &cido nitrico (Labsynth®). Agua deuterada -D,0O
(99,9%), o 3-trimetilsililpropionato de sddio (TMSP-d4, 98%) e os padrfes de Cu, K, Mg, Mn
e Zn (1000 mg. L cada) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA).

2.2. Amostras
Foram analisados doze vinhos monovarietais de quatro regides diferentes do VSF, das
varietais Syrah e Tempranillo, safras entre 2014-2021. As garrafas de vinhos foram

selecionadas aleatoriamente (Tabela 1).

Tabela 6 - Descricdo dos vinhos Syrah e Tempranillo do Vale Submédio do Sdo Francisco
analisados neste trabalho.

A 1(o 2
Amostra Safra Vinicola Varietal Alcool (% pH

v/v)
S14v4 2014 Vinicola 4 Syrah 12 3.35
S17V2 2017 Vinicola 2 Syrah 12 311
S18V2 2018 Vinicola 2 Syrah 13 3.26
S18v4 2018 Vinicola 4 Syrah 12 3.02
S19v1 2019 Vinicola 1 Syrah 13 3.15
S19Vv2 2019 Vinicola 2 Syrah 13 3.28
S19v3 2019 Vinicola 3 Syrah 12 3.45
T16V4 2016 Vinicola4 Tempranillo 12 3.59
T17Vv3 2017 Vinicola3 Tempranillo 12 2.93
T18V4 2018 Vinicola4 Tempranillo 12 3.46
T19v1 2019 Vinicolal Tempranillo 13 331
T21V1 2021 Vinicolal Tempranillo 12 3.22

Informacéo do rétulo. 2Medido em pHmetro digital de bancada.



135
136
137
138
139
140
141
142
143

144
145

146
147

148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159

7

2.3. Preparagdo das amostras para a determinagéo de minerais

As solugbes padrdo foram preparadas por diluicdo apropriada das solucbes padrdo de
estoque de 1000 mg L-1 (Sigma- Aldrich) para Cu, K, Mg, Mn e Zn e de 10.000 mg.L?, A
curva de calibracdo de cada mineral esta apresentada na Tabela 2. Todas as amostras de vinhos
passaram por uma digestdo: 5 mL da amostra, 2 mL de H202 e 1 mL de HNO3z em aquecimento
até descoloracdo total. Em seguida, o volume foi levado para 50 mL com H20. Em seguida, a
solucdo de amostra diluida foi filtrada com um papel filtro (sem cinzas, circulos de 150 mm x
100, Whatman) (BOSCHETTI et al., 2013; DUTRA et al., 2018b - adaptado).

Tabela 7 - Resultados dos parametros obtidos de determinacdo dos minerais K Mg, Mn Cu e
Zn nos vinhos Syrah e Tempranillo da AAS.

Minerais cZﬁle;géeo Curva de calibragao Coeficieqte dg RSD LOD LOQ
(mg/L) correla ¢cdo(R?) (mg/L) (mg/L)
(mg/L)

A =0.21730 x C(mg/L)

K 0.4-1.6 +0.019150 0.9992 0.0037 0.0024 0.0081
A =0.94036 x C(mg/L)

Mg 0.2-0.8 +0.15190 1.000 0.0015 0.0044 0.0147
A =0.12323 x C(mg/L) -

Mn 0.5-3.0 0.0086762 0.9999 0.0074 0.0028 0.0092
A =0.071957 x C(mg/L)

Cu 0.5-2.0 - 0.025350 0.9982 0.0057 0.0012 0.0041
A =0.26236 x C(mg/L) -

Zn 0.1-0.4 0.0084500 0.9983 0.0039 0.0033 0.0110

RSD = Desvio Padrdo Relativo. LOD = Limite de Deteccdo. LOQ = Limite de Quantificagéo.
K = Potéssio. Mg = Magnésio. Mn = Manganés. Cu — Cobre. Zn = Zinco

2.4. Instrumentacéo e condicdes de operacao para determinacéo de K, Mn, Mg, Cu e Zn.

A determinagdo dos minerais foi feita utilizando o espectrdmetro de absorcdo atbmica
AA6300 equipado com atomizador de chama (F-AAS - Shimadzu) e injetor automatico de
amostras ASC-6100 (Shimadzu). Os dados foram processados utilizando o software AAWin.
A deteccdo dos minerais estudados foi feita em chama de ar-acetileno, com acetileno de alta
pureza (99,0%v/v) da (White Martins, Brasil) como combustivel. Os comprimentos de onda
das lampadas foram: Cu (324.8 nm), K (766.5 nm), Mg (285.2 nm), Mn (279.5 nm) e Zn (213.9

nm).

2.5. Limite de deteccdo (LOD) e limite de quantificacdo (LOQ)
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LOD e LOQ foram obtidos seguindo o método de (Hubaux and Vos, 1970), no qual trés
padrdes dos compostos testados foram preparados, com concentra¢fes conhecidas. Uma curva
analitica foi construida tracando os valores obtidos da analise dos padrdes versus os valores
atuais, obtendo a inclinacdo da curva, a interceptacao e o coeficiente de correlagdo. O desvio
padrdo residual (RSD) foi calculado comparando os valores obtidos na analise dos valores
atuais. LOD e LOQ foram estabelecidos em 3 e 10 vezes o RSD, respectivamente, adicionados

com a intercepcdo da curva (coeficiente angular).

2.6. Andlise por RMN H

Os experimentos foram realizados em um espectrometro Bruker 400-MHz. Os espectros de
RMN *H foram adquiridos usando a sequéncia de pulsos NOESY para supressdo de agua (&
4,75) sob automacao para rotinas Bruker padrdo: travamento, LOCK, ATMA e GETPROSOL
e controle de temperatura de 5 min. Os dados foram adquiridos em quintuplicado usando as
seguintes condic¢des quantitativas: pulsos calibrados a 90°, 4 varreduras, com uma janela
espectral de 20,0 ppm, tempo de aquisi¢do de 4.08 s, atraso de relaxamento de 2 s. O valor pré-
fixado para o ganho do receptor foi obtido anteriormente por comparacgdo entre 0s espectros
usando a mesma relacédo sinal-ruido, que foi usada para todas as aquisi¢fes. A temperatura foi
controlada para 298 K e 0 TMSP-d4 foi usado como padrao interno (6 0.0). Os espectros foram
processados atraveés da multiplicacdo exponencial dos FIDs por um fator de 0,3 Hz e
transformacéo de Fourier de 64 k pontos. A aquisicdo dos espectros foi realizada pelo software
TopSpin 3.5 e 0 processamento dos dados com o software MestreNova 14.2. Os dados foram

comparados com (Lépez-Rituerto et al., 2012).

2.7. Andlise estatistica

Os resultados obtidos da anélise das amostras foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) e comparados pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro, com o auxilio do
programa R-Studio.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Determinacao de K, Mn, Mg, Cu e Zn nos vinhos

Os resultados obtidos nas analises K, Mn, Mg, Cu e Zn sdo mostrados na Tabela 3. A ordem
de abundancia dos elementos principais foi a mesma para ambos 0s tipos de vinho, como a
sequir: K > Mg > Mn. Dos minerais menores, o cobre apresentou maiores valores em todas as
amostras.

Dentro os elementos maiores, o mais abundante foi o K que variou entre 18.40 mg L™ para
Tempranillo safra 2021 e 29.95 mg L para Syrah safra 2018, como diferenca significativa (p
< 0.05). Muito provavelmente a variedade da uva foi um fator que influenciou o teor de K nos
vinhos. Resultados semelhantes foram observados em estudos anteriores utilizando a mesma
técnica analitica (Geana et al., 2017) e a técnica de ICP-MS (Hopfer et al., 2015).

Valores médios de Mg neste estudo variaram de 2.67 mg L™ (Syrah safra 2017) a 3.97 mg
L-1 (Tempranillo safra 2019), no entanto, ndo houve diferenca significativa entre as amostras
(p <0.05). Geana et al. (2014) encontrou alguns resultados semelhante aos valores mais baixos
da Roménia (clima temperado), variando de 2.87 mg L™ a 76.48 mg L. Sugere que a diferenca
dos teores de Mg em vinhos pode estar relacionada as condi¢des climaticas e do solo da regido
vinicola. A presenca de magnésio em vinhos esta intimamente ligada as uvas utilizadas da sua
producdo, e especificamente a vinificagcdo que desempenha um papel crucial na estabilidade das
leveduras, e na coloracio e sabor do vinho (Alvarez et al., 2007). Em vinhos da Califérnia,
(Agazzi et al., 2018) observou que o contetido de K e Mg pode estar associado ao tempo de
envelhecimento do vinho, verificando no seu estudo que houve uma diminuicdo de K e aumento
de Mg com o tempo. Os vinhos analisados no presente estudo sdo todos vinhos jovens, e a
literatura ndo fornece dados sobre esse mineral em vinhos da regido do VSF.

Os valores de Mn nos vinhos Syrah variaram de 0.16 a 0.22 mg L sem diferenca
significativa (p < 0.05) e para os vinhos Tempranillo a variagéo foi de 0.12 a 0.31 mg L. Estes
valores sdo bem inferiores aos encontrados no trabalho de Dutra et al., 2018, que menciona
valores de 0.57 a 1.01 mg L™* do mineral para vinhos Tempranillo da safra 2016 também da
regido VSF, de vinicola diferente, usando a mesma técnica analitica. A presenca da Mn nos
vinhos pode ser devido ao uso de fertilizantes e pesticidas nas praticas agricolas (Catarino et
al., 2018). De acordo com Boschetti et al. (2013) o teor de Mn pode vir a ser um dos melhores

indicadores para a origem dos vinhos brasileiros.
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220  Tabela 8 - Concentracdo de minerais (mg/L), apos trés réplicas, em vinhos Syrah e Tempranillo do Vale do Submédio Sao Francisco.
Minerais  S14V4 S17V2 S18V2 S18v4 S19v1 S19Vv2 S19v3 T16V4 T17V3 T18v4 T19v1 T21V1
285+ 19.80 + 29.95 + 26.2 + 27.25 + 27.45 + 25.85 + 28.30 + 25.95 + 2450 + 26.30 +
K 0.80% 0.40¢ 0.65 0.50% 0.752¢ 0.35% 0.15% 0.00% 0.75% 0.50° 0.40% 18.40 + 0.30¢
Mn  021+002° 0.22+0.02° 019+0.01° 0.16+001° 021+000° 0.23+0.01® 0.20+0.01" 0.12+001° 0.23+0.00® 0.18+0.04° 0.31+£0.01* 0.24+0.00®
Mg  350+071* 2.67+0.54* 2.60+057° 227+054* 277+061* 270+0.64% 3.07+0.75 3.07+048 360+010° 323+052% 3.93+0.66° 3.23+0.52?
Cu  069+0.28 079+038 0.35+0.00° 040+0.00° 0.31+000° 0.32+000° 032+001* 0.39+0.01* 0.38+0.00° 0.38+0.00° 0.38+0.01* 0.38+0.00°
0.09 +
Zn  0.11+0.00¢ 0.19+0.01* 0.17 £0.00¢  0.00%" 0.06+0.00° 0.13+0.01° 0.22+0.00* 0.10+0.00% 0.20+0.00° 0.08+0.00" 0.16+0.01¢ 0.12+0.00°
221  Valor médio + desvio padrédo (n = 3).
222  Diferentes letras minusculas sobrescritas na mesma linha denotam uma diferenca significativa (p< 0.05) pelo teste de Tukey.
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Os teores médios de cobre variaram de 0.06 a 0.22 mg L™ nas variedades Syrah, com maior
valor encontrado na safra 2019. Nos vinhos Tempranillo variaram de 0.08 a 0.20 mg L%, porém
ndo houve diferenca significativa entre as amostras (p < 0.05). Os dados encontrados no
presente estudo divergem do valor de cobre descrito na literatura referente ao vinho
Tempranillo do VSF safra 2017 (Dutra et al., 2018), numa sugestdo de que os teores deste
mineral em vinhos podem estar relacionados com condi¢cGes de manejo no processo de
vinificacdo e ndo com as caracteristicas da regido. Estudos realizados com vinhos tintos da
regido do Porto, Portugal, mencionam valores que variam de 0.01 mg L*a0.33 mg L (Coelho
et al., 2023), ja em vinhos tintos mexicanos de diferentes cultivares como Syrah, Malbec,
Merlot e Tempranillo, foram encontrados teores que variam de 0.10 mg L? a 0.42 mg L*
(Espinoza Cruz et al., 2020). Embora o Cu seja um dos constituintes minoritarios, é
frequentemente encontrado em pequenas quantidades em vinhos e pode chegar por meio de
agrotoxicos e acessorios de latdo. Um teor de Cu elevado pode contribuir para uma maior taxa
de deterioragéo oxidativa, resultando no escurecimento do vinho (Durguti et al., 2020). O valor
méaximo de Cu em vinhos ndo deve ultrapassar a 0.50 mg L™ e neste trabalho nenhuma amostra
apresentou valor acima do limite méximo recomendado (OIV, 2015).

O zinco é um dos poucos minerais que a Unido Europeia estabelece o limite de concentracao
maximo de 3 mg.L? (OIV, 2020), em razdo deste mineral influenciar na estabilidade do vinho,
cor, clarificacdo e sabor acido (Mollo et al., 2017). Os teores de Zn encontrados no presente
estudo variaram de 0.06 a 0.22 mg.L? na variedade Syrah, que apresentaram diferenca
significativa (p < 0.05), sendo ambas da safra 2019 contudo de vinicolas distintas. Nos vinhos
Tempranillo a variacdo foi de 0.08 a 0.20 mg L™, como diferenca significativa (p < 0.05),
também sdo amostras de vinhos de diferentes safras e vinicolas distintas. Comparando as safras
das duas variedades, ndo ha similaridade entre os valores do mineral, sugerindo que as
atividades de vitivinicultura estdo mais relacionadas com a presenca do zinco em vinhos.
Estudos analisando vinhos tintos europeus mencionam variagao nos teores de Zn, entre 0.00 a
0.29 mg L para vinhos da Maceddnia (Durguti et al., 2020), de 0.21 a 0.67 mg L™t em vinhos
da regido sudeste da Sérvia (Kostic et al., 2010), e 0.02 mg L a 0.13 mg L* em vinhos
argentinos. Estes dados embora ndo tenham relagdo com os obtidos no presente trabalho, sdo
destacados para ressaltar que este mineral ndo faz parte da composicdo de minerais desejada
nos vinhos.

Cabe destaque que as concentrages de todos os elementos encontradas nas amostras
analisadas ndo representam um risco a estabilidade do vinho, nem representam um risco a sadude

humana. Todos o0s elementos analisados sdo essenciais para 0s seres humanos e tém
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recomendagdes nutricionais estabelecidas de acordo com a recomendagéo da National Institutes
of Health Office of Dietary Supplements.

3.2. Variabilidade dos metabdlitos por RMN H

A Tabela 4 apresenta os sinais dos espectros de RMN 'H obtidos a partir da Figura 1
(vinhos Tempranillo) e Figura 2 (vinhos Syrah). A atribuigdo dos deslocamentos quimicos, em
conformidade com a literatura Silva Neto et al. (2009), permitiu identificar os principais
constituintes quimicos resultando em 22 metabélitos. Os espectros de RMN H de todas as
amostras foram divididos em trés partes: Regido A (acidos organicos e alcoois), Regido B
(carboidratos) e Regido C (compostos aromaticos), para tornar a identificacdo dos constituintes
guimicos a mais inequivoca possivel, considerando que o vinho é uma amostra complexa e, que
algumas informacdes sobre a identidade dos constituintes minoritarios podem ficar
comprometida devido a sobreposicdo dos sinais de *H. Variaveis como pH, contetido mineral e
de &cidos organicos, podem afetar o espectro das amostras, resultando em dados mal

processados em analises estatisticas multivariadas (Hong, 2012).

Tabela 9 - Deslocamentos quimicos de compostos presentes nos vinhos Syrah e Tempranillo
do Vale Submédio do Sdo Francisco usando RMN *H.

Signal number Compostos Deslocamento dos sinais (6) Dados da literature*

1 histidine 8,67 (s) and 7,40 (s) 8,66(s) and 7,39 (s)

2 formic acid 8,37 (s) 8,36 (s)

3 resveratrol 7,36 (d); 7,30 (d); 7,17 (d) 7,39(d); 7,01 (d);6,86-6,82
and 6,85 (d) (m); 6,53 (d); 6,24 (d)

4 2-phenylethanol - 7,37 (t); 7,29 (dd); 2,85 (t)

5 tyrosine 7,18 (d) and 6,87 (d) 7,18 (d); 6,87 (d)

6 gallic acid 7,16 (s) 7,15 (d)

7 fumaric acid 6,58 (s) 6,52 (s)

8 a-glucose 5,21 (d) 5,23 (d)

9 tartaric acid 4,81 (s) 4,60 (s)

10 B-glucose 4,65 (d) 4,64 (d)

11 a,B-fructose -4,13 (d) 4,10 (d)

12 ethanol - 3,68 (d); 1,17 (t)

13 glycerol 3,79 (m); 3,66 (dd) and 3,56 3,57 -3,49 (m)
(dd)

14 methanol 3,35(s) 3,55 (s)

15 choline 3,18 (s) 3,19 (s)
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31
32

GABA

citric acid
malic acid
succinic acid
glutamine

glutamic acid

proline
valine

acetic acid
arginine
alanine

lactic acid
threonine
2,3-butanediol
leucine
isobutanol
isobutanol

2,82 (dd)

2,65 (s)

(2,45-2,46) (m) and (2,06 -
2,49) (m)

2,36 (m)

2,09 (s)
1,48 (d)
1,39 (d)
1,14 (d)
0,95 (d)
0,88 (d)
0,88 (d)
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3,13 -3,09 (m); 2,49 (t)
2,96 (d)

2,84 (dd)

2,65 (s)

2,48-2,42 (m); 2,15-2,11 (m)

2,16-2,39 (m); 2,14 - 2,11
(m)

2,38-2,31(m)
2,31-2,25(m); 1,05 (d); 0,99
(d)

2,08 (s)

1,60-1,69 (m)

1,48 (d)

1,40 (d)

1,33 (d)

1,13 (d)

0,95 (d)

0,88 (d)

0,88 (d)

*1dentificados na literatura: (LOpez-Rituerto et al., 2012).
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Os &cidos organicos sao constituintes quimicos destacados em vinhos e estdo relacionados
com as propriedades sensoriais e de estabilidade dos vinhos. S&o oriundos das uvas e dos
processos de fermentacdo (Lopez-Rituerto et al., 2022). Analise nas amostras de vinhos
Tempranillo mostrou uma similaridade na composi¢do de acidos organicos, com destaque para
a presenca do 4cido tartérico, sinal 9, singleto em 4,81 ppm, 0 &cido succinico sinais 19, singleto
em 2,65 ppm e &cido lactico sinal 27, dubleto em 1,39 ppm. O &cido lactico é obtido a partir do
acido malico na fermentacdo malolactica, foi encontrado em uma concentracdo elevada nos
vinhos Tempranillo, principalmente nas safras 2016 e 2017. Nas safras 2018, 219 e 2021,
mostrou uma concentracdo préxima a do acido succinico. O acido lactico atua nas propriedades
sensoriais do vinho, confere sabor adocicado e diminui a acidez. O acido succinico é formado
da degradacéo dos acidos malico e glutamico e ao contrario do acido lactico, produz um sabor
amargo no vinho. De acordo com o estudo feito por Alves Filho et al. (2022) os &cidos lactico
e succinico sdo mais abundante em vinhos produzidos com uvas ndo maduras. Nos vinhos das
safras 2018, 2019 e 2021 houve uma diminuicdo de acido lactico e aumento na concentracao
molar de acidos succinico, considerando que estes dois acidos podem ser originados da acido
malico nas fermentacGes malolaticas, eles podem ser considerados concorrentes no mesmo
processo (Alves Filho et al., 2019). O &cido tartarico, majoritario em uvas e vinho (G. E. Pereira
et al., 2007) foi identificado em todas as amostras Syrah e Tempranillo, em sinais expressivos

conforme apresentadas nas expansdes das Figuras 1 e 2.
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299  Figura 10 - Espectros de RMN de 'H de vinhos Tempranillo e a atribuicdo dos sinais listados na Tabela 4.
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302  Figura 11 - Espectros de RMN de 'H de vinhos Syrah e a atribuicdo dos sinais listados na Tabela 4.
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Em relacdo aos alcoois, o glicerol foi o constituinte majoritarios em todos os vinhos de
Tempranillo analisados, resultado ja esperados em vinhos tintos tropicais (Alves Filho et al.,
2022). Em relacdo ao 2,3-butanediol, sinal dubleto em 1,14 ppm, foi identificado em todas as
safras dos vinhos Tempranillo, sendo que na safra 2018, apenas tragos da substancia foram
observados. Nos vinhos Syrah apresentou apenas tracos desse alcool em algumas amostras. O
2,3-butanediol é um subproduto da fermentacdo alcdolica, sua presenca no vinho contribui para
as propriedades sensoriais. No estudo de (Alves Filho et al., 2019), usando anélise PLS-DA foi
encontrado um teor mais alto de 2,3-butanodiol nos vinhos produzidos com uvas maduras.

Anadlise similar feita nos vinhos de Syrah, mostrou composicdo semelhante aos vinhos
Tempranillo, com a presenca dos acidos succinico e lactico em todas as safras, como acidos
organicos principais. A comparacdo entre as concentracdes molares dos acidos lactico e
succinico indicou que nas safras 2014 e 2017 o &cido lactico foi mais concentrado do que o
acido succinico, semelhante ao que foi verificado nas safras avaliadas do vinho Tempranillo,
com maior concentracdo de &cido succinico na safra 2018 e, possivelmente aumento da acidez
dos vinhos. O &cido malico também ndo foi identificado nestes vinhos. O &cido acético
apresentou sinal mais expressivo nos vinhos Tempranillo quando comparado aos vinhos Syrah.

Em relacédo aos alcoois, o glicerol foi o constituinte quimico principal e o 2,3-butanediol foi
observado apenas na safra 2014, onde foi bastante expressiva a concentracdo e, em um dos
vinhos da safra 2019, porém em menor concentracdo. Possivelmente a safra Syrah 2014 é um
vinho de sabor adocicado, bem aromatico e de menor acidez comparado aos demais. Com
relag@o aos carboidratos, o 3-glucose apresentou sinais mais expressivos nas amostras de vinhos
Syrah. O a-glucose apresentou sinais mais expressivos nas amostras de safras 2019 e 2018 dos
vinhos Syrah e nos vinhos Tempranillo nas safras 2019 e 2021. Sugere-se as uvas utilizadas
para elaboracgdo dos vinhos de safras anteriores apresentavam menor dulcor.

Devido a sensibilidade limitada das medidas de RMN *H atuais, os aminoacidos e polifendis
ndo foram considerados fatores discriminantes nesta analise, como ja ocorreu em outros
trabalhos com objetivo de melhorar caracterizagdo de vinhos por meio desta tecnica (Alves
Filho et al., 2022; da Silva Neto et al., 2009; Herbert-Pucheta et al., 2019).

Os constituintes fendlicos, considerados individualmente, sdo minoritarios em vinhos

comparados ao glicerol e aos acidos organicos, porém considerando o total de compostos
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fendlicos é expressivo. O constituinte fendlico mais desejado em vinhos é resveratrol, devido
as inumeras propriedades bioldgicas do composto. Neste trabalho o resveratrol foi identificado
em todas as amostras de vinho, pela atribuicdo dos quatro sinais dubletos em 7,36; 7,30; 7,17;
e 6,85 ppm com maior intensidade nos vinhos Syrah. Em concentragdo mais expressiva, foi
identificado também em todos os vinhos, o &cido galico, atribuido ao sinal singleto em 7,16
ppm. No VSF, as uvas colhidas em julho apresentam um teor baixo de compostos fenolicos,
flavonoides e antocianinas totais, do que as uvas colhidas em dezembro (J. B. de Oliveira et al.,
2019). No presente estudo, ndo foram separadas as safras por estacdo, portanto, ndo é possivel
tracar em paralelo entre os dados e as condicdes climaticos do primeiro e segundo semestre do
ano.

Os aminodcidos leucina, alanina, prolina, glutamina, colina, tirosina e histidina, foram
identificados nos vinhos, Tabela 4. Foram visualizados apenas apds expansdo e zoom dos sinais
de RMN H, em concentracdes muito pequenas. Os niveis de aminoacidos presentes no mosto
de uva sdo influenciados principalmente pela variedade de uva e pelo estagio de maturacao; a
prolina e a arginina sdo sempre 0s aminoacidos mais abundantes. Nos vinhos sdo determinados
principalmente pelos microrganismos presentes durante o processo de vinificacao.
Normalmente, esses niveis aumentam no final do processo de vinificacdo devido a autdlise dos

microrganismos (Lopez-Rituerto et al., 2010, 2013).

4. Conclusao

No presente estudo, a ordem de abundancia dos elementos principais foi a mesma para
ambos os tipos de vinho: K > Mg > Mn. Todos os minerais analisados foram encontrados em
quantidades que ndo interferem na estabilidade dos vinhos nem oferecem riscos a saude
humana. Nos vinhos Tempranillo e Syrah, os principais constituintes identificados foram o
glicerol e os &cidos organicos lactico e succinico. O alcool 2,3-butanodiol, constituinte
relacionado com as propriedades sensoriais do vinho, foi identificado em todas as safras do
Tempranillo e apenas na safra 2014 do vinho Syrah. O &cido galico foi o principal constituinte

fenolico identificado nos vinhos e o resveratrol foi observado em quantidades muito pequenas.
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Os principais aminoacidos encontrados foram a histidina, tirosina, prolina, alanina e leucina,
semelhante aos compostos fendlicos, em pequenas quantidades. As técnicas AAS e RMN H
se mostraram eficientes no estudo e os vinhos do VSF apresentaram composi¢cdo quimica

esperada para vinhos tintos de regides tropicais.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos resultados obtidos nos estudos realizados, pode-se destacar:

i.  Atécnicade CLAE permitiu a identificacdo e quantificacdo de 25 compostos fendlicos,
quatro agucares e cinco &cidos orgénicos nos vinhos varietais Syrah e Tempranillo
analisados.

ii. A Analise de Componentes Principais permitiu a determinacgéo de possiveis marcadores
de tipicidade, tais como catequina, procianidina B1, procianidina B2, &cido latico e a
capacidade antioxidante.

iii. A andlise de minerais utilizando o equipamento AAS possibilitou a quantificacdo dos
minerais potassio, manganés, magnésio, cobre e zinco, que sao constituintes
importantes para a qualidade do vinho.

iv. A técnica RMN 'H utilizada foi eficiente para identificar os principais compostos
presentes nos vinhos, tais como acidos organicos, carboidratos, alcoois e fendlicos. No
entanto, como se trata de uma bebida complexa precisa-se de um controle rigoroso do
pH para realizar a quantificacdo desses compostos.

v. Os resultados obtidos neste estudo possuem potencial para contribuir com a
rastreabilidade e autenticidade dos vinhos produzidos no Vale do S&o Francisco, bem
como fornecer informacdes Uteis para consumidores, viticultores e bancos de dados de
vinhos tintos e espumantes comerciais tropicais brasileiros. 1sso pode ser fundamental
para descrever os vinhos comerciais e contribuir para o fortalecimento da Indicagédo
Geografica conquistada em 2022, impulsionando o avanco cientifico e tecnoldgico da

vitivinicultura na regiao.

Futuras pesquisas podem direcionar o foco para o estudo metaboldmico de vinhos varietais
dessa regido produzidos em diferentes periodos do ano a fim de identificar se ha diferenca de
marcadores de tipicidade em vinhos de safras de periodos chuvosos e comparar com aqueles

produzidos em periodos mais secos.
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