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ABSTRACT

Acidity is one of the most important parameters for sensorial profile of wines and
is measured through the presence of organic acids, especially malic and tartaric
acids, and of cations such as potassium. This study has used a high performance
liquid chromatography methodology to evaluate the malic, lactic and tartaric acid
concentrations in common wines elaborated with Terci grapes (/ves), to verify their
influence in wine acidity and pH. Additionally, the potassium content was measured
by spectrometry of atomic emission. The generated data were used in the principal
component analysis (PCA) and in the determination of the correlation between the
analyzed parameters. The occurrence of malolactic fermentation was able to alter wine
composition leading to the separation of the samples in two clusters by PCA analysis.
The overall samples presented acid characteristics, apart from the fact of completing
malolactic fermentation. The correlation analysis made feasible the determination of
the influence of malolactic fermentation in the wine acidity and pH, but no influence
was noticed related to potassium and tartaric acid concentrations.
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RESUMO

A acidez é um dos pardmetros mais importantes para o perfil sensorial dos vinhos,
sendo determinada pela presenca de acidos organicos, principalmente os acidos malico
e tartdrico, e de cations, como o potdssio. O presente trabalho utilizou uma metodologia
de cromatografia liquida de alta eficiéncia para avaliar as concentracdes dos acidos
malico, lactico e tartarico em vinhos comuns elaborados com uva Terci, para verificar
a influéncia destes compostos na acidez e no pH dos vinhos. Ainda, determinou-se a
concentracdo de potdassio por espectrometria de emissao atébmica. Os dados gerados
foram utilizados na analise de componentes principais (PCA) e na determinacdo da
correlacdo entre os parametros analisados. A ocorréncia da fermentacdo malolactica
foi capaz de alterar a composicao dos vinhos de modo a separa-los em dois grupos,
resultantes da andlise de PCA. Independentemente dos vinhos terem passado pela
fermentacdo maloldctica completa, apresentaram caracteristicas dcidas. Pela analise
de correlacdo foi possivel determinar a influéncia da fermentacdo malolactica na
acidez e no pH dos vinhos, ao contrario do que foi observado quando da analise das
concentracdes de potassio e de acido tartarico.

Palavras-chave: fermentacdo maloldactica; uvas Terci (lves); segregacdo quimiométrica.
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No Brasil, 80 % dos vinhos consumidos sdo elaborados de cultivares
hibridos ou americanos (PROTAS; CAMARGO; MELLO, 2002). No estado do
Parana, o cultivar conhecido como “Terci” abrange uma grande extensao em
area plantada. Devido ao extenso territdrio brasileiro e seus regionalismos, este
cultivar é também chamado “Bordo (lves)” no Rio Grande do Sul ou “Folha de
Figo” em Minas Gerais (CAMARGO, 2003; HOFFMANN; CAMARGO; MAIA, 2005).

Os 4cidos organicos sdao fundamentais para a composicdo do vinho
(especialmente os vinhos brancos), estabilidade e perfil sensorial dos mesmos.
A estabilidade microbioldgica e fisico-quimica é aumentada em virtude da acao
conservante destes acidos (RIBEREAU-GAYON et al., 2006). A acidez do mosto
e do vinho pode ser avaliada por meio da acidez titulavel, da concentragao dos
acidos organicos e da acidez real (expressa pelo pH). O pH do vinho depende
do tipo e da concentracdo dos acidos organicos, e da concentracdo de cations,
especialmente o potdssio (RIZZON; MIELE, 2002).

Entre os fatores que interferem no equilibrio acido-base e que modificam
o pH estao a dissolucdao dos minerais e acidos organicos da pelicula e da polpa
da uva durante o contato da casca com o mosto; a sintese de acidos organicos
durante a fermentacgdo alcodlica; a degradagao do acido malico em acido lactico
durante a fermentacdao malolactica; e a precipitacao do acido tartarico na forma
de bitartarato de potéssio e tartarato neutro de calcio (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006; OLIVEIRA et al., 2010).

Sendo assim, o presente estudo objetivou avaliar a acidez dos vinhos
comuns paranaenses e verificar a possivel influéncia de etapas do processo de
vinificagdo neste parametro.

Foram analisados 25 vinhos tintos secos elaborados com uvas Terci da safra
de 2009 oriundos de municipios situados na regido metropolitana de Curitiba,
estado do Parana.

Estes vinhos foram submetidos a andlise de pH utilizando potencibmetro
330i (WTW, Alemanha), a andlise do teor de potassio determinada por
espectrometria de emissdo atdmica com atomizacdo em chama (PERKIN-
ELMER, 1976) e, por ultimo, tiveram a concentracdo de acido tartarico, mdlico
e lactico determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia. As analises
cromatograficas para identificacdo e quantificacdo de acidos organicos foram
realizadas pelo método descrito por Zotou, Loukou e Karava (2004). Cada amostra
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passou por um pré-tratamento para retirada de polifenois e substancias neutras
qgue poderiam causar interferéncia na quantificacdo. Em seguida 10 mL de
amostra foram transferidos para frasco de Erlenmeyer de 50 mL de capacidade
contendo 0,5 g de polivinilpirrolidona, o qual foi levado ao agitador-incubador
por 15 minutos a 150 rpm. Em seguida, o conteddo do frasco de Erlenmeyer
foi submetido a centrifugacdo (Bio Eng, modelo BE 6000) durante 15 minutos
a 2100 x g. O sobrenadante foi removido, filtrado a 0,45 um (PVDF, Millipore,
USA) e diluido na proporg¢do de 1:2 com dgua ultrapura. Em seguida corrigiu-se
o pH desta diluicdo para 9,0 £ 0,5 com solucdo aquosa de hidroxido de
sodio 1 M. Paralelamente, acondicionou-se os cartuchos de extracdo em fase
solida (SPE-SAX, Phenomenex) com 1 mL de metanol e, depois, 1 mL de
agua ultrapura. Entdo, adicionou-se 0,5 mL da amostra, a qual foi eluida com
1,5 mL de agua ultrapura para a retirada dos compostos neutros e com 2,5 mL
de acido cloridrico 1 M para a eluicdo dos acidos organicos. Esta ultima eluicdo
foi filtrada novamente a 0,45 um (PVDF, Millipore, USA) diretamente a um frasco
analitico e submetida a andlise cromatografica. Para esta analise foi utilizada
uma coluna cromatografica C-18 (250 x 4,6 mm; 5 um) (Waters, Brasil) acoplada
ao cromatégrafo Agilent 1100 (Waldbronn, Alemanha) equipado com bomba
quaternaria G1311A, desgaseificador G1379A, injecao automatica G1320A e
detector de arranjo de fotodiodos G1315B.

Todos os resultados referentes a concentracdo de acidos orgéanicos, pH
e teor de potdassio foram utilizados para a construcdo da matriz da Analise de
Componentes Principais, PCA (Matlab v.7.01). Todas as analises foram realizadas
em triplicata e os resultados representam a média dos seus resultados (Tabela 1).

Tabela 1. Concentragdes médias de acido malico (g.L?), latico (g.L?) e tartarico (g.L?), teores
médios de potassio (mg.L?) e valores médios de pH dos vinhos analisados.

Amostra | Acido Mélico | Acido Latico | Acido Tartarico | Potdssio pH
1 0,16 4,65 3,66 720 3,37
2 1,39 0,68 3,55 655 3,22
3 0,82 1,86 4,34 790 3,41
4 0,71 1,95 4,69 640 3,07
5 0,05 3,29 2,37 720 3,43
6 1,93 1,60 3,42 645 3,16
7 1,20 2,27 3,69 705 3,20
8 0,59 3,43 4,84 680 3,26

continua
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continuagéo
9 1,07 2,95 4,13 595 3,25
10 1,23 4,55 5,02 750 3,32
11 0,14 4,17 3,43 655 3,24
12 0,47 2,06 2,10 705 3,40
13 0,12 1,53 3,89 685 3,28
14 0,45 1,88 3,07 690 3,31
15 0,21 1,72 3,57 760 3,43
16 0,29 3,45 3,60 795 3,34
17 3,81 0,61 3,66 845 3,12
18 1,75 1,10 2,88 640 3,00
19 1,44 1,46 2,79 635 3,16
20 2,80 0,32 4,94 710 2,98
21 0,13 2,39 5,31 720 3,18
22 0,12 6,88 4,86 575 3,27
23 0,14 2,54 3,98 715 3,54
24 0,05 3,34 3,44 855 3,47
25 0,43 2,09 4,30 860 3,18

O estudo de Rizzon e Miele (2002) acompanhou a evolugdo da acidez desde
a etapa de esmagamento da uva Isabel até o fim da fermenta¢ao malolactica
e estabilizacdo tartarica e verificou o aumento do teor de potassio e de acido
tartarico durante as primeiras fases do processo de vinificacdo em virtude da
liberacdo destas substancias da pelicula da uva para o mosto. No entanto, a
medida que a vinificacdo prossegue nota-se uma reducao do teor de potdssio
e acido tartarico, evidenciando o predominio dos fatores responsaveis pela
precipitacdo tartarica (ex. sintese de etanol) em relacdo a extracdo de potassio
da parte sélida da uva.

A média da concentracdo de potassio dos vinhos analisados foi de 710
mg.L*. Estes valores sdo ligeiramente inferiores aqueles observados por Rizzon
e Miele (2006), 840 mg.L?, resultante de vinhos de trés safras elaborados da
variedade Isabel, também um cultivar de Vitis labrusca. O potdssio € um mineral
importante no que diz respeito a tecnologia de produ¢ao, uma vez que 0 excesso
desse cation no mosto acarretaria diminuicao da acidez do vinho e tornaria
necessaria a correcdo com Jacido tartdrico. A deplecao deste ion, por sua vez,
aumentaria a acidez, dificultando o inicio da fermentacdo alcodlica (JACKSON,
2008).
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A média da concentracao de acido tartarico encontrada nos vinhos
analisados foi de 3,82 g.L*, concentragdo esta, abaixo do encontrado por Rizzon
e Miele (2006). Sabe-se que quanto maior a concentracdo de acido tartarico,
menor a probabilidade da fermentacdao malolactica afetar a acidez e o pH do
vinho (JACKSON, 2008). Nossos resultados confirmam esta informacado, visto
gue a baixa concentracao de acido tartdrico presente fez com que esta segunda
fermentacao acarretasse alteracdes perceptiveis na composi¢cao dos vinhos.

A fermentacdo malolactica (FML), também conhecida como segunda
fermentacao, é recomendada para vinhos tintos e para uma parcela dos
vinhos brancos, trazendo beneficios como a diminuicdo da acidez, o aumento
da complexidade do aroma do vinho bem como a contribuicdo a estabilidade
microbiana evitando a fermentac¢ao na garrafa (SILVA, 2003). No presente estudo,
considera-se a ocorréncia da fermentagdao malolactica completa para os vinhos
que apresentam quantidades de acido madlico iguais ou inferiores a 0,5 g.L?, de
acordo com Borges (2008).

Como ja mencionado, a FML foi capaz de provocar alteracées no perfil
qguimico dos vinhos, fazendo com que fosse possivel a segregacao destes por meio
da ferramenta estatistica utilizada, PCA. Esta anadlise utilizou trés componentes
principais (PC) para explicar 88,15 % das diferengas entre os vinhos estudados.
PC1 explica 41,88 %; PC2, 25,89 %; e PC3, 20,38 %. Esta andlise possibilitou a
visualizacao da formacao de dois grupos dentro do conjunto amostral. Na Figura
1, o grupo A representa aqueles vinhos que iniciaram, mas nao completaram
a FML e, por este motivo, encontram-se deslocados para o lado esquerdo do
grafico, se posicionando préximo ao parametro de acido malico. J4 o grupo B
representa aqueles vinhos que completaram a FML e assim encontram-se
distantes do parametro de dcido malico e proximos aos parametros de acido latico
e pH. No grupo B é possivel visualizar trés amostras do grupo A, tal disposicao se
atribui aos altos valores de pH e de concentragao de acido lactico destes vinhos,
fazendo com que os mesmos fossem deslocados para a direita do grafico, mesmo
apresentando valores de acido malico indicando a FML incompleta. Ainda pela
analise da Figura 1 foi possivel demonstrar que os parametros de acido tartarico
e potdssio encontram-se numa posicao tal que pouco influenciaram na formacao
dos grupos dentro do conjunto amostral.
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Figura 1. Representagdo em biplot dos scores (amostras) e loadings (parametros) resultantes
da analise de PCA.

A diminuicdo da acidez, um dos efeitos da fermentagdao malolactica, foi
confirmada pela andlise de correlagdo de Pearson, em nivel de significancia de 99
%, onde nota-se a correlagdao negativa entre os valores de pH e acido malico (r =
-0,65) e entre os valores dos acidos malico e lactico (r = -0,56). A medida que a
concentracdo de acido lactico aumenta, diminui a concentragdo de acido malico.
Consequentemente, a medida que a concentragao de acido malico, dicarboxilico,
diminui, os valores de pH aumentam uma vez que predomina o acido lactico,
este, monocarboxilico.

Outra maneira de avaliar a alteracdo na acidez foi dada pela determinacao
do pH, a qual demonstrou que o valor médio para os vinhos que completaram
esta segunda fermentacdo foi de 3,34 e os demais apresentaram este valor
como sendo 3,19. Rizzon e Miele (2006), observaram acidez pronunciada em
vinhos elaborados com uva Isabel, verificando um valor médio de pH de 3,31.
Valores elevados de acidez total e baixos de pH parece ser uma caracteristica dos
cultivares Vitis labrusca. Segundo Rizzon, Miele e Meneguzzo (2000), a variedade
Isabel, que, assim como a Terci, € um cultivar da espécie Vitis labrusca apresenta
caracteristicas que ndo favorecem o aumento de pH na vinificacdo devido ao
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tamanho da baga, relagdo pelicula/polpa e teor de potdssio do mosto. Outro
fator que pode modificar o pH dos vinhos, além da fermentagdao malolactica, é
a precipitacao do acido tartarico na forma de bitartarato de potassio e tartarato
neutro de calcio (OLIVEIRA et al., 2010). Entretanto, neste caso a diminuicao da
acidez parece nao estar associada a este fator, uma vez que nao foi observada
correlacdo em nivel de significancia satisfatério entre as concentracdes de
potassio e de acido tartarico em relacdo a acidez.

Apesar de afermentacao malolactica ter apresentado maiorinfluéncia sobre
a acidez dos vinhos analisados quando comparada a salificagdao do acido tartarico,
tanto os vinhos que completaram esta segunda fermentagao, quanto aqueles
onde ela foi incompleta, apresentaram caracteristicas acidas, tipicas de vinhos
elaborados com uvas Vitis labrusca. No entanto, a ocorréncia da fermentacao
maloldctica foi capaz, em certo grau, de diminuir a acidez e aumentar o pH dos
vinhos.
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