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RESUMO

Estudos desenvolvidos no mundo inteiro comprovam que o vinho tomado em
quantidade moderada, contribui para a saude do organismo humano, aumentando a
qualidade e o tempo de vida. Como a presenca de Fe, compostos fendlicos, pH e
teor alcodlico afetam propriedades que estdo relacionadas com as caracteristicas

bY

organolépticas e a seguranca com que o produto é consumido, o objetivo deste
trabalho é realizar analise direta de amostras de vinho por F AAS para a
determinacao de Fe e fazer a avaliacdo da relacdo de sua concentragcdo com o teor
de polifendis, pH e teor alcodlico. Foram analisadas 45 amostras de vinho, quanto
ao tipo (mesa e fino), quanto a cor (branco e tinto) e quanto a variedade da uva
(Sauvignon Blanc, Cabernet Sauvignon e Merlot). Os resultados para as
determinacdes de Fe variaram na faixa de 0,19 + 0,01 a 4,75 £ 0,04, e os limites de
deteccgdo e quantificacdo (LOD e LOQ) determinados foram de 0,037 e 0,123 mg L™,
respectivamente. As recuperacdes obtidas pelos testes de adicdo recuperacao
variaram de 99 a 106%, indicando exatiddo para os resultados obtidos para as
determinacdes de Fe nesse tipo de amostra. Os teores de Polifendis Totais foi
determinado pelo método espectrofotométrio de Folin-Ciocalteu e os seus valores
variaram de 49,27 + 1,2 a 3724 + 161 mg AG L. Os valores de pH determinados
para as amostras de vinho neste trabalho variaram de 3,03 a 3,88 enquanto que 0s
teores alcodlicos variaram de 9,5 a 13,5% (v v1). A partir de analises estatisticas de
conglomerados e andlise de componentes principais (ACP), observou-se uma
relacdo direta entre os teores de Fe e de Polifendis Totais para as determinacfes
realizadas nas amostras de vinho branco e vinhos tintos finos suave e meio seco. A
relacdo inversa foi observada para os vinhos de mesa e 0s vinhos tintos seco. As
variaveis pH e teor alcoolico foram as responsaveis na separacdo dos vinhos de
mesa e finos. Em relacdo ao tipo das uvas apenas a Sauvignon Blanc distinguiu-se
das demais, enquanto que para as variedades Cabernet Sauvignon e Merlot néo foi
possivel observar um padrao avaliando-se os parametros estudados.

Palavras-chave: F AAS, Folin-Ciocalteu, Fe, Polifendis, pH, teor alcoolico.



ABSTRACT

Studies conducted worldwide, prove that wine taken in moderate amounts,
contributes to the health of the human organism, increasing the quality and length of
life. Like the presence of Fe, phenolic compounds, pH, and alcohol affect properties
that are related to the organoleptic characteristics and safety to which the product
must be consumed, and this work aims is to perform direct analysis of wine samples
by F AAS for the determination of Fe and make the assessment of its concentration
with the polyphenol and alcohol contents, and pH. A total of 45 wine samples of
different types (table and fine), colors (white and red), and grape varieties
(Sauvignon Blanc, Cabernet Sauvignon and Merlot) were analysed. The results for
the Fe determinations ranged from 0.19 £+ 0.01 to 4.75 = 0.04, and the limits of
detection and quantification (LOD and LOQ) obtained were 0.037 e 0.123 mg LY,
respectively. The obtained recoveries by employing addition recovery tests ranged
from 99 to 106% and indicated accuracy for determination of Fe in wine samples.
Total Polyphenols content was determined by the spectrophotometric method of
Folin-Ciocalteu and results obtained ranged from 49.27 + 1.2 to 3724 + 161 mg GA L
L. The results obtained for the pH values in the wine samples analysed ranged from
3.03 to 3.88, while the alcoholic content for the same samples ranged from 9,5 to
13,5% (v v1). From results obtained by employing the both principal component
analysis (PCA) and statistical cluster analysis could be observed a direct relationship
between Fe and Total Polyphenols contents for the white and sweet red wine
samples. The inverse relationship was observed for table wines and dry red wines.
The pH and alcohol content were responsible for the separation of table and fine
wines. Regarding the grape variety, the Sauvignon Blanc grapes distinguished from
the others, while for the varieties Cabernet Sauvignon and Merlot it was not possible

to observe a pattern of classification by evaluating the parameters studied.

Keywords: F AAS, Folin-Ciocalteu, Fe, Polyphenols, pH, alcohol content.
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1. INTRODUCAO

O vinho € uma bebida de grande importancia social e econémica, e de acordo
com a Organizacdo Internacional do Vinho, OIV, em 2014, o consumo mundial foi
estimado em 243 bilhdes de litros, o que salienta a popularidade da bebida (OIV,
2015).

E composto por uma mistura complexa de &agua-etanol e uma grande
variedade de substancias organicas e inorganicas (GRINDLAY et al., 2011). Tomado
em quantidade moderada contribui com a saide humana, aumentando a qualidade e
o tempo de vida (NEIDI; LUISA, 2004). As espécies mais importantes sio os ions
metalicos (Ca, Fe, K, Na, entre outros), acidos organicos, polifendis, alcoois,
proteinas, aminoacidos e polissacarideos (BOSCHETTI, 2012). Sua composi¢ao
mineral depende de varios fatores, como por exemplo, da absor¢cdo de metais a
partir do solo, da contaminacdo de emissfes atmosféricas, do tipo de uva, do
tratamento herbicida e do processo de vinificacdo (FERREIRA, S. L. C. et al., 2008).

O estudo do conteudo mineral no vinho é bastante viavel, pois esta
diretamente ligado com trés areas principais: caracteristicas organolépticas, risco
toxicolégico e origem geografica (ALVAREZ et al., 2012). Dentre os minerais
encontrados no vinho, o Fe precisa ser monitorado porque pode fornecer
informacBes sobre a autenticidade, origem e alteracdes nas suas propriedades
organolépticas (SEEGER et al., 2015). Além de desempenhar um papel importante
nos fendmenos de oxidacdo, como catalisador, e nos fen6menos de envelhecimento
(CATARINO, S.; CURVELO-GARCIA; SOUSA, 2008).

Os polifendis sdo compostos que englobam véarias substancias
biologicamente importantes, como resveratrol, quercetina, miricetina, catequina,
antocianinas, entre outras, as quais possuem varias influéncias sobre os vinhos,
contribuindo na sua coloracdo e propriedades sensoriais, como adstringéncia e
aroma. A estrutura quimica de alguns compostos fendlicos sdo apresentadas na
Figura 1 (IGNAT; VOLF; POPA, 2011).



Figura 1. Estrutura quimica de compostos fendlicos: a) Resveratrol , b) Quercetina c¢)
Miricetina e d) Catequina.

A concentracdo de polifendis em uvas € determinante para a qualidade do
vinho, sendo que aqueles associados as antocianinas e aos taninos condensados
sdo os principais polifendis presentes nas uvas tintas e que determinam a qualidade
do vinho (SANTIN; BORDIGNON; MORAES, 2010). Enquanto esses compostos séo
frequentemente estudados pelas Ciéncias de Alimentos e pelas Ciéncias da Saude
devido a sua atividade antioxidante, h& pouca investigacdo da importancia do efeito
da complexacédo de ions metalicos com os polifenéis (SCHMIDT et al., 2013). Dessa
forma, é importante ser avaliada a existéncia ou ndo da relagdo entre os teores de

minerais e de polifendis em vinhos.

Na determinacdo de constituintes inorganicos, sejam eles essenciais ou
potencialmente toxicos, torna-se necessaria a utilizacdo de técnicas analiticas que
possibilitem a obtencédo de alta sensibilidade para uma determinacdo (GRINDLAY et
al., 2011). Isso se deve ao fato dos valores maximos permitidos pelas legislacdes

nacional e internacional estarem na ordem de mg kg (concentracées em nivel
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traco) ou inferiores. Portanto, € comum o emprego de técnicas analiticas
suficientemente sensiveis tal como a espectrometria de absorgéo atdmica em chama
(F AAS) para a realizacdo das determinacdes de teores minerais em vinhos. A
referida técnica é adequada para a determinacdo do teor de Fe em vinho,
principalmente devido ao baixo custo de instrumentacéo, tornando-a mais acessivel
aos laboratérios de enologia e, também, por apresentar limites de quantificacdo
adequados para a determinacdo de ions metalicos em nivel traco. A analise direta
de amostras de vinho por F AAS € uma das mais empregadas, e a interferéncia
fisica causada pelo etanol pode facilmente ser corrigida através da adicdo de uma
porcentagem de etanol nas solugdes padrao (11-12%), ou seja, empregando-se o
procedimento de calibrac&o por ajuste de matriz (ACETO et al., 2002).

No caso dos polifendis totais, esses sdo normalmente quantificados
empregando-se o método de Folin-Ciocalteu, no qual o acido galico é utilizado como
padrdo para a obtencdo da curva analitica (PORGALI; BUYUKTUNCEL, 2012). O
reagente de Folin-Ciocalteu reage com os compostos fenolicos em condi¢cbes
bésicas e é composto por uma mistura dos acidos fosfomolibidico e fosfotunguistico,
nos quais o molibdénio e o tungsténio encontram-se com o estado de oxidacédo +6.
Na presenca de agentes redutores, tais como 0s compostos Na presenca de
agentes redutores, tais como compostos fendlicos ocorre a formagédo do molibdénio
azul e tungsténio azul, a média do estado de oxidacdo dessas espécies situa-se
entre 5 e 6, que € responsavel pelo comprimento de onda analitico de absorcéo,
possibilitando a determinacdo do teor de Polifendis Totais a partir das relacdes
estequiométricas, assim como demonstrado na Figura 2 (SOUSA et al., 2007). Esse
método é simples e reprodutivel e é praticado rotineiramente em nivel mundial, em
laboratorios de pesquisa que investigam sobre a presenca e a concentracdo de
antioxidantes na dieta humana (PORGALI; BUYUKTUNCEL, 2012).
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Figura 2. Reacdo de oxidacdo do Acido Galico com Mo®* que é proveniente do
reagente de Folin-Ciocalteu.

Com relacdo ao preparo ou tratamento de amostras de vinho, muitas vezes o
tratamento demanda o uso de reagentes de relativo alto custo, elevado consumo de
tempo, risco de contaminacdo, e exige do analista pratica e experiéncia. Dessa
forma, a andlise direta de amostras tem como objetivo diminuir o tratamento da
amostra minimizando o consumo de reagentes, geracdo de residuos, riscos de
contaminagao, perda do analito, baixa exposicdo ao ambiente e menor toxicidade
devido a nédo utilizacao de reagentes toxicos (NOMURA; SILVA; OLIVEIRA, 2008).

Dessa forma o objetivo deste trabalho foi de aplicar metodologias existentes
na literatura para a determinacdo da concentracdo total de ions Ferro, Polifendis
Totais, pH e teor alcodlico para avaliar a existéncia ou ndo de uma relacdo entre
essas variaveis em diferentes amostras de diferentes tipos de vinhos empregando-
se 0os métodos de andlise de componentes principais (ACP) e de analise de

conglomerados.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.CLASSIFICACOES DOS VINHOS
Vinho é o produto da fermentacdo alcoodlica do mosto, constituido pelo suco

de uva (HOUAISS, 2004), pela acéo de leveduras, sendo o acucar parcialmente ou
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totalmente convertido a etanol e outros produtos secundarios da fermentacéo
(BARBA, 2007).

Segundo BRASIL (1988), a classificacdo dos vinhos é realizada a partir de

trés parametros:

1 - Quanto ao tipo - Tinto: o vinho tinto é obtido de uvas tintas e vinificado em tinto
(na presenca das cascas); Rosado: é obtido a partir de uvas rosadas, tintas ou
mistura de brancas com rosadas e/ou tintas. O processo de vinificacdo é feito de
modo a obter a coloracao levemente tinta (rosada); Branco: normalmente obtidos de
uvas brancas, tintas ou rosadas, a determinacao da cor branca decorre da retirada

das cascas da uva do mosto antes da sua chegada aos tanques de fermentacéo.

2 - Quanto a classe - Vinho de mesa: € o vinho que contém de 8,6 a 14% de alcool
em volume e com até 1 atm de pressdo a 20°C. Pode ser de Vitis vinifera (fino) ou
de Vitis labruscas (comuns); Vinho Fino: é o vinho que contém teor alcodlico de 8,6
a 14% em volume, produzido mediante processos tecnolégicos adequados que
assegurem a otimizagdo de suas caracteristicas sensoriais e exclusivamente de

variedades Vitis vinifera.

3 - Quanto ao teor de acglcares - Seco: deve conter até 4 g L de acglcar; Meio seco:
deve conter de 4 a 25 g L' de acucar; Suave: teor de aclicar superior a
25 g L. Para os vinhos de Vitis vinifera tem-se um limite de 80 g L (BRASIL,
1988).

2.2.PROCESSO GERAL DE PRODUCAO DE VINHOS

O processo de vinificagdo pode ser dividido em trés processos diferentes:
vinificagdo em branco para vinhos brancos, que envolve o descarte das cascas das
uvas no processo de maceracao; vinificagdo com as cascas das uvas para obtengao
do vinho tinto; vinificacdo com descuba (separagdo da parte soélida da uva, cascas e
sementes, do mosto) antecipada para obtencéo de vinhos rosados (BRASIL, 1988).

A diferenca basica entre esses processos consiste no tempo de contato do mosto



com as cascas das uvas, que sdo as principais fontes dos compostos fendlicos
(REYNOLDS et al., 2001). No processo de fabricacdo do vinho as etapas mais

importantes sao:

Recebimento da uva: nesta etapa ocorrem as primeiras analises para o
controle de qualidade para a producao do vinho. Os cachos de uvas sdo pesados,
despejados em tanques de concreto ou de aco inoxidavel, e encaminhados para o
desengace (ROSADO, 2013).

Desengace/Esmagamento/Maceracado: € a operacdo mecanica para separar
as partes dos cachos das uvas (engace e baga) e extrair o suco da baga. Esta etapa
depende do tipo de vinho que esta sendo elaborado (BARNABE, 2006).

Sulfitagem: esta etapa consiste na adicdo de SOz, didéxido de enxofre, ao
mosto na faixa de 40 a 50 mg L. Esse procedimento é muito comum nas vinicolas,
pois 0 SO2 tem as seguintes propriedades: agdo antimicrébica e antissépica, acao
seletiva sobre as leveduras, acdo de auxiliar na remocdo de particulas sélidas
suspensas no mosto, acao reguladora da temperatura, entre outras (CASTILHOS,
2012; ROSADO 2013).

Fermentacdo: as moléculas de glicose provenientes do mosto sofrem
oxidacdo em um processo celular anaerdbico, o qual é catalisado por leveduras
especificas, destacando-se as espécies Saccharomyces cerevisae e
Saccharomyces oviformis. A reacdo quimica global da fermentacdo alcodlica é

apresentada na Equacéol.

CeH1206 (aq) — 2C2H50H (ag) + 2CO2 (g)

Equacéo 1. Reacao quimica global da fermentacao alcodlica.



O A&lcool formado no processo de fermentacdo € produzido
predominantemente a partir dos aglcares presentes nas uvas. Nesta etapa pode ser
realizada a pratica da chaptalizacdo, a qual € utilizada para correcdo do teor de
acucares do mosto, mediante a adicdo da menor quantidade possivel de acucar
refinado (PINEAU et al., 2011).

Descuba: é a operacdo em que as cascas das uvas sao retiradas do mosto
em fermentacdo. Essa etapa sO € executada quando o liquido do mosto ja extraiu
compostos fendlicos suficientes para alcancar as caracteristicas desejadas dos
vinhos tintos e rosados (BARNABE, 2006).

Maturacdo em barris de carvalho: o vinho é envelhecido em barris
especialmente feitos de carvalho. O envelhecimento em carvalho tipicamente
transmite sabores desejaveis para o vinho, como por exemplo, baunilha, manteiga e
especiarias. Os vinhos de mesa geralmente ndo passam por essa etapa. O processo
de maturacdo pode ser classificado em fungcdo do tempo de sua ocorréncia, da
seguinte forma: méagala palido (sem maturacédo), magala (de 6 a 24 meses), magala
nobre (de 2 a 3 anos), magala envelhecido (de 3 a 5 anos) e magala ultra-
envelhecido (acima de 5 anos) (BARBA, 2007).

Processos de filtracdo: nessa etapa uma centrifuga ou filtro é utilizado para
remover quase que completamente as suspensfes, leveduras e bactérias
(ROSADO, 2013).

Engarrafamento: o teor de SO2 é determinado e ajustado quando
necessario, pois esta relacionado com a conservacao do produto. O fechamento
manual ainda é utilizado em pequenas vinicolas enquanto que em vinicolas maiores
é comum o engarrafamento a partir de uma operacdo automatizada (BARNABE,
2006).



Recebimento da uva

Engarrafamento
Desengace/Esmagamento/Maceracao Filtracao
Sulfitagem Maturacao em barris
de carvalho
\
Fermentagao Descuba

Figura 3. Fluxograma do processo geral de vinificacao.

2.2.1. ADICAO DE ACUCAR DURANTE OS PROCESSOS DE
VINIFICACAO

A adicéo de acucar em vinho consiste na correcdo da insuficiéncia do teor de
acucar no mosto, quando as uvas utilizadas para a sua producdo nao apresentam
teor suficiente do mesmo para que a partir do processo de fermentacdo seja
possivel a obtencdo do teor minimo (%) de &lcool exigido pelas normas que
preconizam a respeito sobre o teor de alcool permitido em vinhos. Essa pratica é
denominada de chaptalizacdo. A adicdo pode ser proveniente de aclUcar de
beterraba ou de cana de acUcar, e é realizada antes ou durante do processo de
fermentacdo (KOSIR et al., 2001). Teoricamente a adicdo de 18 g L* de aclcar
eleva o teor alcodlico em 1% (BARNABE, 2006).

A chaptalizagédo empregada de modo controlado contribui com a qualidade do
vinho e, dessa forma, o equilibrio entre os constituintes fixos e volateis ndo séo
alterados, aléem de que também contribui na extracdo de compostos fendlicos e
aromaticos durante a maceracao da uva (RIZZON, LUIZ ANTENOR; MIELE, 2005).



Atualmente, o controle analitico da chaptalizacdo dos vinhos brasileiros é feito
mediante a andlise da relagdo isot6pica 2C/*3C, sendo permitido que no maximo 3%
(v v'1) do alcool produzido pelo processo de fermentagéo seja proveniente da adicdo

externa de acucar realizada pela operacéo de chaptalizacdo (BRASIL, 1974).

RIZZON e MIELE (2005) realizaram um estudo para avaliar o efeito de
diferentes produtos utilizados para a correcdo do mosto na composi¢do quimica do
vinho que € produzido a partir do tipo de uva Isabel, que € o tipo de uva mais
cultivado no Brasil. Para a avaliacdo do processo de correcdo, o0 mosto foi obtido a
partir de seis diferentes tipos de tratamento: sem a correcdo do teor acgucares;
adicdo de sacarose; adicdo de aclUcar mascavo; obtencdo de um mosto mais
concentrado; adi¢cao de alcool vinico; e adicdo de glicose de milho. Como conclusao
do referido estudo, observou-se que a adicdo do acucar refinado da sacarose foi
mais adequada para a realizacdo do processo de correcdo do mosto em relacdo aos
outros tratamentos avaliados, ndo alterando a composicao quimica do mosto obtida
sem a realizacdo de processos de corre¢cdo, contribuindo ainda para a obtencéo de

uma maior eficiéncia na producéo de alcool no processo de fermentacao.

PINEAU et al. (2011) estudaram as propriedades sensoriais exibidas pelos
vinhos obtidos a partir da uva Sauvignon Blanc, e como as referidas propriedades
foram afetas pelo estado de maturacdo da uva e, também, pela chaptalizacdo do
mosto. A partir desse estudo foi observado que as caracteristicas sensoriais
desejaveis para esse tipo de vinho foram obtidas principalmente quando o teor
alcoolico gerado pelo processo de fermentacéo foi produzido predominantemente a
partir apenas do acucar presente nas uvas. Portanto, a operacdo de chaptalizacéo
utilizada para corre¢do de um mosto deve envolver a adigdo da menor quantidade

possivel de acucar, considerando-se os limites permitidos pela legislagéo pertinente.

2.2.2. EXTRACAO DE COMPOSTOS FENOLICOS DURANTE O
PROCESSO DE VINIFICACAO

Os compostos fenolicos sao importantes para a qualidade do vinho tinto, pois
impactam na qualidade do produto. Apesar de compostos fendlicos estarem

presentes no suco de uva, a quantidade no vinho é relativamente maior devido a sua
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maior solubilidade em etanol do que em solugbes puramente aquosas
(KALLITHRAKA; BAKKER; CLIFFORD, 1997; SARNI-MANCHADO; CHEYNIER;
MOUTOUNET, 1999). A composicdo fendlica € principalmente dependente dos
tipos de uvas utilizadas e do processamento de vinificacdo. A fermentacdo e a
maceracdo sao as etapas que tém um grande efeito na quantidade de polifendis
presentes no vinho (KENNEDY, 2008).

A extracdo de compostos fendlicos ndo estd diretamente ligada ao tipo de
uva, uma vez que vinhos produzidos a partir de uvas que apresentam um elevado
teor de compostos fendlicos nem sempre apresentam um elevado teor de polifendis.
O processo de extracdo depende de trés fatores: a localizagcdo dos compostos
fendlicos nas cascas, sua evolucdo durante a maturacdo e de sua extratibilidade
(ORTIN, 2005)

A presenca das cascas da uva no processo de fermentacdo e o tempo de
contato com as cascas sao importantes parametros no processo de extracdo de
compostos fenolicos (DE TORRES et al., 2015). REYNOLDS et al. (2001) realizaram
um estudo com vinhos produzidos com uva do tipo Syrah e constataram que uma
maceracao prolongada de trés dias proporcionou um aumento no teor de Polifendis

Totais.

Apesar de existirem diversos fatores que influenciam na extracdo de
compostos fendlicos, o principal motivo do vinho branco apresentar um teor de
polifendis totais muito baixo em relacdo ao vinho tinto € devido ao processo de
vinificagcdo, pois para este tipo de vinho, as cascas das uvas séo descartadas do
processo de maceracao, tornando a extracdo dos compostos fendlicos ineficaz (DE
TORRES et al., 2015).

2.3.CONCEITO DE pH E O VINHO

O pH é um simbolo de uma medida fisico-quimica para o potencial
hidrogenibnico, que indica a acidez, a neutralidade ou a alcalinidade de uma
solugdo. Para o vinho as medidas de acidez total ou acidez volatil dependem de

muitas variaveis, enquanto que o pH depende apenas dos ions hidrénios presentes
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no mosto e no vinho. A medida de pH indica a verdadeira acidez no vinho (REIS,
2007). Seu valor nos vinhos varia de 3,0 a 3,8, dependendo do tipo de vinho (branco
ou tinto), do cultivar e da safra (MAZON, 2013).

O teor acido de um vinho € um importante parametro enolégico, o qual é
constituido por uma mistura de acidos (salicilico, tartarico, citrico, malico, férmico,
aceético, succinico, entre outros), os quais em funcdo de seus valores de pKa
encontram-se dissociados em maior ou menor extensdo. A proporgao de sais que
sao formados no vinho depende de varios fatores, tais como origem geografica, da
variedade da uva, da maneira como as vinhas sdo tratadas e dos processos de
vinificagdo (MAZON, 2013).

Vinhos que tem um pH mais elevado sédo produzidos a partir de uvas com
relativos altos teores de potassio (FOGACA; DAUDT; DORNELES, 2007). Valores
de pH mais altos podem comprometer a conservacdo do produto, pois a fracao de
diéxido de enxofre livre dissolvido e volatil € menor, e, consequentemente, menor &
o poder antisséptico. (MAZON, 2013) A coloracdo também é afetada pelo pH e pelo
teor alcodlico, que sdo responsaveis pela conformacdo das antocianinas e conforme
0 pH, esses pigmentos se encontram em diferentes formas de oxonio e geralmente
apresenta uma coloracdo vermelha brilhante. Em pH mais elevados, as antocianinas
passam a ter uma estrutura quinoidal, parpura, e em meio alcalino a cor muda para
azul (BOULTON, 2001; MAZON, 2013; GIL et al.,2015).

FONTOIN et al. (2008) realizaram um estudo onde se observou como a
variacdo de pH e do teor de etanol esta relacionada com a adstringéncia e amargura
de compostos fendlicos em vinho, os quais sdo dois dos principais atributos
sensoriais e sao induzidos principalmente por polimeros flavanol (proantocianidinas
ou taninos condensados). A amargura e adstringéncia geral foram classificados por
16 juizes, e para teores mais altos de pH e etanol a percep¢do de adstringéncia foi
reduzida. Enquanto o pH afetou apenas a adstringéncia, o etanol também contribuiu

para a amargura, especialmente em niveis de etanol tipicos (11-15%).
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2.4. TEOR ALCOOLICO E VINHO

O etanol, ou é&lcool etilico, ndo estd relacionado apenas com as
caracteristicas organolépticas do vinho, sendo também um importante fator na
qualidade do produto, pois desempenha um papel no controle microbiano. Além
disso, promove a extracdo de compostos da pelicula e das grainhas das uvas como
€ 0 caso das antocianinas. O etanol ndo é originario das uvas, mas sim é formado
como o principal produto da fermentagéo alcodlica, sendo depois da 4gua o principal
componente do vinho. O teor de etanol em vinho depende das condicdes do mosto
durante a fermentacéo (temperatura, concentracdo de acucares e tipo de levedura)
(ROSADO, 2013).

De acordo com BRASIL (1988), o vinho de mesa e o vinho fino devem possuir
teor alccélico de 8,6% a 14% (v v?!). Estratégias para a producdo de vinho com
menos alcool séo indispensaveis para inverter uma tendéncia nas ultimas décadas,
onde a concentracdo média de etanol no vinho aumentou (DE ORDUNA, 2010).
Esta tendéncia tem sido impulsionada em grande parte pela preferéncia do
consumidor por estilos de vinho de uvas maduras que sao ricas em agucar (JONES
et al., 2005). Vinhos produzidos com altos niveis de etanol podem impactar
negativamente a saude humana, devido as preocupacdes ligadas ao consumo
excessivo do alcool (ATHES et al., 2004) e a qualidade do vinho (RODRIGUES et
al., 2016).

1.1.TEOR DE FERRO EM VINHO

A determinacdo da composi¢do elementar de vinhos € uma questdo muito
interessante e Util, pois € uma importante fonte para ingestdo alimentar de certos
elementos que podem ser essenciais como Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Se,
Zn, entre outros. No entanto, uma atencdo especial deve ser dada a outros
elementos que sao encontrados no vinho como, por exemplo, As, Cd, Cr, Hg e Pb,
devido as suas potenciais toxicidades. A presenca desses ions potencialmente
nocivos é regulamentada pelas leis de protecdo a saude (AZCARATE et al., 2015;
VRCEK et al.,2011).
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O Fe é um elemento abundante na crosta terrestre e desempenha um papel
importante em sistemas ambientais, industriais e biolégicos (PENA; DE SOUZA,
BERTOTTI, 2014). Esse mineral é necessario para que a hemoglobina funcione e
transporte o oxigénio para todas as células do organismo humano. Um dos primeiros
sinais da falta de Fe séo o cansaco e a fadiga. Uma caréncia de Fe na alimentag&o
interfere com o controle da temperatura corporal, aumenta a queda de cabelo e
abaixa a capacidade imunoldgica, tornando o individuo mais vulneravel a infeccoes.
Porém, o excesso desse mineral também pode ter efeitos nocivos a saude e causar
uma doenca chamada hemocromatose (EUFIC, 1999), que causa complicagfes tais
como insuficiéncia cardiaca, disfuncdo hipofisaria e gonadal, diabetes mellitus,
cirrose hepatica e carcinoma hepatocelular, entre outras (SOUZA; CARVALHO-
FILHO; CHEBLI, 2001).

No vinho a faixa de concentragcdo de Fe caracteristica é de 0,5-25
mg L1 (FERREIRA et al., 2007), e teores acima de 10 mg L™ resultam em turbidez e
em alteragcbes na cor, e podem afetar negativamente as caracteristicas
organolépticas do vinho (RIGANAKOS; VELTSISTAS, 2003).

Como o Fe em altas concentracbes induz a formacdo de turbidez e
sedimentacdo, muitas vinicolas estdo adicionando ferrocianeto de potassio para
eliminar significativamente a concentracado deste elemento e de outros metais, que
também participam do processo de geracdo de turbidez. O uso deste agente
complexante apresenta risco de uma possivel transformacdo de algum excesso em
cianeto de hidrogénio, um composto altamente téxico ao organismo humano, que é
capaz de inibir a atividade da enzima citocromo-oxidase, que é fundamental para
que as células consumam o gas oxigénio transportado pelo sangue. O ion cianeto
provoca a parada da respiracdo celular, fazendo com que a pessoa morra por

asfixia, mesmo que seu sangue esteja saturado de oxigénio (BENITEZ et al., 2002).

O teor natural de Fe no mosto varia de acordo com as quantidades presentes
no solo, na uva e, também, outra possivel fonte de contaminac¢éo inclui o modo com
que é feita a colheita da uva, transporte, fermentagéo, e das condi¢des dos tanques
de armazenamento. Dessa forma a concentracdo de Fe em vinho pode ser superior
a 20 mg L! (RIGANAKOS: VELTSISTAS, 2003). RIGANAKOS et al. (2003)

determinaram o teor de Fe em vinhos utilizando dois métodos espectrofotométricos
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de absor¢do molecular na regido do visivel, sendo um deles baseado no método do
tiocianato e o outro baseado no método que emprega o Nitro-PAPS (2-(5-nitro-2-
piridilazo)-5-[N-n-(3-sulfopropil)amino]-fenol). Os mesmos pesquisadores realizaram
a referida determinacao por espectrometria de absorcao atbmica em chama (F AAS),
para comparagcdo dos resultados, e os teores determinados para Fe variaram de
0,73 £+ 0,01 mg L* a 9,68 + 0,08 mg L, e concluiram que os métodos propostos
foram rapidos, precisos, simples, relativamente baratos, podendo ser usado para
todos os tipos de vinho (branco, rosado e tinto). ALVAREZ et al. (2007) utilizaram a
técnica de espectrometria de emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES), e determinaram os teores de varios metais (Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg,
Mn, Na, P, Sr e Zn) para varios vinhos finos. As concentracdes de Fe variaram de
0,69 a 3,55 mg L, e foi observada a tendéncia da existéncia de uma correlacéo

entre a origem geogréfica dos vinhos com o teor de ions metalicos.

1.2. TEOR DE POLIFENOIS EM VINHOS

Polifendis sdo uma classe de substancias que sao caracteristicos de uvas e
produtos relacionados, tal como o vinho. O conhecimento da relacdo entre a
qualidade do vinho e a sua composicado fendlica € um dos principais desafios na
investigacdo enolégica (KENNEDY, 2008). Polifendis também sédo importantes do
ponto de vista taxondmico. Os padrdes de algumas classes de flavonoides, tais
como antocianinas, estdo sob rigoroso controle genético, e sua distribuicdo varia
consideravelmente entre os diferentes cultivares de uva (REVILLA et al., 2001).
Esses compostos desempenham um papel importante no crescimento e reproducéo
das vinhas e sdo conhecidos como substancia fungitoxicas, antibacterianas e
antiviréticas, fornecendo defesa a situacBes adversas ou estressantes (IGNAT,;
VOLF; POPA, 2011; STANGARLIN et al., 2011).

As antocianinas sdo compostos fenélicos que dependendo do pH e em alguns
casos, agentes complexantes, podem contribuir com diversas cores, tais como
vermelho, parpura e azul (MAZZA; BROUILLARD, 1987). Elas sao consideradas um
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dos principais pigmentos naturais nos alimentos de origem vegetal, incluindo o
vermelho dos vinhos (ANDERSON et al., 1970; HE et al., 2012).

Na natureza existe uma ampla variedade de compostos fendélicos que podem
ser identificados, sendo que mais de dez mil compostos ja foram relatados (PEREZ-
TORTOSA et al., 2012; NAIR; PANNEERSELVAM; GOPI, 2012) .

A composicao de polifendis totais em vinho depende de varios fatores, como
a variedade de uva e sua maturidade, fatores ambientais em que as vinhas sao
expostas (clima e solo), tecnologia de vinificacdo e das condi¢bes de fermentacao e
de envelhecimento (FANG et al., 2008). Praticas pré-fermentativas, como a adi¢cdo
de SO: e &cido ascorbico antes do esmagamento da uva, fermentacéo alcoolica e a
inoculacado de diferentes cepas de levedura também podem influenciar os niveis de

compostos fendlicos durante o processo de vinificagdo (SAUCIER, 2010).

Polifendis séo classificados em varias classes, dentre os quais se destacam
os acidos fendlicos, flavonoides, taninos, 6leos volateis fendlicos, entre outros (LU et
al., 2011). Um dos compostos fendlicos mais importantes do vinho é o resveratrol, o
qual é encontrado nas cascas de uva e apresenta atividade bioquimica, atua como
inibidor da agregacédo plaquetaria e coagulacdo, exibe acdo anti-inflamatéria, regula
o metabolismo lipoprotéico e age como quimiopreventivo (MORAES; LOCATELLI,
2010).

PORGALI et al. (2012) utilizaram a técnica de cromatografia liquida de alta
eficiéncia em fase reversa para a determinacdo simultdnea de 14 compostos
fendlicos em vinhos tintos, utilizando-se detector de fluorescéncia, e o método
espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu (FC) foi utilizado para a determinacdo de
polifendis totais. Os teores de polifendis variaram de 1836,5 + 40,5 a 3466,9 + 54,4
mg AG L (AG = 4cido galico), sendo observada uma diferenca significativa entre os
valores dos teores de polifendis totais determinados pelo método de Folin-Ciocalteu
e pela técnica cromatografica de HPLC. A razao para essa discrepancia pode ser
devido ao fato do reagente de Folin-Ciocalteu ndo ser seletivo para os compostos
fendlicos, e poder reagir com muitas outras substancias organicas nao fendlicas
(agucares, proteinas, acido ascorbico, entre outras) e, também, com substancias
inorganicas (Fe?*, metabissulfito de so6dio, fosfito, entre outras) (PORGALI;
BUYUKTUNCEL, 2012).
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REBELO et al. (2013) realizaram um estudo comparativo entre a capacidade
antioxidante e os teores polifendis totais em vinho, determinados pelos métodos da
captura do radical (2,2-azinobis-[3-etil-benzotiazolin-6-acido sulfénico]) (ABTS*) e
Folin-Ciocalteu. As concentracdes de polifendis totais variaram de 250 = 0,03 a
2280 + 0,06 mg AG L' quando determinadas pelo método de Folin Ciocalteu,
enquanto que pelo método de ABTS* as referidas concentragdes variaram de 56 +
0,001 a 1090 + 0,01 mg L. Esses valores indicaram que em comparacdo com 0s
resultados obtidos pelo método de ABTS*, aqueles obtidos pelo método de Folin-
Ciocalteu superestimaram a capacidade antioxidante dos diferentes tipos de vinho,
assim como foi observado e justificado por (PORGALI; BUYUKTUNCEL, 2012)).

1.3. COMPLEXACAO DE IONS METALICOS COM POLIFENOIS.

Os polifendis apresentam sitios de ligacdo que possibilitam a formacéo de
complexos com alguns ions metélicos de transicéo (Figura 4), e os teores de metais
em vinho podem variar devido a este efeito de complexagéo (HIDER; LIU; KHODR,
2001).

As videiras produzem muitos compostos organicos que formam complexos
com metais, tais como fitoquelatinas, fendis simples, e polifendis, inclusive os
taninos (ERNST, 1996). Considerando que concentracfes relativamente elevadas
de polifendis estdo presentes na uva, a quelacdo com metais téxicos ou essenciais é
biologicamente relevante (KAAL; NIEROP; VERSTRATEN, 2005).

BAI et al. (2004) indicaram que todos os metais de transicdo podem formar
complexos com um flavonoide em particular (rutina), e ESPARZA et al. (2004)
realizaram um estudo em amostras de vinhos da variedade de uva (Vitis vinifera), as
quais foram obtidas a partir de um periodo de 0-345 dias do processo de vinificacédo
para a determinacédo de Cu, Fe, Mn e Zn, bem como também para a determinacao
polifendis totais e antocianinas. Uma boa correlagéo foi encontrada para Fe e Cu
com polifendis totais e antocianinas, de modo que a medida que os teores de
polifendis ou antocianinas aumentaram, as concentragdes de metais diminuiram,

dando origem a uma correlagcdo inversa. Esse comportamento pode ser explicado
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possivelmente devido ao fato desses metais participarem de reacbes de

condensacao com os taninos e as antocianinas.

BIMPILAS et al. (2015) realizaram um estudo da variacdo da concentragao
compostos fendlicos e do conteudo de ions metalicos em vinho para as variedades
de uva Merlot e Syrah, provenientes da Grécia, durante a etapa de vinificacdo de
fermentacdo alcoodlica e armazenamento. A correlagdo inversa encontrada entre 0s
metais e os compostos fendlicos foi semelhante a encontrada por ESPARZA et al.
(2004).

Na Figura 4 é apresentada uma reacgdo geral do processo de quelagéo entre

um composto fendlico e ions metalicos.

O Mn™
+ Mn+ —_— @ + H+

Figura 4. Reacédo de complexacao de um composto fendlico com um ion metalico.

OH

ANDJELKOVIC et al. (2006) realizaram um estudo para a determinagdo da
capacidade de formacdo de complexos entre compostos fendlicos e ions Fe. O
mecanismo da formacdo do quelato foi determinado a partir de um método
espectrofotométrico e as constantes de ligacdo dos complexos foram calculadas. O
referido estudo possibilitou observar que o Fe tem um grande potencial de formagéao
de complexos com compostos fendlicos. PERRON; BRUMAGHIM (2009)
enumeraram diversas constantes de ligacdo de compostos fendlicos com Fe nos
estados de oxidacédo Fe?* e Fe3*.As referidas constantes de ligacéo foram definidas
como sendo uma constante de equilibrio K, de um ou mais compostos fendélicos que
se ligam a um ion de Fe, Vérias constantes de equilibrio (K1, K2 e K3) surgem de
acordo com os varios ligantes de polifenois que sado coordenados a um centro de Fe.

Exemplo para um ion metalico qualquer € ilustrado na Figura 5.

17



M + L = ML; K1 = [MLJ/[M][L]

ML + L & ML2; K2 = [ML2)/[ML][L]

ML2 + L & MLs; K3 = [ML3s]/[ML2][L]

MLn-1 + L = Kg = [MLn}/[MLn-1][L]

Figura 5. Reacdes de um ion metalico, M, com um ligante monodentado, L. Em que

Kp € a constante de estabilidade global do complexo (ANDRADE, 2010).

O produto das constantes de equilibrio individuais € referido como a constante
de estabilidade global do complexo, B (PERRON; BRUMAGHIM, 2009). Na Tabela 1

estdo dispostas as constantes de estabilidade para alguns complexos de Fe com

compostos fendlicos (PERRON; BRUMAGHIM, 2009)

Tabela 1. Constantes de estabilidade para a formacédo de complexos de Fe?* e Fe3*

com compostos fendlicos como ligantes.

Composto Fe™" LogK: LogK:; LogKs Logp
1,2-di-hidroxinaftaleno-4-sulfonato 2 8,99 7,5 16,49
3 19,84 15,11 34,95
1,2-di-hidroxinaftaleno-6-sulfonato 3 19,88 14,47 9,87 44,22
Acido 2,3-di-hidroxibenzéico 3 7,7 4,0 24 35,7
2,3-Di-hidroxi-N,N-dietil tereftalamida 3 16,22 14,32 11,48 42.02
2,3-Di-hidroxi-N,N-dimetilbenzamida 3 17,8 13,9 8,5 40,2
3 39,8
2,3-Di-hidroxi-N,N'-dimetil-tereftalamida 3 16,37 14,40 10,91 41,68
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Continuacéo Tabela 1.

Composto Fe™" LogK: LogK: LogKs; Logp
2,3-Di-hidroxi-N,N-dipropil-tereftalamida 3 16,0 15,17 11,97 43,14
3 14,85 8,9 23,75

Acido 3,4-di-hidroxifenilacético

3 43,9
3,4-Dihidroxiflavona 3 20,87
4-nitrocatecol 3 18,29 14,17 9,2 41,66
Catequina 3 21,8 15,7 9,9 47,4
Catecol 2 7,95 5,55 13,5

2 8,4

3 20,01 14,69 9,06 43,76
Enterobactina 3 49
Acido Gélico 2 7,0

3 14 8,5 5 27,5
Acido Galico 3 11,15 8,53 4,42 24,09
Metil-Galato 3 12,4 11,7 9,93 34,03
N-Propil-galato 2 9,1
Acido Protocatecuico 3 19,50 14,32 8,70 42,52
Quercetina 2 9,44 3,86 13,3

3 44,2
Rutina 3 44,1

* FeMt = Fe2* gu Fe3*
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As constantes de estabilidade relativamente elevadas para os complexos de
fons Fe?* e Fe3* com compostos fendlicos apresentadas na Tabela 1, indicam que a
existéncia de uma forte tendéncia de que polifendis formem complexos com ions de
Fe, sendo esse um dos fatores determinantes para a realizacdo da determinacéo
deste metal em amostras de vinho neste trabalho de dissertacdo, para a avaliacao
da existéncia ou ndo de uma relacdo entre a concentracdo total dos ions desse

metal com o teor de polifendis totais.

Sabendo que os polifendis sdo capazes de formar complexos com varios
metais, ESCUDERO et al. (2014) desenvolveram um estudo para chegar a uma
melhor compreensdo da estabilidade quimica de complexos Fe®*-quercetina
derivados do vinho, em um modelo de digestédo in vitro que simulou as condi¢cdes
gastrointestinais. Os resultados demonstraram que o complexo é substancialmente
estavel, mesmo quando submetido as condi¢cdes que simulam aquelas que ocorrem
no estdbmago. Embora o complexo tenha sido parcialmente degradado durante o

processo de digestdo, uma recuperacéo de 41 a 45% foi observada.

SCHMIDT et al. (2013) destacaram que poucos pesquisadores tém
investigado a respeito da importancia da complexacdo de ions metalicos com
polifendis e enfatizaram a importancia desse tipo de estudo.

2. OBJETIVOS
2.1.0OBJETIVO GERAL
Avaliar a existéncia ou ndo de uma relacdo entre a concentracdes total de

ions Fe com a concentracdo de polifendis totais, pH e teor alcoélico em amostras de

diferentes tipos de vinho.
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2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

a) Determinar a concentracéo total de ions Fe em amostras de diferentes tipos de
vinho, empregando-se um procedimento de andlise direta por F AAS;

b) Determinar a concentracdo de polifendis totais pelo método espectrofotométrico

de Folin-Ciocalteu;

c) Avaliar a existéncia de uma relagdo entre a concentracdo total de ions Fe com a
concentracdo de polifenois totais, pH e teor alcodlico para os diferentes tipos de
vinhos analisados, empregando-se os métodos de analise de componentes

principais (ACP) e de andlise de conglomerados.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1.AQUISICAO DAS AMOSTRAS

Foram analisadas 45 amostras de vinhos adquiridas no comércio da regiao de
Maringa, Parand - Br. Deste total, 8 (18%) foram referentes a vinhos tintos de mesa,
9 (20%) vinhos finos brancos, 7 (15%) vinhos tintos finos suaves, 11 (24%) vinhos
tintos finos meio secos e 9 (20%) vinhos tintos finos secos. As caracteristicas das
amostras séo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas das amostras de vinho adquiridas no comércio da regiao
de Maringa, Parané - Br.

Amostra Tipo de Vinho Tipo de Uva Procedéncia
1 Branco SB RS - Brasil
2 Branco SB RS - Brasil
3 Branco SB RS - Brasil
4 Branco SB RS - Brasil
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Continuacgéo Tabela 2.

Amostra Tipo de Vinho Tipo de Uva Procedéncia
5 Branco SB RS - Brasil
6 Branco Mistura Chile
7 Branco SB RS - Brasil
8 Branco Mistura RS - Brasil
9 Branco SB RS - Brasil
10 Tinto de Mesa Mistura RS - Brasil
11 Tinto de Mesa Mistura RS - Brasil
12 Tinto de Mesa Mistura RS - Brasil
13 Tinto de Mesa Mistura RS - Brasil
14 Tinto de Mesa Mistura RS - Brasil
15 Tinto de Mesa Mistura RS - Brasil
16 Tinto de Mesa Mistura RS - Brasil
17 Tinto de Mesa Mistura RS - Brasil
18 Tinto de Mesa Mistura Italia
19 Tinto Suave CS RS - Brasil
20 Tinto Suave M RS - Brasil
21 Tinto Suave CS RS - Brasil
22 Tinto Suave CS PR — Brasil
23 Tinto Suave M RS - Brasil
24 Tinto Suave CS RS - Brasil
25 Tinto Suave M RS - Brasil
26 Tinto Meio Seco CSs RS - Brasil

27 Tinto Meio Seco CS RS - Brasil




Continuacéo Tabela 2.

Amostra Tipo de Vinho Tipo de Uva Procedéncia
28 Tinto Meio Seco M RS - Brasil
29 Tinto Meio Seco M RS - Brasil
30 Tinto Meio Seco M RS - Brasil
31 Tinto Meio Seco Cs RS - Brasil
32 Tinto Meio Seco M Urugay
33 Tinto Meio Seco M Argentina
34 Tinto Meio Seco CS Argentina
35 Tinto Meio Seco CS Chile
36 Tinto Meio Seco CSs Urugay
37 Tinto Seco CS RS - Brasil
38 Tinto Seco M RS - Brasil
39 Tinto Seco CS RS - Brasil
40 Tinto Seco CSs RS - Brasil
41 Tinto Seco M RS - Brasil
42 Tinto Seco CS Chile
43 Tinto Seco CSs Argentina
44 Tinto Seco CS RS - Brasil
45 Tinto Seco M RS - Brasil

* CS, Carbernet Sauvignon;S, Sauvignon Blanc ; M Merlot; RS, Rio Grande do Sul.

3.2.REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes utilizados foram de alto grau de pureza, e as solu¢des foram

preparadas utilizando-se agua ultrapura obtida por destilacdo e purificacdo em
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sistema Milli-Q®. Os recipientes foram descontaminados em banho de HNOz 10%
(v vi1) por 24 h e enxaguados com &agua ultrapura. As solucées de HNOs foram
preparadas a partir desse reagente ultrapuro, obtido por subdestilacdo de HNO3 65%
(Merck) em um sistema de destilacdo de acidos (DuoPur, Milestone). Como solucbes
de referéncia foram empregadas solu¢cbes de &cido gélico (AG): 3,0; 5,0; 7,0; 9,0;
11,0; 13,0; 15,0; 17,0 e 19,0 mg L™, preparadas a partir de sucessivas diluicGes de
uma solugdo padrdo de AG 100 mg L* (Sigma aldrich). Solucbes padrdo de Fe:
0,50; 1,00; 3,00; 5,00 e 8,00 mg L foram preparadas em meio de HNOz 1% (v v?1) e
11% (v v!) de etanol, as quais foram obtidas por diluicGes de uma solugdo padrédo
de Fe 1000 mg L (Specsil, QuimLab, Sdo Paulo, Brasil).

3.3.DETERMINACAO DE POLIFENOIS TOTAIS PELO METODO DE FOLIN-
CIOCALTEU

Para a determinacdo dos polifendis totais foi utilizado o método de Folin-
Ciocalteu adaptado de GOMES DA COSTA et al. (2009), para o qual uma aliquota
de 0,050 mL da amostra de vinho foi misturada com 0,100 mL de reagente de Folin-
Ciocalteu, 2 mL de solucédo de Na2COz 2% (m v!), completando-se o volume para
10,0 mL com agua ultrapura em um tubo graduado de polipropileno de fundo cénico
(Corning®). As solucdes foram agitadas durante 15 s e deixadas em repouso durante
30 min em temperatura ambiente. As absorvancias foram medidas em um
espectrofotdometro UV-Vis (UVmIini-1240, Shimadzu®) no comprimento de onda de
650 nm em uma cubeta de vidro com caminho éptico de 1,0 cm.

O &cido galico (AG) foi utilizado como padrdo para o preparo das solu¢des da
curva analitica (0 — 19,0 mg AG L1), e os resultados foram expressos como

miligrama de AG por litro de vinho (mg AG L de vinho).

4.4, DETERMINACAO DE Fe NAS AMOSTRAS DE VINHO POR F AAS

As amostras foram analisadas diretamente e 0 método de ajuste de matriz foi

utilizado para a obtencéo da curva analitica. O referido procedimento de calibragéo é
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0 método oficial recomendado pela Unido Européia (1990) para determinacdo de Fe
em amostras de vinho (ACETO et al., 2002).

As medidas para determinacao de Fe foram realizadas em um espectrometro
de absorcdo atébmica com chama (Varian® SpectrAA-240FS, Austrdlia), instalado no
COMCAP (Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa) da Universidade Estadual de
Maringa, equipado com uma lampada de arco de deutério para a corre¢cao do sinal
de fundo, empregando-se uma chama do tipo ar/acetileno. Como fonte de radiagao,
foi utilizada uma lampada de catodo oco monoelementar de Fe (Varian®). As
condi¢cbes instrumentais empregadas para a determinacdo de Fe por F AAS estéo

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Condi¢des instrumentais para a determinacao de Fe por F AAS.

Parametros

Comprimento de onda 248,3 nm

Largura da fenda espectral 0,2 nm

Corrente de operacao da lampada 10 mA

Vazédo da chama ar/acetileno 13,5L mint/2 L min?
Aquisicao do sinal de absorvancia Altura de pico

Todas as amostras foram analisadas empregando-se 0 processo de

introducéo continua.

Para as determinagbes dos limites de detecgcdo (LOD) e de quantificacéo

(LOQ) do método, foram utilizadas as equacgdes 2 e 3 apresentadas abaixo:
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LOD = > Equacdo 2

LOQ = — Equacéo 3

Nas quais:

s = desvio padrdo da média de dez medidas de absorvancia obtidas para dez

solugBes do branco analitico;
b = coeficiente angular da curva analitica (sensibilidade do método analitico).
4.5. DETERMINAQAO DO pH

As medidas de pH foram realizadas em triplicata pelo método
potenciométrico, utilizando-se um eletrodo combinado de vidro calibrado com
solucbes tampdo pH 4,00, pH 7,00 e pH 11,00, a temperatura ambiente. As

determinacdes de pH foram efetuadas diretamente nas amostras de vinho.

4.6.TEOR ALCOOLICO

Os valores de teor alcodlico (%, v v1) foram obtidos a partir da informacéo

contida nos rétulos das garrafas das diferentes amostras de vinho analisadas.
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4.7.ANALISES ESTATISTICAS

4.7.1. ANALISES DE CONGLOMERADOS

Os diagramas de dispersdo de conglomerados foram obtidos a partir do
software de estatistica Statgraphic® Centurion XVI, versédo 16.01.03 (32-bits).

4.7.2. ANALISE EXPLORATORIA DE DADOS EMPREGANDO ANALISE
DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP)

Foram analisadas 45 amostras de vinhos de 2 tipos (mesa e fino), de 2 cores
(tinto e branco) e de 3 variedades de uva (Sauvignon Blanc, Cabernet Sauvignon e
Merlot). Dessa forma, uma matriz denominada X foi construida, contendo 4
variaveis: Fe, Polifendis Totais, pH e teor alcodlico. A andlise exploratéria foi

realizada com 3 classes: tipo de vinho, cor e variedade de uva.

A matriz X foi autoescalonada e o algoritimo da decomposi¢do dos valores

singulares (SDV) foi executado para encontrar 0os scores e os loadings da ACP.

As analises de componentes principais foram realizadas empregando-se o
software de estatistica Statgraphic® Centurion XVI, versédo 16.01.03 (32-bits).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. DETERMINACAO DE POLIFENOIS TOTAIS PELO METODO DE FOLIN-
CIOCALTEU

As determinacdes dos teores de polifendis totais em amostras de diferentes
tipos de vinho foram realizadas pelo método espectrofotométrio de Folin-Ciocalteu.
Na Figura 6 esta representada a curva analitica obtida por calibracdo externa (3,00 a
19,00 mg Lt AG). O coeficiente de correlacdo (r) obtido para a curva analitico foi
superior a 0,999, demonstrando linearidade adequada para ser empregada nas
determinacdes para a qual ela foi obtida, pois conforme a ANVISA (2003), o
coeficiente de correlacdo de uma curva analitica deve ser = 0,98 para a que a
referida curva apresente linearidade analiticamente aceitavel para ser aplicada em

uma determinagéo.

1,0

0,8 |

0,6 |

04 -

Absorvancia

0,24

wFrr——v—-m———+r—"m—7—"r—"-—"1"—"1"—"7r—"

Acido Galico (mg L™)

Figura 6. Curva analitica obtida para a determinacao dos teores de polifendis totais

em amostras de vinho pelo método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu.
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Na Tabela 4 sédo apresentadas as figuras de mérito obtidas a partir da curva
analitica empregada para a determinacdo dos teores de polifendis totais pelo

meétodo espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu.

Tabela 4. Figuras de mérito obtidas para a determinacéo do teor de polifendis totais

em amostras de vinho pelo método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu.

Figura de mérito Valores

Equacao da curva de regresséo linear A =0,04898.Cac — 0,03825*
Coeficiente de correlacgéo (r) 0,9994
Sensibilidade (L mg?) 0,04898

* A = absorvancia; Cac = concentragdo de acido galico (mg L1).

A partir da equacdo da curva de regressao linear apresentada na Tabela 4
foram determinados os teores de polifendis totais em diferentes tipos de vinho, cujos

valores das concentracfes sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Teores de polifendis totais determinados para diferentes tipos de amostras

de vinho pelo método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu.

Amostra Tipo de Vinho Tipo Polifendis Totais RSD
de Uva (%)
(mg AG L)
1 Branco SB 442,3 £ 20 4,57
2 Branco SB N&o detectado
3 Branco SB 49,27+ 1,2 2,36
4 Branco SB 550,3 + 22 4,05
5 Branco SB 1371+ 29 2,14

29



Continuacao Tabela 5.

Amostra Tipo de Vinho Tipo Polifendis Totais RSD
de Uva (%)
(mg AG LY
6 Branco Mistura 821,1+17 2,02
7 Branco SB 2557 £ 89 3,47
8 Branco Mistura 936,8 + 32 3,40
9 Branco SB 1286 = 50 3,93
10 Tinto de Mesa Mistura 1497 + 13 0,84
11 Tinto de Mesa Mistura 2363 + 66 2,80
12 Tinto de Mesa Mistura 1850 + 67 3,63
13 Tinto de Mesa Mistura 2227 + 36 1,63
14 Tinto de Mesa Mistura 2166 * 42 1,94
15 Tinto de Mesa Mistura 1847 +51 2,79
16 Tinto de Mesa Mistura 1610 + 30 1,86
17 Tinto de Mesa Mistura 2002 + 40 2,00
18 Tinto de Mesa Mistura 2886 + 65 2,24
19 Tinto Suave CS 2282 + 35 1,56
20 Tinto Suave M 2424 + 20 0,82
21 Tinto Suave CS 1803 + 25 1,40
22 Tinto Suave CS 2128 + 63 2,98
23 Tinto Suave M 1996 + 50 2,53
24 Tinto Suave CS 2132 + 67 3,16
25 Tinto Suave M 1992 + 59 2,99
26 Tinto Meio Seco CS 2047 + 48 2,36
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Continuacao Tabela 5

Amostra Tipo de Vinho Tipo Polifendis Totais RSD
de Uva (%)
(mg AG LY
27 Tinto Meio Seco CS 1927 + 31 1,61
28 Tinto Meio Seco M 2547 £9,2 0,36
29 Tinto Meio Seco M 3094 + 27 0,86
30 Tinto Meio Seco CS 3479 + 34 0,99
31 Tinto Meio Seco M 2570 = 29 1,11
32 Tinto Meio Seco M 2667 + 90 3,40
33 Tinto Meio Seco M 3724 + 161 4,31
34 Tinto Meio Seco CS 3254 + 89 2,74
35 Tinto Meio Seco CS 2712 + 109 4,03
36 Tinto Meio Seco CS 2918 + 96 3,30
37 Seco CS 2404 + 53 2,22
38 Seco M 2207 + 33 1,51
39 Seco CS 1991 + 91 4,56
40 Seco CS 2745 + 55 2,02
41 Seco M 2911 + 3,9 0,13
42 Seco CS 2553 + 81 3,17
43 Seco CS 3041 + 100 3,28
44 Seco CS 3068 + 19 0,61
45 Seco M 2911 + 123 4,22

*(média + desvio padrdo; n = 3). CS, Carbernet Sauvignon;S, Sauvignon Blanc ; M

Merlot.



Pode-se observar pela Tabela 5 que os teores de polifendis totais
determinados para as amostras de vinho analisadas, variaram de 49,27 =+ 1,2 a
3724 + 161 mg AG L, coincidindo com os teores relatados na literatura (PORGALI;
BUYUKTUNCEL, 2012; REBELO et al., 2013) . Quanto ao tipo de vinho, verificou-
se que os teores de polifendis totais variaram de formas distintas, e para uma melhor
visualizagcdo dessa observacdo foi obtido um diagrama de dispersao de
conglomerados (Figura 7), o qual agrupou os tipos de vinho em fungéo do grau de
similaridade das concentracbes de polifendis determinadas para os mesmos. De
modo geral, menores distancias estdo associadas a um elevado grau de

similaridade, enquanto que maiores distancias indicam o comportamento oposto.

(X 1000,0)
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Figura 7. Diagrama de dispersao de conglomerados obtido para os diferentes tipos
de vinho analisados, em funcdo das similaridades das concentracfes de polifenois
totais (PT). Legenda: + Vinho branco; o Vinhos tintos de mesa e suave; O Vinhos

tintos secos e meio secos.

De acordo com o diagrama de dispersdo, os vinhos analisados podem ser
classificados em trés grupos distintos: grupo dos vinhos brancos, dos vinhos tintos
suaves e de mesa e dos vinhos tintos secos e meio secos, conforme apresentado na

Figura 7.
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Para o grupo dos vinhos brancos foram observados os menores teores de
polifendis totais, o0s quais variaram de 49,27 + 12 a 2557 + 89
mg AG L. A obtencéo desses valores relativamente mais baixos de concentracéo,
em comparagcao aos outros tipos de vinhos analisados podem ser devidos a técnica
de vinificagéo utilizada na fabricag@o do vinho branco fino, na qual o mosto é obtido
por maceragao sem a presenca das cascas das uvas e, dessa forma, a extracao dos
polifendis ndo é tdo efetiva quanto na vinificacdo do vinho tinto, na qual o mosto é
obtido por maceracdo envolvendo a presenca das cascas das uvas, conforme
descrito por DE TORRES et al. (2015).

Para o grupo dos vinhos tintos de mesa e suaves, 0s teores de polifendis
totais variaram de 1497 + 13 a 2886 + 65 mg AG L, e para o grupo dos vinhos tintos
secos e tintos meio secos, os referidos teores variaram de 1927 + 31 a 3724 + 161
mg AG L.

5.2. DETERMINACAO DE FERRO NAS AMOSTRAS DE VINHO POR F AAS

As determinagdes dos teores de Fe em amostras de diferentes tipos de vinho
foram realizadas pelo procedimento de analise direta por
F AAS. Na Figura 8 é apresentada a curva analitica obtida pelo método de
calibracdo externa empregando-se o procedimento de calibracdo de ajuste de
matriz. A resolucdo da ANVISA (2003) estipula que o coeficiente de correlacéo linear
(r) de uma curva analitica deve ser = 0,98, e pelo método de calibracdo empregado
para a realizacdo das determinacdes de Fe, foi possivel a obtencdo de uma curva

com r > 0,999 para a faixa de concentracdes considerada (0,50 a 8,00 mg L1 de Fe).
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Figura 8. Curva analitica obtida pelo método de ajuste de matriz para a

determinacao de Fe em amostras de vinho por F AAS.

Algumas figuras de mérito determinadas para o método analitico empregado
na determinacdo de Fe em amostras de diferentes tipos de vinho por F AAS, sdo

sendo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Figuras de mérito obtidas para a determinacdo de Fe em amostras de
vinho analisadas de forma direta por F AAS, empregando-se o procedimento de

calibracdo de ajuste de matriz.

Figuras de mérito Resultados
Equacéo da curva de regressao linear A =0,06114Cre + 0,02174*
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9996
LOD (mg L% 0,037
LOQ (mg L™) 0,123
Sensibilidade (L mg?) 0,06114
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* A = absorvancia; Cre = concentragédo de ferro (mg L™).

Com relacdo as figuras de mérito do método analitico empregado neste
trabalho para a determinacdo de Fe por F AAS utilizando-se analise direta, foram
obtidos valores de LOD e LOQ iguais a 0,037 mg L' e 0,123 mg LY,
respectivamente, o0s quais foram suficientemente baixos para possibilitar a
determinacdo de Fe por F AAS nas amostras de vinho analisadas. Os valores dos
teores de Fe determinados para as amostras de vinho analisadas sédo apresentados

na Tabela 7.

CATARINO et al. (2003) analisaram os teores de Cu e Fe em vinhos e
aguardentes por analise direta utilizando a técnica de espectrometria de absorcao
atomica com chama e , obtiveram valores de LOD e LOQ para Fe em vinho iguais a
0,21 mgL'e 0,51 mgL?, respectivamente. ROBSON (2009) avaliou a aplicacéo de
processos de extracdo de alguns metais, dentre eles, o Fe, em amostras de vinho,
empregando-se o procedimento de extracdo em fase soélida, utilizando carvao ativo e
resina de troca ibnica como adsorventes e a técnica de F AAS para a realizacao das
determinacdes. Para Fe, os valores de LOD e LOQ obtidos foram iguais a 0,040 mg
Lt e 0,132 mg L, respectivamente, ou seja, valores proximos aos limites obtidos

neste trabalho para a determinacao do referido elemento.

Tabela 7. Teores de Fe determinados para amostras de diferentes tipos de vinho por

F AAS, empregando-se andlise direta e procedimento de calibragdo por ajuste de

matriz.
Amostra Tipo de Vinho  Tipo de Uva Fe (mg L?) RSD (%)
1 Branco SB 0,35 + 0,003 0,84
2 Branco SB 0,62 £ 0,003 4,25
3 Branco SB <LQ
4 Branco SB 1,08 + 0,01 0,88
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Continuacéo Tabela 7.

Amostra Tipo de Vinho  Tipo de Uva Fe (mg L?) RSD (%)
5 Branco SB 0,77 £ 0,01 0,95
6 Branco Mistura 1,30 + 0,003 0,25
7 Branco SB 1,11 +0,01 1,16
8 Branco Mistura 1,19 + 0,02 1,72
9 Branco SB 0,86 + 0,01 3,93
10 Tinto de Mesa Mistura 1,97+ 0,01 0,51
11 Tinto de Mesa Mistura 3,06 £ 0,03 1,15
12 Tinto de Mesa Mistura 2,93 + 0,06 2,14
13 Tinto de Mesa Mistura 1,08 + 0,01 0,89
14 Tinto de Mesa Mistura 1,73+ 0,05 2,89
15 Tinto de Mesa Mistura 1,97 + 0,04 2,32
16 Tinto de Mesa Mistura 1,78 + 0,04 2,56
17 Tinto de Mesa Mistura 1,96 + 0,06 3,33
18 Tinto de Mesa Mistura 4,75 + 0,04 0,87
19 Tinto Suave CS 1,70+ 0,01 0,53
20 Tinto Suave M 1,44 + 0,01 0,66
21 Tinto Suave CS 2,92+ 0,01 0,49
22 Tinto Suave CS 2,19 + 0,03 1,42
23 Tinto Suave M 3,21+ 0,01 0,30
24 Tinto Suave CS 2,01 + 0,02 0,99
25 Tinto Suave M 1,98 £ 0,02 0,88
26 Tinto Meio Seco CS 0,40 + 0,004 1,14
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Continuacéo Tabela 7.

Amostra Tipo de Vinho  Tipo de Uva Fe (mg L?) RSD (%)
27 Tinto Meio Seco CS 2,18 + 0,07 3,33
28 Tinto Meio Seco M 3,98 + 0,04 1,11
29 Tinto Meio Seco M 2,67 £0,02 0,88
30 Tinto Meio Seco CS 2,40 +0,01 0,17
31 Tinto Meio Seco M 2,01 +0,03 1,52
32 Tinto Meio Seco M 3,26 £ 0,04 1,16
33 Tinto Meio Seco M 2,28 £ 0,02 0,80
34 Tinto Meio Seco CS 2,77 +0,01 0,50
35 Tinto Meio Seco CS 3,73+0,02 0,60
36 Tinto Meio Seco CS 3,39+0,01 0,38
37 Seco CS 0,93+ 0,04 4,43
38 Seco M 0,88 + 0,001 0,10
39 Seco CS 0,19 £ 0,01 4,64
40 Seco CS 2,48 £ 0,04 1,69
41 Seco M 1,57 +0,01 0,84
42 Seco CS 1,76 £ 0,04 2,24
43 Seco CS 2,13 £ 0,003 0,14
44 Seco CS 2,28 + 0,03 1,21
45 Seco M 1,58 £ 0,02 1,22

*(média + desvio padrdo; n = 3) CS, Carbernet Sauvignon;S, Sauvignon Blanc ; M

Merlot.
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Conforme pode ser observado pela Tabela 7, os teores de Fe determinados
variaram de 0,19 + 0,01 a 4,75 + 0,04 mg L?, verificando-se a partir da obtencéo
destes resultados que as concentracbes de Fe para as amostras de vinho
analisadas estédo dentro da faixa de concentracdes apresentadas para Fe para este

tipo amostra, conforme relatado na literatura (FERREIRA et al., 2007).

Como uma tentativa de se avaliar a possibilidade classificar os diferentes
tipos de vinhos analisados (vinho branco, vinho tinto de mesa, vinho tinto suave,
vinho tinto seco e vinho tinto meio seco) em funcdo das similaridades dos teores de

Fe apresentados, foi obtido o diagrama de dispersdo de conglomerados apresentado

na Figura 9.
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Figura 9. Diagrama de dispersao de conglomerados obtido para os diferentes tipos
de vinho analisados (vinho branco, tinto de mesa, tinto suave, tinto seco e tinto meio
seco), em funcado das similaridades dos teores de Fe determinados para as referidas
amostras. Legenda: + Vinhos brancos; o Vinhos tintos de mesa, finos suaves e meio

secos; O Vinhos tintos finos secos.

Analisando-se o diagrama de dispersdo de conglomerados apresentado na
Figura 9, foi possivel observar uma tendéncia do estabelecimento de 3 grupos
distintos de vinhos: grupo dos vinhos brancos, dos vinhos tintos de mesa, tintos finos

suaves e vinhos tintos fino meio secos e dos vinhos finos tintos secos.
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Para o grupo constituido pelos vinhos brancos, foram determinadas as
menores concentracdes de Fe, as quais variaram de 0,40 = 0,004 a 1,30 + 0,02 mg
L. Com relagdo ao grupo dos vinhos tintos de mesa, tintos finos suaves e tintos
finos meio secos, as referidas concentracdes variaram de 0,40 + 0,01 a 3,98 £ 0,04
mg L, neste grupo a concentracdo determinada para a amostra 26 pode ser
considerada como um resultado discordante dos demais obtidos outros vinhos

analisados para este grupo.

Para as nove amostras de vinhos finos tintos secos analisadas, os teores
determinados para Fe variaram de 0,19 + 0,01 mg L't a 2,48 + 0,04 mg L%, conforme
apresentado na Tabela 7, indicando que para este grupo foram obtidos os menores
teores do referido elemento em relacdo aos teores determinados para 0 outro grupo

de vinho tinto.

A partir da obtencédo dos resultados para as determinacdes dos teores de Fe
contidos nas amostras de vinho analisadas, pode-se observar que o grupo dos

vinhos tintos secos, apresentou, em geral, as menores concentracdes de Fe.

Com relacéo a exatidao dos resultados obtidos para as determinacdes de Fe
por F AAS nas amostras de vinho analisadas, a mesma foi avaliada mediante a
realizacdo de experimentos de adicdo e recuperacédo, cujos resultados estdo sao

apresentados na Tabela 8.

As adi¢cbes de Fe foram realizadas em trés concentragdes diferentes em trés
das amostras de vinho analisadas, para as quais foram determinados teores de Fe
iguais a 1,19 + 0,03, 3,73 £ 0,02 e 4,75 + 0,06 mg L-1. A partir das recuperacfes
obtidas ndo foram observadas interferéncias causadas por efeito de matriz,
considerando-se que as recuperacdes para Fe variaram de 99 a 106%.
Recuperacbes menores do que 10% foram consideradas como estando associadas

a resultados obtidos sem o efeito de interferéncias.
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Tabela 8. Recuperacdes de Fe obtidas pela andlise direta de diferentes tipos de

vinho (vinho branco, tinto de mesa e tinto meio seco) por F AAS empregando-se 0

procedimento de calibracéo de ajuste de matriz (média + desvio padrao; n = 3).

Amostra Tipo Fe Fe Fe Recuperaca
de vinho determinado adicionado obtido 0 (%)
(mg L™ (mg L) (mg L™
8 Branco 1,19 £ 0,03 0,5 1,71 £ 0,04 99
8 Branco 1,19 + 0,03 1,0 2,26 + 0,04 103
8 Branco 1,19 + 0,03 2,0 3,37 +0,17 106
18 Tinto de Mesa 4,75 + 0,06 0,5 5,24 + 0,02 100
18 Tinto de Mesa 4,75 + 0,06 1,0 5,79 £ 0,04 101
18 Tinto de Mesa 4,75 + 0,06 2,0 6,81 + 0,05 101
35 Tinto Meio Seco 3,73+0,02 0,5 4,29 + 0,06 101
35 Tinto Meio Seco 3,73+0,02 1,0 4,87 + 0,07 103
35 Tinto Meio Seco 3,73+0,02 2,0 5,82 +£ 0,09 102

5.3.VALORES DE pH E TEOR ALCOOLICO

Os valores de pH determinados para as amostras de vinhos analisadas sao

apresentados na Tabela 9. Os valores de porcentagem de alcool foram obtidos a

partir da informacédo descrita nos rétulos das garrafas das amostras de vinhos

empregadas para a realizacao das analises, e sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Valores de pH e de grau alcodlico dos diferentes tipos de amostras de

vinho analisadas. CS, Carbernet Sauvignon;S, Sauvignon Blanc ; M Merlot.

Amostra Tipo de Vinho Tipo de Uva pH Alcool, %
1 Branco SB 3,53 10,1
2 Branco SB 3,54 11,5
3 Branco SB 3,63 11,5
4 Branco SB 3,37 11,0
5 Branco SB 3,03 12,5
6 Branco Mistura 3,08 12,0
7 Branco SB 3,34 12,5
8 Branco Mistura 3,19 13,0
9 Branco SB 3,09 13,0
10 Tinto de Mesa Mistura 3,36 10,0
11 Tinto de Mesa Mistura 3,39 10,5
12 Tinto de Mesa Mistura 3,26 10,0
13 Tinto de Mesa Mistura 3,17 10,5
14 Tinto de Mesa Mistura 3,24 10,0
15 Tinto de Mesa Mistura 3,19 10,5
16 Tinto de Mesa Mistura 3,25 10,0
17 Tinto de Mesa Mistura 3,49 9,50
18 Tinto de Mesa Mistura 3,48 12,0
19 Tinto Suave CS 3,69 12,0
20 Tinto Suave M 3,52 12,0
21 Tinto Suave CS 3,75 12,5
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Continuacao Tabela 9.

Amostra Tipo de Vinho Tipo de Uva pH  Alcool, %
22 Tinto Suave CS 3,56 12,0
23 Tinto Suave M 3,65 12,5
24 Tinto Suave CS 3,64 12,0
25 Tinto Suave M 3,61 12,0
26 Tinto Meio Seco CS 3,75 12,0
27 Tinto Meio Seco CS 3,72 11,5
28 Tinto Meio Seco M 3,33 12,0
29 Tinto Meio Seco M 3,55 12,0
30 Tinto Meio Seco CS 3,54 12,5
31 Tinto Meio Seco M 3,68 11,5
32 Tinto Meio Seco M 3,55 12,0
33 Tinto Meio Seco M 3,88 13,5
34 Tinto Meio Seco CS 3,63 13,5
35 Tinto Meio Seco CS 3,48 12,5
36 Tinto Meio Seco CS 3,62 12,0
37 Seco CS 3,70 13,0
38 Seco M 3,65 12,0
39 Seco CS 3,59 12,0
40 Seco CS 3,68 12,0
41 Seco M 3,65 12,0
42 Seco CS 3,60 13,5
43 Seco CS 3,67 13,0
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Continuacao Tabela 9.

Amostra Tipo de Vinho Tipo de Uva pH Alcool, %
44 Seco CS 3,64 13,0
45 Seco M 3,66 13,0

Conforme pode ser observado pela Tabela 9, os valores de pH determinados
variaram de 3,03 a 3,88, verificando-se a partir da obtencao desses resultados que a
concentracdo de ions hidronio para amostras de vinho analisadas estdo dentro da
faixa de pH apresentadas para este tipo de amostra, conforme relatado na literatura
(MAZON, 2013). Com relacao aos teores de alcool apresentados, pode-se observar
que estdo de acordo com a recomendacdo de BRASIL (1988), a qual indica que

para vinhos de mesa e vinhos finos, o teor alcéolico deve variar de 8,6 a 14% (v v?) .

Para se avaliar a existéncia ou ndo de uma relacdo entre as variaveis pH e

teor alcodlico, foi obtido um diagrama de dispersao de conglomerados (Figura 10).

3,8

3,6

pH

3,4

3,2

1 . . . . | . . . . | . . . . A . . . |
9,5 10,5 11,5 12,5 13,5
% Alcool

Figura 10. Diagrama de dispersao de conglomerados obtido para os diferentes tipos
de vinho analisados (vinho branco, tinto de mesa, tinto suave, tinto seco e tinto meio
seco), em funcéo das similaridades de pH e teor Alcool (%). Legenda: O Vinhos

tintos de mesa; + Vinhos brancos finos; o Vinhos tintos finos.
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Analisando-se o diagrama de dispersdo de conglomerados apresentado na
Figura 10, foi possivel observar uma tendéncia do estabelecimento de 3 grupos
distintos: grupo dos vinhos tintos de mesa, dos vinhos finos brancos e dos vinhos
tintos finos. FOGACA, DAUDT e DORNELES (2007) observaram que vinhos que
tem um pH mais elevado sdo produzidos a partir de uvas com altos teores relativos
de potassio. A relacdo observada no estabelecimento dos grupos tintos de mesa e
dos tintos finos pode ser explicada principalmente em termos da concentracao de
acido tartarico, que é responsavel pela acidez nos vinhos, e em presenca de teores
mais altos de etanol a precipitacdo do bitartarato de potéassio € favorecida devido a
diminuicdo da polaridade do meio o que determina a elevagcéo do pH de vinhos com
teores alcodlicos mais altos (RIZZON, LUIZ A.; ZANUZ; MIELE, 1998)

5.4.ANALISE EXPLORATORIA DE DADOS EMPREGANDO ANALISE DE
COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP)

A analise exploratéria de dados empregando a analise de componentes
principais (ACP) consiste em representar as coordenadas das amostras analisadas
em outro sistema de eixos cartesianos. As coordenadas das variaveis denominadas
concentracdo de Fe, concentracdo de Polifendis Totais, pH e concentracdo de
Alcool foram representadas em um outro sistema de eixos cartesianos mais
apropriado para a analise dos dados. Essas quatro variaveis originais geraram
mediante realizacdo de suas combinacdes lineares, quatro componentes principais.
Essas componentes sao obtidas em ordem decrescente de maxima variancia. A
componente principal 1 com variancia acumulada de 50,15%, contém uma variancia
menor que a componente principal 2 (76,25%), que por sua vez apresenta uma
menor variancia que a componentes principal 3 (92,00%) e, assim por diante,

conforme apresentado na Tabela 10.
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Tabela 10. Porcentagens de variancia acumulada obtidas pela andlise de
componentes principais (ACP).

Numero da componente % de Variancia acumulada

PC1 50,15
PC2 76,25
PC3 92,00
PC4 100,00

Para construcéo do diagrama de ACP foram consideradas as componentes
com menores porcentagens de variancia acumulada, componentes PC1 e PC2. As

componentes principais PC1 e PC2 tém as seguintes equacdes respectivamente:
PC1 = 0,6191[PT] + 0,4343[Fe] + 0,4706[pH] + 0,4545 [TA]
PC2 = -0,2133[PT] -0,7070[Fe] + 0,4378 [pH] + 0,5127[TA]

* PT = Polifendis Totais , TA = Teor Alcodlico.

** Os valores das variaveis na equacdo sdo normalizados pela subtracao de suas
médias dividindo pelo desvio padréo.

A partir da aplicagéo das equacdes PC1 e PC2 para os valores normalizados
das variaveis foi obtido uma opc¢do grafica para visualizacdo da dispersdo dos
resultados em duas dimensdes. A Figura 11 mostra a separacdo obtida para as

amostras (scores) e a influéncia das variaveis (loadings) sobre a separacéao.
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Figura 11. Analise de componentes principais (ACP) para os tipos de vinho: Branco,
Tinto de Mesa, Tinto Meio Seco e Tinto Seco. Legenda: + Vinhos brancos finos; O
Vinhos tintos de mesa; o Vinhos tintos finos suaves e meio secos; A Vinhos tintos

finos secos.

Pela analise dos scores apresentados na Figura 11, nota-se uma tendéncia
da formagao de quatro grupos distintos: Grupo dos vinhos brancos, dos vinhos tintos

de mesa, dos vinhos tintos suaves e meio secos e dos tintos secos.

A influéncia das variaveis (loadings) para os grupos dos vinhos brancos e dos
vinhos tintos suaves e meio secos indicam a existéncia de uma tendéncia de que
vinhos com maiores teores de Fe tenham um teor de Polifendis Totais relativamente
mais altos, isso mostra a existéncia de uma relacdo direta que possivelmente é
justificada em funcdo da formac&o de complexos entre o Fe e 0s compostos
fendlicos (HIDER; LIU; KHODR, 2001).

E observado também que entre as medidas para as amostras dos grupos dos
vinhos tintos de Mesa e dos Vinhos Tintos Secos a relagao estabelecida entre Fe e
Polifendis Totais é inversa, ou seja, quanto mais compostos Fenolicos menores o
teor de Fe nessas amostras o que esta de acordo com os trabalhos de ESPARZA et
al. (2004) e BIMPILAS et al. (2015) que justificam esse fato ocorrer possivelmente

por metais participaram de reacdes de condensagdo com taninos e antocianinas.
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Neste trabalho foi observada a existéncia de uma relacédo direta bem como também

a relagdo inversa entre Fe e compostos fendlicos.

Outro fato que se pode se observar a partir das variaveis (loadings) é a
separacao ocorrida entre os vinhos tintos de mesa e o0s vinhos tintos finos, de

acordo com o pH e teor alcodlico.
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Figura 12. Andlise de componentes principais (ACP) para os diferentes tipos de uva.
Legenda: + Sauvignon Blanc, A Mistura, O Merlot e o Cabernet Sauvignon.

Em conformidade com os scores apresentados na Figura 12 foram
estabelecidos trés diferentes grupos em relacdo ao tipo de uva. O grupo da uva
Sauvignon Blanc que tem valores de Fe e Polifendis Totais relativamente baixos
devido a este tipo de uva estar associada aos processos de vinificagdo do vinho
branco fino, o qual ndo é utilizado as cascas das uvas, tornando a extracdo de
compostos fendlicos ineficiente (DE TORRES et al., 2015). O grupo formado por
amostras de vinhos que tem sua fabricacdo a partir de uma mistura de diferentes
tipos de uvas da espécie Vitis labruscas séo constituidos pelos vinhos de mesa que

sofrem separacéo de acordo com as variaveis (loadings) pH e porcentagem Alcool.

O grupo que é constituido pelas variedades Cabernet Sauvignon e Merlot
sofre separacdo de acordo com as variaveis (loadings) que séo responsaveis pela

separacdo dos vinhos finos. As variaveis estudadas neste trabalho ndo foram
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suficientes para diferenciar os vinhos finos de acordo com os tipos de uva Cabernet
Sauvignon e Merlot.

6. CONCLUSOES

Os valores de teores de Fe, Polifendis Totais e de pH determinados para as
45 amostras de vinho analisadas, apresentaram-se concordantes com as

respectivas faixas de valores reportadas na literatura para amostras de vinho.

A partir das concentracGes determinadas de Fe e Polifendis Totais para as
diferentes amostras analisadas, observou-se que para os vinhos brancos e tintos
finos secos foi obtida uma relacédo direta entre as referidas concentracdes, e que
para os vinhos de mesa e vinhos finos suaves e meio secos, foi obtida uma relacao

inversa.

Também foi possivel observar uma diferenciacdo entre os vinhos do tipo de
uva Sauvignon Blanc dos demais vinhos de outros tipos de uva. No entanto, nao foi
possivel a observacdo de qualquer diferenciacdo entre os vinhos produzidos a partir
das uvas Cabernet Sauvignon e Merlot, a partir da analise das relacbes entre as

concentracfes de Fe e Polifendis Totais, teor alcodlico e pH.

As variaveis pH e teor alcoodlico foram responséaveis pela diferenciacdo entre
os vinhos de mesa e os vinhos finos, indicando que no caso dos vinhos finos, a
concentracdo de compostos fendlicos observada estd associada a um maior teor

alcodlico.
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