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Resumo

A uva “Niadgara Branca” é uma das variedades mais cultivadas no estado do Rio
Grande do Sul para a producdo de vinhos brancos de mesa. O aroma final de um
vinho é formado por um grande nimero de compostos quimicos volateis, presentes
em concentracdes variaveis e detectaveis pelo sistema olfativo humano. A radiacdo
ultravioleta do tipo C (UV-C) é um elicitor abidtico capaz de causar pequenos danos
em tecidos vegetais, que faz com que as plantas produzam fitoalexinas como
mecanismo de defesa, podendo modificar a composi¢cdo de compostos volateis desses
vegetais. O objetivo deste estudo foi avaliar o teor de compostos volateis em vinhos
produzidos com uvas “Niagara Branca” expostas a UV-C. Os compostos volateis foram
analisados em cromatografo a gas acoplado a espectrdbmetro de massas. Foram
quantificados 54 compostos volateis, sendo os ésteres 0 grupo quimico que
apresentou 0 maior aumento de sua concentracao (35,7%) nos vinhos produzidos com
uvas previamente irradiadas com UV-C, com destaque para o 9-decenoato de etila
que teve um aumento de 135,7%. Os resultados obtidos no presente estudo permitem
concluir que a irradiacdo de uvas “Niagara Branca” com UV-C gera uma resposta
fisiologica que aumenta a concentragdo de compostos volateis.

Palavras-chave: aroma, elicitor abiético, hormese, Niagara, vinhos de mesa.

1. Introducéo

A producgdo de uvas no Brasil esta localizada principalmente na regido Sul do pais.
Constitui-se em atividade consolidada, com importancia socioecondmica,
principalmente nos Estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina, 0s quais
respondem por 73% da producdo nacional de vinhos. A uva Niagara Branca € uma
das principais cultivares de Vitis labrusca, e juntamente com a uva Isabel, séo
destaques como “uvas comuns”, sendo variedades rusticas e amplamente utilizadas
na fabricacdo de vinhos de mesa. Em 2015, esses mostraram aumento de 7,21% na
sua producéo, com alta de 7,63% para os tintos e de 5,66% para os brancos (MELLO,
2015).

A cor, o sabor, o aroma e a adstringéncia séo atributos importantes para definir a
qualidade de um vinho (RIBEREAU-GAYON et al., 2006), podemos destacar o aroma
como sendo um dos principais aspectos sensoriais levados em consideracdo pelos
consumidores, sendo diversas as substancias que comp&em os compostos volateis do
vinho e que contribuem para a formag&o do buqué do mesmo (JIANG et al., 2013; NIU
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et al.,, 2011). Além dos aromas provenientes das uvas, chamados “varietais”, a fracdo
volatil dos vinhos advém também da fermentacdo por leveduras e outros micro-
organismos, envolvendo uma série de reacdes bioquimicas e, também, o
envelhecimento da bebida, tanto em barricas de carvalho como na garrafa (BURIN et
al., 20011; MAURIELLO et al., 2009). Atualmente, ja foram identificados mais de 800
compostos volateis em vinhos e sabe-se que somente algumas dezenas sdo aromas
ativos para finalidades de diferenciacdo (ou seja, estdo presentes em concentragédo
acima do limiar de deteccéo olfativa em vinhos). Esses compostos pertencem a
diversas classes quimicas e estdo presentes em concentracbes que vao desde
nanogramas a miligramas por litro (BAYONOVE, 2000; FALCAO et al., 2007).

Hormese é um estimulo de uma resposta positiva por baixas doses de qualquer
agente potencialmente nocivo. Um tipo de tratamento pos-colheita, com efeito,
hormético é o uso de baixas doses de radiacdo UV-C, que atua como elicitor,
causando danos que ativam mecanismos de reparo aos efeitos da irradiacao,
estimulando a uva a produzir fitoalexinas, que sdo metabdlitos secundarios produzidos
pelas plantas em resposta a esse estresse (GOMEZ et al.,, 2010; LAMIKANRA;
RICHARD; PARKER, 2002).

Portanto o objetivo deste estudo foi avaliar producdo de vinhos a partir de uvas
Nidgara Branca submetidos a radia¢édo UV-C.

2. Material e Métodos
2.1. Material

O experimento foi realizado com uvas Vitis labrusca da cultivar ‘Nidgara Branca’
(aproximadamente 40 kg), provenientes da Vinicola Velho Amancio (Santa Maria/RS),
colhidas em fevereiro de 2011. ApGs a toalete, as uvas foram divididas em 2 grupos
experimentais: controle (dose de 0 kJ.m?®) e irradiadas (dose 3 kJ.m?), com trés
repeticdes em cada grupo experimental.

2.2 Métodos
2.2.1 Irradiacédo ultravioleta do tipo C

O método de irradiacéo foi empregado conforme Sautter et al. (2008). As unidades
amostrais foram submetidas a irradiacdo em uma camara anti-reflectiva, constituida
por fonte ultravioleta com emissdo na regido do UV-C (marca Phillips® - modelo
TUV15W/ G15T8 Longe Life, poténcia de 15 W) e expostas a uma irradiancia de 3,048
W.m2 e comprimento de onda de 254 nm (parametros previamente aferidos pela
empresa Ensoltec®, Porto Alegre). O tempo de exposicdo das uvas foi de 16,4 min,
determinado segundo Diffey (2002) pela relacdo da dose e irradiancia emitida pela
lampada ultravioleta. Posteriormente, todas as uvas (controle e irradiada) foram
mantidas em camara com controle de temperatura a 20 °C por trés dias, para que
houvesse uma resposta fisiolégica a irradiagéo UV-C.

2.2.2 Vinificacao

A microvinificacdo foi conduzida conforme Miele e Rizzon (2006) com algumas
adaptacBes. As uvas foram desengacadas e esmagadas manualmente e o mosto foi
acondicionado em microvinificadores de polietileno e adicionada enzima pectinolitica
(pectinoesterase) LAFAZYM®CL, marca Laffort® (1 g.L™). Apds 4 h foi realizada a
descuba e adicionada a levedura Saccharomyces cereviseae, ZYMAFLORE FX10®%e o
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ativante Bioactiv®, marca Laffort®, conforme as especificagbes do fabricante. A
fermentacéo foi conduzida durante 12 dias em temperatura de 16 °C no laboratério de
fermentacbes no nudcleo integrado de desenvolvimento de andlises laboratoriais
(NIDAL/UFSM). Diariamente foram retiradas aliquotas do mosto para verificar a
concentracdo de sdlidos soluveis totais (SST) e a dindmica da fermentagdo. A
fermentacédo foi finalizacdo quando os SST se mantiveram constantes por 2 dias e
inferiores a 4 °Brix. A mensuragdo dos SST foi feita com refratbmetro portatil (modelo
REF 103, Biobrix®) conforme Instituto Adolfo Lutz (2008).

Apbs este periodo, os vinhos foram clarificados (bentonite) e sulfitados (60 ppm de
SO,) por um periodo de 2 semanas. Posteriormente, os vinhos foram trafegados e
submetidos a temperatura de 1 °C por 6 meses, em camara refrigerada para que
ocorresse a estabilizacdo tartarica. Passado este periodo de estabilizacdo, as
amostras foram acondicionadas em garrafas de vinho de cor verde com capacidade de
375 mL e tapadas com rolhas de corticeira. As analises cromatogréficas foram
realizadas apds 6 meses do engarrafamento dos vinhos.

2.2.3 Analise de compostos volateis

A extracdo das amostras para as analises cromatograficas gasosas tanto qualitativas
gquanto quantitativas, foi por microextracdo em fase solida (SPME), realizada seguindo
0 método proposto por Tao e Zhang (2010) com adi¢do de padrdo interno 3-octanol
(4,1 pg.mLY) e utlizando a fibra DVB/Car/PDMS (divinilbenzeno/carboxen/
polidimetilsiloxano, Sulpelco, 50/30 pum x 20 mm, Supelco), que foi exposta por 30 min
ao Headspace. A identificacdo dos compostos volateis foi feita utilizando cromatografo
gasoso Shimadzu GC 2010%, acoplado a espectrdmetro de massas (Shimadzu QP
2010 Plus®) utilizando uma coluna capilar de polietilenoglicol CP-WAX 52 CB® (30,0 m
x 0,25 mm x 0,25 um). O programa de temperatura da coluna foi iniciado a 35 °C,
permanecendo por 1 min, e posteriormente aumentando até 240 °C a uma taxa de
4°C.min™, temperatura que foi mantida por 10 min. O géas de arraste foi o hélio, tendo
uma vazdo de 2,8 mL.min? permanecendo & pressdo constante de 61,8 kPa. A
temperatura da interface no GC/MS e da fonte de ions foi de 250 °C. A ioniza¢éo dos
compostos foi configurada no modo de ionizagao por elétrons a 70 eV. O analisador de
massas quadrupolos monitorando as massas de ions operou no modo de varredura de
40 a 350 m.z". A voltagem aplicada ao detector foi de 0,8 kV. Na identificacdo dos
compostos volateis foi utilizada a série de alcanos Cg-Co,, cOmparando 0 espectro de
massas com a biblioteca NIST e a confirmacao destes dados foi feita por comparacéo
entre os Indices de Kovats (IK) ou indices de Retencdo (IR) dos compostos
identificados pelo detector, com os citados pela literatura ou com IK e IR obtidos a
partir de andlises de padrdes.

A quantificagdio dos compostos volateis foi realizada em cromatografo a gas VARIAN®,
modelo Star 3400 cx, com detector de ionizacdo de chama (GC/FID). O método de
extracdo e as condigbes das andlises cromatograficas foram semelhantes as citadas
anteriormente, diferindo-se pelo fato de o gés de arraste ser o hidrogénio em vazéo de
2,8 mL.minte pressdo constante de 61,8 kPa. Nesta analise também foram aplicadas
as séries de alcano C6-C22 para pareacdo através do IK dos analitos identificados no
CG. Os resultados foram expressos em equivalentes pg de 3 octanol.mL™.
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2.2.4 Andlise estatistica

ApOs a verificagdo da normalidade dos dados, as médias do grupo controle versus
médias do grupo irradiado foram comparadas pelo teste t de Student a um nivel de 5%
de significancia, utilizando o programa Statistic versao 9.0.

3. Resultados e Discussao

As concentragdes médias dos compostos volateis presentes no vinho, produzidos a
partir de uvas Niagara Branca irradiadas e néo irradiadas com UV-C, se encontram na
Tabela 1 divididas por classes quimicas, em equivalentes microgramas de 3-
octanol.mL™ de vinho.

Tabela 1. Concentracdo de compostos volateis (ug.mL™) obtidos no vinho da cultivar
“Nidgara Branca” por tratamentos.

Dose UV-C
Grupos [K** 0 KJ.m* 3 KI.m*
Acidos
Acido acético 1457 1,74 + 0,39 2,43 +0,45
Acido 2-metil-propanoico 1564 0,97 £0,12 1,00 £0,24
Acido butirico 1634 0,31 +0,01 0,3+0,03
Acido hexanoico 1854 5,75+ 0,64 5,60 +£ 0,08
Acido 2-etil hexanoico 1931 0,39 +0,01* 0,26 + 0,01*
Acido octanoico 2074 12,56 + 2,52 12,89 + 0,61
2 21,72 22,48
Alcoois
Isobutanol 1113 27,16 + 5,76 30,33 +4,93
Alcool isoamilico 1236 37,97 £ 0,06* 43,55 +1,18*
3-metil-1-pentanol 1327 0,86 + 012 0,70+0,12
1-hexanol 1355 13,67 £ 1,29 11,10 £ 1,39
Cis-3-Hexenol 1394 4,02 £+ 0,04 4,10 + 0,01
3-Octenol 1447 0,96 + 0,03 0,88 +0,17
2-etil-1-hexanol 1489 0,74 + 0,08* 0,32 £ 0,07*
2,3-butanodiol 1544 1,64 +£0,12 1,31+0,10
1-Octanol 1551 0,83 + 0,07 0,78 +0,10
3-Terpinenol 1580 0,07 £ 0,02 0,11 + 0,09
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2,3-Butanediol
Propilenoglicol
1-Nonanol
Metionol

Alcool Feniletilico

n-Dodecanol

>

Aldeidos

1,4 butanediol hexadecanal acetal

>

Cetonas
2-Heptanona

Metil heptanona

>

Esteres

Acetato de isobutila
Butanoato de etila
2-Metilbutanoato de etila
Isovalerato de etila
Acetato de isoamila
trans-Crotonato de etila
4-metil pentanoato de metila
Hexanoato de etila
2-Hexenoato de etila
Octanoato de etila
Lactato de isoamila

2- Furoato de etila

Decanoato de etila

1584
1604
1667
1725
1924
1964

1159

1191
1332

1023
1044
1061
1077
1129
1167
1188
1221
1340
1434
1571
1638
1645

0,38 £ 0,09
0,28 + 0,06
0,62 +£0,23
0,79 £0,03*
110,48 + 11,19
0,38 £ 0,02
200,47

0,18 0,03
0,18

0,28 £0,12
0,47 £0,27*
0,75

0,29 0,05
4,99 +0,30
0,71 £ 0,09
1,14+0,13
10,53 + 1,47
15,66 +1,46*
0,14 £ 0,05
497,86 + 17,04*
2,61 + 0,065
61,29 +1,75*
0,38+ 0,04
0,15 £ 0,06
2,74 +0,28
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0,58 £ 0,24
0,38 +0,31
0,21 +£0,01
1,37 +£0,11*
130,66 + 9,24
0,34 £ 0,07
226,72

0,22 +£ 0,07
0,22

0,36 £ 0,24
0,05 +0,01*
0,41

0,31 0,08
4,69 +0,29
0,86 +£0,1
1,33 £0,26
10,46 +1,92
12,04 +0,51*
0,24 £ 0,07
585,97 + 8,54*
2,94 +0,44
56,68 * 6,53*
0,49 + 0,10
0,31+£0,23
3,73+0,81
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Benzoato de etila
Succinato de dietila
9-Decenoato de etila
Glutarato de dietila
Acetato de feniletila

3-metil butil butenoato de etila

2

Eter

Metil2(Z)pentenil eter
1,1-Dietoxibutano-3 metil
1-Etoxietoxi-1- pentano

1,2 Epoxiciclodecano

2

Hidrocarbonetos

Estireno

2

Terpenos
Oxido de nerol
Hotrienol
a-Terpinenol

Citronelol

2

Fenol
4- etil guaiacol

2

1678
1684
1697
1779
1787
1913

1019
1081
1106
1623

1256

1464
1616
1705
1772

2015

0,48 £ 0,06
10,79 £ 0,67*
0,14 + 0,04*
0,35+0,05
2,09 £ 0,05*
0,63 +£0,01*
612,97

0,19 + 0,02
0,07 £ 0,01
0,18 £ 0,03
0,43+ 0,01
0,87

0,24 £ 0,01*
0,67

0,24 + 0,02
0,17 £ 0,01
4,08 +£1,09
0,40 £ 0,06
4,89

0,91+0,18*
0,91

12

0,60 £0,15
13,54 + 0,10*
0,33 + 0,06*
0,17 + 0,06
2,48 +0,04*
0,85 +0,01*
698,02

0,19 + 0,03

0,07 +£ 0,02

0,21 +£ 0,07

0,43 £0,03
0,9

0,07 £0,01*
0,5

0,26 + 0,04
0,17 £ 0,02
7,06 £ 5,89
0,39 +0,02
7,88

0,26 + 0,03*
0,26

**[ndices de Kovats comparados com obtidos por padrdes e pela literatura em: ALVES;
FRANCO, 2003; ANTALICK; PERELLO; REVEL, 2010; COMUZZO, et al, 2006; GARRUTI et
al., 2006; NIU et al., 2011; RIU-AUMATELL et al., 2006; TAO; LIU; LI, 2008; SAN-JUAN et al.,
2010; Xl et al., 2011. Resultados expressos como média + erro padrdo. *Médias diferem entre

si pelo teste de Student-t (linha).
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A partir da Tabela 1 pode-se observar que houve alteracfes em diversos compostos
volateis, dentro de quase todas as classes quimicas. Porém ndo houve diferenca
significativa na concentragdo entre grupos, mas este valor ndo é absoluto, uma vez
gque alguns compostos encontrados por cromatografia ndo puderam ser quantificados
por GC-FID, pois estes coeluiram entre si ou com o etanol.

Foram encontrados 89 compostos volateis presentes no vinho, dos quais 54 foram
identificados e quantificados, sendo estes: 6 acidos (11,1%), 16 alcoois (29,6%), 1
aldeido (1,9%), 2 cetonas (3,7%), 19 ésteres (35,1%), 4 éteres (7,4%), 1
hidrocarbonetos (1,9%), 4 terpenos (7,1%) e 1 fenol (1,9%). Deste total, 14 deles
apresentaram alguma diferenca significativa (p<0,05) entre os tratamentos. Dos seis
acidos identificados, o acido 2-etil hexandéico apresentou uma reduc¢do significativa de
33% em relag&o a dose de 0 KJ m? (p<0,05).

Dentre as classes quimicas de importancia para os aromas dos vinhos, os alcoois
superiores sdo formados principalmente durante a fermentacdo alcodlica, resultantes
da degradacao de aminoacidos através do mecanismo de Ehrlich ou catabolismo de
acucares (BOULTON et al.,, 1996; EBELER, 2001). Entre os dezessete alcoois
identificados trés apresentaram diferenca significativa (p<0,05) na concentracdo entre
os tratamentos. Houve um aumento de 14,7% no alcool isoamilico e de 73,4 % no
metionol e reducdo de 56,7% no 2-metil-1-hexanol quando comparado a dose de 3
KJ.m? em relacdo ao controle.

Dentre as cetonas detectadas houve um decréscimo significativo de 89,4% na
concentracdo da metil heptanona na dose 3 kJ.m? quando comparada a 0 kJ.m?. A
irradiacdo com UV-C néo alterou significativamente (p<0,05) nenhum dos compostos
pertencentes a classe dos aldeidos, éteres e terpenos quando comparados ao
controle. J& em relacdo a classe dos hidrocarbonetos, a irradiacdo com UV-C reduziu
70,8% a concentracdo do estireno em relacdo ao controle. A reducdo deste composto
volatil é benéfico ao aroma do vinho pois demostra que, possivelmente, houve uma
reducdo no aroma pungente do vinho, uma vez que esse tipo de aroma esti
relacionado a esse hidrocarboneto (WELKE, 2012).

Os vinhos produzidos com uvas Niagara Branca contém 20 ésteres identificados,
destes 7 apresentaram diferenca significativa entre os tratamentos. Nos vinhos
provenientes de uvas tratadas com UV-C na dose de 3 kJ.m? houve um aumento de
135,7% no 9-decenoato de etila, 34,9% no succinato de etil 3-metil butila, 25,5% no
succinato de dietila, 18,6% no Acetato de feniletila, 17,7% no hexanoato de etila, em
relacdo ao controle. Os ésteres trans-crotonato de etila e octanoato de etila
apresentaram uma reducao significativa (p<0,05) de 22,6% e 7,5%, respectivamente,
quando comparado o tratamento 3 kJ.m? de irradiagdo com UV-C ao controle. A
classe quimica dos ésteres foi a que apresentou um maior aumento na concentracao
de compostos com a irradiacdo UV-C.

Nos vinhos provenientes de uvas irradiadas nota-se que dois ésteres derivados do
acido succinico, encontram-se aumentados (succinato de dietila e succinato de etil 3-
metil butila). Porém, esse acido ndo foi mensurado, porque foi coeluido com outros
compostos durante a cromatografia gasosa. Ainda, houve o aumento de ésteres
formados a partir do alcool isoamilico, que apresentaram concentracdo média superior
nos vinhos produzidos com uvas tratadas com UV-C, no entanto seus ésteres
(isovalerato de etila e acetato de isoamila) ndo se diferiram estatisticamente nos
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vinhos produzidos com uvas tratadas com UV-C do grupo controle. Esse aumento
pode ser devido ao aumento da concentracdo de isoleucina e leucina, aminoacidos
precursores desse alcool e acido (FALQUE; FERNANDEZ; DUBOURDIEU, 2002;
PARESTELLO et al., 2006).

O vinho da cultivar “Niagara Branca” produzido com uvas irradiadas com UV-C na
dose de 3 kJ.m™? possivelmente apresente notas aromaticas frutais mais pronunciadas
que os vinhos controle, pois houve um aumento significativo na concentracdo de
muitos ésteres, como visto na Tabela 1. De acordo com a Tabela 2, que traz dados da
literatura referentes as notas aromaticas, a maioria dos compostos que apresentaram
aumento significativo de concentracdo possuem este tipo de aromas. Adicionalmente,
houve reducdo da concentracdo de compostos volateis que afetam negativamente o
aroma de vinhos, como o 4-etil guaiacol e o acido 2-etil hexandico, que tiveram,
respectivamente, uma reducao de 71,4% e 33% no grupo irradiado com a UV-C. O 4-
etil guaiacol quando presente em elevadas concentracdes atribui ao vinho aroma de
fumacga (CLARKE; BAKKER, 2004) e o acido 2-etil hexandico quando em elevadas
concentracdes confere ao vinho um aroma mais rangoso (gordura) e também pode
afetar negativamente o processo fermentativo (CLARKE; BAKKER, 2004). Nossos
dados estdo de acordo com os estudos de Treptow (2012), que apontam que a
irradiacdo com UV-C em uvas da cultivar “Isabel” intensificaram os compostos volateis
presentes nessa cultivar, sobretudo os ésteres, com destaque para o butanoato de
etila (aroma doce), o hexanoato de etila (aroma frutado) e o hexanoato de 2-etila
(aroma frutado).

Tabela 2. Notas olfativas de compostos volateis.

Composto Aromat

Acido 2-etil hexanoico Gordura, levedura, queijo, ranco @

Alcool isoamilico Pungente, alcool, malte, queimado, queijo 23)
2-etil 1-hexanol Herbaceo, pungente @

Metionol e

Metil heptanona Cogumelo, vinil, borracha, amadeirado, groselha

trans-Crotonato de etila ~  --==-----m-

Octanoato de etila Frutado, gordura ©

Hexanoato de etila Frutado, morango, anis, doce ¢?

Succinato de dietila Fruta, vinho, fermentado, floral *?
9-Decenoato de etila Frutado®

Acetato de feniletila Flor de camomila, aipo, frutado, mofado, cha )

Succinato de etil 3-metil butila ~ -----------

Estireno Pungente, perfumado, assado ©

1 Notas olfativas descritas na literatura. (1) ANTALICK; PERELLO; REVEL, 2010; (2) NIU et
al.,2011; (3) TREPTOW (2012).
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4. Concluséo

Foram detectados a presenca de 56 compostos volateis no vinho produzido com uvas
Niadgara Branca. A irradiacdo com UV-C provocou um aumento de 13,5% de seus
compostos volateis. Houve um aumento da concentracdo de 14 compostos volateis
dos 54 presentes nos vinhos Niagara Branca, produzidos com uvas irradiadas. Entre
0S principais compostos que apresentaram aumento de concentracdo apds o
tratamento com a irradiacdo com UV-C estdo o alcool isoamilico, metionol, 9-
decenoato de etila, succinato de etil 3-metil butila, succinato de dietila, acetato de
feniletila, hexanoato de etila. Assim, espera-se dos vinhos irradiados um aroma mais
frutado.
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