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Efeito da desalcoolizacao parcial de vinhos tintos finos

através da liofilizacao
Jodo Felippeto', Francieli Artismo? e Alberto Fontanella Brighenti®

Resumo—Bebidas com teoralcodlico reduzido tém ganhado espago no mercado consumidor mundial. Assim, o desenvolvimento
de tecnologias conservadoras, capazes de remover parcialmente o alcool sem prejudicar as suas caracteristicas sensoriais,
é de grande interesse as industrias vinicolas. O objetivo deste trabalho foi testar a eficiéncia e compreender os efeitos da
liofilizagdo para a desalcoolizagdo parcial de vinhos. As amostras foram submetidas ao processo de liofilizacdo e as cinéticas
de decaimento ou concentragdo dos componentes da matriz do vinho foram sequencialmente avaliadas, através da correlagdo
entre os valores dos parametros fisico-quimicos e o tempo de exposi¢do, em intervalos entre 30 minutos e 120 minutos.
O método se mostrou eficiente para a redugdao dos compostos voladteis do vinho, com destaque para o alcool (0,038°GL)
e para a agua (0,9mL), por minuto. Em fungdo da reducdo gradual do volume, foram observados aumentos na acidez
(0,092mEq L) e nos indices de polifendis totais (2,77mgEAG L?) por minuto. Relativamente aos aspectos sensoriais, foram
verificados decréscimos com maior variabilidade nos descritores associados com a intensidade olfativa e com a nitidez gustativa.

Termos de indexagao: teor alcodlico reduzido; bebidas alcodlicas; qualidade sensorial.
Effect of partial dealcoholization of fine red wines through lyophilization

Abstract — Drinks with reduced alcohol content have gained space in the world consumer market. Thus, the development
of conservative technologies, capable of partially removing alcohol without impairing its sensorial characteristics, is of great
interest to the wine industry. The objective of this study was to test the efficiency and to understand the effects of the
lyophilization process for partial dealcoholization of wines. The samples were submitted to the lyophilization process, and
the kinetics of decay or concentration of the wine matrix components were evaluated by correlation between the values of
the physicochemical parameters and the time of exposure, in intervals from 30 to 120 minutes. The method was efficient to
reduce the volatile compounds of wine, with emphasis on alcohol (0.038 ° GL) and water (0.9mL) per minute. As a result of the
gradual volume reduction, increases in acidity (0.092mEqL?) and total polyphenol indices (2.77mg EAGL?) were observed per
minute. Regarding sensorial aspects, there were decreases with greater variability in the descriptors associated with olfactory
intensity and taste clarity.

Index terms: reduced alcohol content; alcoholic beverages; sensory quality.

Introducao

O consumo de vinhos com teor al-
codlico reduzido tem aumentado em
diversos paises. De acordo com as agén-
cias Euromonitor International (WINE,
2012) e Institute of Wine and Spirit Re-
cord (2012), o Reino Unido representa
o maior mercado mundial de vinhos,
com valores proximos a £14 bilhdes
em 2011. Nesses paises, 0os vinhos com
menor teor alcodlico tiveram a sua pro-
ducdo aumentada em 26%, com uma
valorizagdo de pregos préxima aos 39%
entre mar¢o de 2011 a margo de 2012

(BRUWER et al., 2014; WINE INTELLI-
GENCE, 2012). Por ser altamente com-
petitivo, o ambiente de mercado do
Reino Unido pode fornecer ideias cla-
ras sobre as modificagdes no compor-
tamento do consumidor mundial, bem
como subsidiar importantes estratégias
de vendas no varejo (BRUWER et al.,
2011, 2012).

A produgdo e a comercializagdo de
vinhos com reduzido teor alcodlico sdo
uma excelente oportunidade mercado-
légica em todo o mundo. Além disso,
nos ultimos anos, o mercado mundial
de alimentos e bebidas tem observa-
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do uma forte modificacdo no padrdo
de consumo: a do produto saudavel e
conveniente. Esta mudanca no compor-
tamento do mercado esta relacionada a
busca de produtos alternativos capazes
de oferecer menos calorias e, no caso
das bebidas fermentadas, uma redu-
¢do dos efeitos do alcool. Neste viés, as
bebidas fermentadas com baixo teor al-
coolico tém sido comercializadas como
opgao para os consumidores e parecem
representar uma completa modificagao
no padrdo tradicional de consumo, si-
tuagdo comparavel aos produtos light
e diet produzidos pela industria de la-
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ticinios (SILVA, 2004; ORDUNA, 2010;
GAMBUTI et al., 2011).

Diversas tecnologias tém sido de-
senvolvidas para a redugdo do etanol
em vinhos na fase pds-fermentativa:
destilacdo por coluna (cone spinning) e
extragdo supercritica de CO, combina-
da com destilagdo a vacuo (SEIDLITZ et
al., 1991); osmose reversa (PILIPOVIK &
RIVEROL, 2005); separagdo por mem-
brana (LABANDA et al., 2009); pervapo-
racdo (TAKACS et al., 2007); destilacdo
osmotica (LIGUORI et al., 2013). Estas
metodologias, no entanto, apresentam
alto custo e afetam os atributos sen-
soriais do vinho. Nesse contexto, com-
preende-se a importancia do desenvol-
vimento ou da validacdo de métodos
capazes de gerar processos industriais
eficientes para reduzir o teor alcodlico
nos vinhos sem prejuizo as suas caracte-
risticas olfato-gustativas.

A liofilizagdo pode ser um método
adequado para a desalcoolizagdo parcial
de vinhos considerando a natureza con-
servadora desta técnica que, segundo
Marques & Costa (2015), produz altera-
¢0es minimas nos atributos de natureza
nutricional e sensorial dos alimentos
por permitir a retencdo de cerca de
80% das substancias volateis e aromas.
Esse método utiliza temperaturas mais
baixas que o ponto de congelamento
da dgua e pressao menor do que a at-
mosférica para promover a sublimagdo
da dgua desde o centro do gelo com mi-
nimo deslocamento de sélidos sollveis
para a superficie. Além disso, as rea¢des
oxidativas e ndo oxidativas sdo minimas,
ja que que permite manutengdo das pa-
redes celulares (BOSS, 2007; MARQUES,
2008; VAN CLEEF et al., 2010; MARQUES
& COSTA, 2015). Considerando a escas-
sez de informagdes sobre o comporta-
mento dos vinhos frente a esse proces-
so, o objetivo desta pesquisa foi avaliar
a eficiéncia e compreender os efeitos da
liofilizagcdo sobre os pardametros fisico-
guimicos e sensoriais de vinhos tintos
finos.

Material e métodos

O trabalho foi realizado no Labora-
tério de Enoquimica da Epagri — Esta-
¢do Experimental de S3o Joaquim, SC.
O vinho utilizado foi elaborado a partir

das variedades Cabernet Sauvignon
(70%) e Merlot (30%), cultivadas na
regido de S3o Joaquim durante o ciclo
de 2010/2011. As amostras contendo
exatamente 500mL de vinho a 20°C fo-
ram acondicionadas em tubos de liofi-
lizagdo com capacidade para 1000mL e
resfriadas até o ponto de congelamento
através de uma solugdo hidroalcodlica a
-35°C. Apods o congelamento dos vinhos,
os tubos foram acoplados a um liofiliza-
dor EYELA (Tokyo Rikakikai Freezer FD) e
imediatamente expostos a uma pressao
de 12Pa. As amostras foram retiradas
em intervalos lineares de tempo: 0 min.
(testemunha), 30 min., 60 min., 90 min.
e 120 min. Os intervalos foram estabele-
cidos a partir de estudos prévios sobre a
velocidade de redug¢do dos componen-
tes volateis do vinho, realizados no mes-
mo equipamento.

Como forma de compreender a
performance do vinho frente aos trata-
mentos, foram estudadas as cinéticas
de decaimento dos componentes vo-
lateis, bem como a concentragdo dos
componentes fixos presentes na matriz
do vinho. Tais cinéticas foram estabe-
lecidas através da correlagdo entre os
valores dos parametros fisico-quimicos
e o tempo de exposi¢do ao processo de
liofilizagdo. Todos os tratamentos foram
em triplicata, perfazendo quinze amos-
tras. Os parametros fisico-quimicos
estudados foram: acidez total titulavel
(mEq L?), pH, teor alcodlico (°GL) e den-
sidade relativa, conforme metodologia
descrita por Rizzon (2010). O indice de
polifendis totais (IPT) foi determinado
de acordo com Singleton & Rossi (1965),
utilizando o reagente Folin-Ciocalteu.
As concentragdes de polifendis totais
foram lidas em espectrofotdmetro de
UV/VIS na faixa espectral de 760nm,
quantificadas por meio de uma curva
de calibragdo com 4cido galico e ex-
pressas em miligramas de Equivalente
de Acido Galico por litro (mgEAG L?). A
densidade dtica (DO) também foi deter-
minada através da espectrofotometria,
nos comprimentos de onda de 420nm,
520nm e 620nm (medidos pela absor-
bancia), em cubetas de 1,00mm de per-
curso otico. Foram calculados os indices
de cor (IC = A420 + A620 + A320) e os
teores de cor (T = A420/A520), de acor-
do os métodos propostos por Glories
(1984) e Amerine & Ough (1988).

As andlises sensoriais foram realiza-
das através de um painel composto por
cinco julgadores previamente treina-
dos, utilizando fichas de provas padrao
da Organizagdo Internacional do Vinho
(OlV, 1990). Quinze minutos antes das
analises, os vinhos foram distribuidos
em tacas tipo ISO previamente codifica-
das. Cada amostra foi avaliada quanto
aos seus aspectos visuais, olfativos, gus-
tativos e apreciagdo global. A ordena-
¢do dos dados foi feita com o auxilio de
planilhas Excel, sendo calculadas, para
cada variavel, as médias e os desvios-
padrdo amostrais. Com os dados obti-
dos, foram estabelecidas as correlagdes
e elaborados os graficos que demons-
tram as dindmicas de decaimento ou a
concentragdo dos diversos componen-
tes do vinho submetido ao método em
avaliacdo.

Resultados e discussao

O teor alcodlico das amostras,
que inicialmente era de 12°GL, sofreu
uma diminuicdo de aproximadamente
0,038°GL por minuto durante a exposi-
¢do do vinho ao processo de liofilizagado,
chegando a 7,3°GL no final de 120 minu-
tos (Figura 1A). Liguori et al. (2013), uti-
lizando o método da destilagdo osmati-
ca para a reducdo do teor de etanol em
vinho tinto da variedade Aglianico com
um teor alcodlico inicial de 13,0°GL,
obtiveram redugdes que chegaram a
9,9°GL nos mesmos 120 minutos, o que
demonstra que a liofilizacdo proporcio-
na, comparativamente, um menor fluxo
de extragdo do alcool. A volatilizagdo do
alcool verificada nas condi¢cdes do expe-
rimento pode ser explicada pelo princi-
pio fisico da liofilizagdo, de forma seme-
Ihante ao que ocorre com a agua duran-
te a sublimacgdo. Neste processo, a eva-
poragdo da agua ocorre diretamente do
estado sélido para o gasoso, desde que
a pressdo de vapor e a temperatura da
camada de gelo se mantenham abaixo
do ponto triplice da agua que € 0,0099°C
a uma pressdo atmosférica menor do
que 610Pa (ORDONES, 2005; MARQUES
& COSTA, 2015). Por outro lado, assim
como a agua, os demais componentes
de natureza volatil também sdo eva-
porados, na interface entre o gelo e o
ar, através do fluxo causado pela baixa >
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Figura 1. Teor alcodlico (°GL), volume volatilizado (mL) (A) e densidade relativa (g/mL) (B) dos vinhos submetidos ao processo de
desalcoolizagdo parcial através do método da liofilizagdo
Figure 1. Alcohol content (°GL), volatilized volume (ml) (A) and density of wines (B) submitted to the partial de-alcoholization process by the

freeze-drying method

pressdao atmosférica, consequentemen-
te reduzindo os seus teores. Observa-
se uma tendéncia com alta linearidade
no decaimento deste parametro, o que
demonstra a eficiéncia do método uti-
lizado como promotor de extragdo dos
componentes voldteis, com destaque
para os alcoois e para a agua. Também
nota-se uma reducdo linear no volume
das amostras, a uma taxa de, aproxima-
damente, 0,9mL por minuto, reduzindo
de 500mL para 388mL no final do pro-
cesso. O principal efeito da extragdo dos
principais solventes da matriz do vinho
(alcool e dgua) é o aumento da densida-
de relativa das amostras, o que pode ser
observado na Figura 1B. Este parametro
teve os seus valores aumentados de
forma linear a uma taxa de aproxima-
damente 0,001 pontos a cada 30 minu-
tos. A elevagdo numérica da densidade
se deve a concentragdo de moléculas
com menor volatilidade, como os poli-
fendis, além dos sdlidos dissolvidos na
matriz complexa da mistura. Estudos de
métodos para redugdo do etanol de vi-
nhos através da nanofiltracdo também
mostraram aumentos nas quantidades
relativas de compostos moduladores da
densidade como o agucar, acido total,
extrato total e extrato sem agucar, em
funcdo da extracdo da agua e do alcool
(BANVOLGYI et al., 2006). E importante
referir que a expectativa dos consumi-
dores dos vinhos tintos elaborados nas
altas altitudes é a de uma bebida com
uma estrutura mais densa. Nesse sen-
tido, a liofilizagdo pode contribuir po-
sitivamente para o atendimento dessa
expectativa.

No que se refere a acidez total titula-
vel (ATT), os valores aumentaram a uma
taxa de aproximadamente 2,76mEq L*
a cada 30 minutos, modificando o
seu teor relativo de 53,08mEq L? para
64,12 mEq L apds o transcurso de 120
minutos (Figura 2). Os vinhos contém
uma matriz dcida composta por diversos
acidos organicos, com destaque para o
tartarico, malico e citrico, que sdo deri-
vados da prépria uva, e aqueles prove-
nientes do metabolismo microbioldgico
durante o processo fermentativo, como
0 succinico, acético e latico (BENASSI,
1997). Rolle et al. (2018), utilizando a
técnica da destilagdo osmdtica para a
reducdo do dlcool nos vinhos, verifica-
ram aumentos na concentragado dos aci-
dos tartarico, |atico, succinico e citrico,

mesmo em pequenas reducdes no teor
alcodlico (0,2°GL a 2°GL), sem no entan-
to, ocasionar modificages significati-
vas na ATT. Estes dados também estdo
de acordo com Liguori et al. (2013). A
constatacdao do aumento da ATT na ma-
triz do vinho pode ser explicada pela
reducdo dos solventes (principalmente
a agua), e pela consequente concen-
tracdo dos 4acidos totais. Esta observa-
¢do pode ser ratificada pelo comporta-
mento do pH que teve os seus valores
reduzidos de 3,85 para 3,81, durante o
transcurso de 120 minutos (Figura 2).
O pH corresponde a concentragdo de
hidrogénio i6nico proveniente dos &ci-
dos organicos, além da concentragdo
de potdssio, e representa a acidez real
do vinho (GABAS et al, 1994; RIZZON &
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Figura 2. pH e acidez total (meqL™) dos vinhos submetidos ao processo de desalcoolizagdo

parcial através do método da liofilizagdo

Figure 2. pH and total acidity (meqlL™) of wines submitted to the partial de-alcoholization

process by the freeze-drying method
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MIELE, 2002). Esses resultados estdo de
acordo com Langa (2011), que estudou
o comportamento de vinhos brancos
e tintos parcialmente desalcoolizados
através dos métodos da osmose inversa
e da nanofiltragdo, quando foi constata-
do uma ligeira redugdo do pH nos tintos,
ocasionada pelo aumento da acidez to-
tal. E importante referir que a elevagdo
dos valores da ATT nos vinhos pode ser
benéfica para a sua qualidade, espe-
cialmente nos brancos elaborados com
uvas sobrematuradas ou provenientes
de regides de clima quente, onde os
acidos organicos sdo fortemente degra-
dados durante o periodo da maturacao.
Quanto aos polifendis totais (Figura 3A),
é possivel observar uma variacdo de,
aproximadamente, 20,3%, aumentando
de 1633,45 para 1965,73 mgEAG L' em
120 minutos. Embora o indice de poli-
fendis totais represente a totalidade
dos compostos fendlicos presentes num
determinado vinho, sem distingdo das
fragdes relativas de cada grupo, os re-
sultados obtidos demonstram que estas
substancias ndo sdo retiradas do vinho
através do fluxo promovido pela liofili-
zagdo. Portanto, o aumento do IPT pode
ser explicado pela baixa capacidade de
volatilizagdo dos polifendis e da sua
consequente concentra¢do nos vinhos,
quando submetidos a esse método.
Essa constatacdo estd de acordo com
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os resultados obtidos por Liguori et al.
(2010) e Belisario-Sanchez et al. (2009),
utilizando a técnica da osmose direta. E
importante referir que os polifendis sao
substancias que interferem fortemen-
te nas caracteristicas cromdticas dos
vinhos, o que foi demonstrado através
das analises espectrofotométricas da
cor das amostras.

As caracteristicas da cor, identifica-
das através do indice de cor (IC) e da
tonalidade de cor (TC), estdo demons-
trados na figura 3B. Houve aumento de
aproximadamente 28% no IC nas condi-
¢Oes deste experimento. De acordo com
Glories (1984), o IC é definido como a
soma das densidades oticas medidas
nas faixas espectrais em que: A420
(amarelo) representa a proporgdo de
taninos; A520 (vermelho), as antociani-
nas; e A620 (violeta-azul), as condensa-
¢Oes entre as catequinas e as antociani-
nas. Portanto, o aumento do IC ratifica
os dados obtidos pela quantificagdo do
IPT (Figura 3A), considerando que uma
parte importante da estrutura polifend-
lica é responsavel pela cor. Entretanto,
o teor de cor, que é definido pela razao
entre as faixas espectrofotométricas
(A420/A520), permaneceu praticamen-
te inalterado (Figura 3B). Os fatores que
podem modificar a tonalidade sdo as re-
acdes de condensagao de antocianinas
e taninos envolvendo etanal (aumento
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¥ =0,0023x + 1,0711
R=0,9236

dos valores de A520); reacGes de oxi-
dacdo envolvendo a degradagdo das
antocianinas (redugdo de A520 e A620);
polimerizagdo de taninos, tornando-se
castanhos (aumento do A420); oxidagdo
das combinagbes taninos-antocianas
evoluindo naturalmente para o laran-
ja (aumento do A420 e diminuicdo do
A620) (GLORIES, 1984). Neste sentido,
os vinhos oxidados ou excessivamente
envelhecidos tendem a ser menos ver-
melhos, evoluindo para uma cor mais
alaranjada ou telha. A linearidade dos
valores do teor de cor observada neste
trabalho mostra que ndo houve fortes
modificagGes nas relagBes oxidativas
ou poliméricas entre os principais com-
postos fendlicos e, portanto, o método
pode ser considerado pouco agressivo
ou mesmo conservador para a estrutura
polifendlica total.

Quanto as anadlises sensoriais do
vinho, ndo foram observadas grandes
modificagGes nos descritores responsa-
veis pelas caracteristicas visuais, o que
pode ser comprovado através dos bai-
xos valores dos coeficientes de variagdo
da limpidez e do aspecto (CV% menor
do que 6%) (Tabela 1). Essa constatagdo
evidencia que nao houve precipitacdes
ou turvagGes dos sélidos dissolvidos na
matriz do vinho ocasionadas pelo méto-
do em estudo. Por outro lado, a intensi-
dade visual teve os seus valores reduzi-»
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R = 0,4065
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—s—Tonalidade de cor (420/520)
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Figura 3. indice de polifendéis totais (mgEAGL™) (A) e intensidade de cor dos vinhos (B) submetidos ao processo de desalcoolizagdo parcial

através do método da liofilizagdo.

Figure 3. Index of total polyphenols (mgEAGL™) (A) and color intensity of wines (B) submitted to the partial de-alcoholization process by the

freeze-drying method
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Tabela 1. Descritores sensoriais percentuais do vinhos submetido a desalcoolizagdo parcial

através do método da liofilizagdo

Table 1. Sensory descriptors of wines subjected to partial de-alcoholization by the freeze-

drying method
Minutos

Descritores 0 30 60 90 120 CV(%)*
Limpidez 100,0 100,0 92,0 92,0 92,0 4,6
Visual Aspecto 96,0 95,0 88,0 88,0 84,0 5,7
Intensidade 85,0 71,9 62,5 62,5 62,5 13,3
Nitidez 80,0 66,7 56,7 56,7 53,3 16,6
Olfativo Qualidade 87,5 75,0 67,5 67,5 650 12,2
Intensidade 80,0 68,8 650 550 40,0 24,5
Nitidez 76,7 62,5 53,3 53,3 46,7 18,8
Qualidade 78,2 69,3 564 564 53,6 15,4
GUStAtivO  pergistencia 850 688 650 650 625 125
Global 87,3 81,8 70,9 709 67,3 10,5

W Coeficiente de varia¢do(%)

dos ao longo do processo, considerando
o valor do seu CV%, que chegou 13,3%.
Paradoxalmente, os valores da inten-
sidade visual obtidos nas degustagGes
e os lidos através da espectrofotome-
tria sdo divergentes. Embora as causas
desta diferenga ndo estejam completa-
mente elucidadas, é preciso considerar
a natureza das analises. Se por um lado
as leituras obtidas eletronicamente in-
formam as variages de cor em trés fre-
quéncias restritas: amarelo, vermelho
e azul-violeta, por outro, as sensoriais
informam as caracteristicas globais do
vinho, considerando todo o espectro
visivel através do olho humano, porém
com critérios subjetivos e sujeitos a in-
terferéncias ndo matematicas. Quanto
as caracteristicas olfativas, ficou eviden-
ciado que os aromas sdo influenciados
pela liofilizacdo de forma que, quanto
maior o tempo de exposicdo ao méto-
do, menores sdo as suas percepgoes.
As maiores variagcoes foram verificadas
no descritor olfativo responsavel pela
intensidade (CV 24,5%) (Tabela 1). Essa
reducdo se deve, provavelmente, a na-
tureza volatil dos compostos quimicos
responsaveis pelos aromas da bebida.
De acordo com Vilanova et al. (2013)
os alcoois monoterpénicos sdao os com-

postos mais importantes do aroma da
uva e responsaveis por diversas notas
aromaticas nos vinhos. Considerando a
natureza volatil desses dlcoois monoter-
pénicos, é possivel inferir que uma par-
te importante destes compostos, inicial-
mente presentes nas amostras, sofrem
uma redugdo quantitativa através do
mesmo fluxo que foi capaz de volatilizar
os demais alcoois.

As caracteristicas gustativas tam-
bém sofreram modificacbes durante
a exposicdo ao método, o que pode
ser explicado pela gradativa redugdo
dos componentes volateis do vinho, ja
que estas substancias desempenham
papeis importantes na percepgao gus-
tativa para muito além dos descritores
basicos, como dogura, amargor, acidez,
adstringéncia e salinidade. As maiores
variabilidades foram observadas nos
descritores responsaveis pela nitidez
(CV 18,8%) e pela qualidade (CV 15,4%)
(Tabela 1). Diversos autores obtiveram
resultados semelhantes (DIBAN et al.,
2013; LIGUORI et al., 2010; LIGUORI et
al., 2013; MANGINDAAN et al., 2018),
evidenciando que a preservagao dos
componentes aromaticos e gustativos
representa um grande desafio para o
desenvolvimento de tecnologias dire-

cionadas para a reducdo do teor alcoo-
lico de vinhos.

Conclusoes

A liofilizagdo é um método eficien-
te para a reducdo do teor alcodlico de
vinhos tintos por possibilitar a extracdo
do etanol a uma taxa linear constante.

Os compostos com menor volatilida-
de como os polifendis, os acidos orga-
nicos e os solidos dissolvidos na matriz
complexa da mistura s3ao preservados
durante o processo, o que aumenta as
suas concentragdes relativas.

Os componentes responsaveis pelas
percepcles sensoriais tém um decrés-
cimo proporcional ao tempo de exposi-
¢do ao método, tornando-o inapropria-
do para grandes redugbes nos teores
alcodlicos dos vinhos.
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