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RESUMO

Vinhos tropicais comerciais, das variedades Cabernet Sauvignon e Syrah, elaborados por distintas
vinicolas do Vale do Submédio do S&o Francisco e comercializados em duas faixas de preco, foram
avaliadas quanto ao seu perfil fendlico e atividade antioxidante, por métodos espectrofotométricos e
cromatograficos validados e os dados submetidos a Andlise de Variancia, Analise de Componentes
Principais e Correlagdo de Pearson. Ndo obstante significativas diferencas inter e intra cultivares, 0s
vinhos apresentaram elevados teores de polifendis totais e antocianinas e elevada agéo
antioxidante. A Anéalise de Componentes Principais aplicada aos resultados do perfil fenélico
dos vinhos propiciou a diferenciacdo entre as cultivares e a discriminagdo do Cabernet
Sauvignon de menor preco. Os vinhos desta cultivar com maior teor de flavandis, flavonois e
acidos fenolicos mostraram maior atividade antioxidante (ECs, = 2,17 a 3,18), independentemente da
sua origem e preco. Nos vinhos de Cabernet Sauvignon foram obtidas fortes e negativas correlagdes
entre o teor de fendlicos totais (R*= -0,99) e antocianinas totais (R?= -0,89) e a atividade
antioxidante, e nos de Syrah, a maior correlacio negativa foi obtida com acido gélico (R*= -0,97).
Entretanto, mais pesquisas serdo necessarias para aprofundar a real atividade antioxidante
dos polifendis presentes nos vinhos e confirmar a importancia da analise individual dos
integrantes do perfil fenolico. Os resultados evidenciam o potencial destas variedades, cultivadas
nas condigdes do Vale do Submédio do S&o Francisco, para elaborar vinhos com elevada agdo

antioxidante, propriedade associadas a efeitos benéficos a salde humana.

Palavras-chave: Antioxidantes. Compostos fenolicos. Cor.



ABSTRACT

Wines tropical commercial varieties from Cabernet Sauvignon and Syrah, produced by
different wineries Vale do Submédio do S&o Francisco and sold in two price ranges, were
evaluated for their antioxidant activity and phenolic profile, using spectrophotometric and
chromatographic data validated and submitted to ANOVA, Principal Components Analysis
and Correlation Pearson. Despite significant differences between and within cultivars, the
wines showed high levels of total polyphenols and anthocyanins and high antioxidant
activity. The Principal Component Analysis applied to the results of the phenolic profile

wines allowed the differentiation between cultivars and discrimination of lower-priced
Cabernet Sauvignon. The wines of this variety with high content of flavanols, flavonols and
phenolic acids showed higher antioxidant activity (ECso = 2.17 to 3.18), irrespective of their
origin and price. In wines of Cabernet Sauvignon it was obtained and strong negative
correlations between the total phenolic content (R* = -0.99) and anthocyanins (R? = -0.89)
and antioxidant activity, and Syrah, the largest negative correlation was obtained with gallic
acid (R? = -0.97). However, more research is needed to deepen the real antioxidant activity
of the polyphenols present in wines and confirm the importance of analyzing individual
members of the phenolic profile. The results show the potential of these varieties, grown
under the conditions of the Vale do Submédio do S&o Francisco, to produce wines with high

antioxidant activity, and property associated with beneficial effects on human health.

Keywords: Antioxidants. Phenolic compounds. Color.
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1 APRESENTACAO

No Nordeste do Brasil, a regido do Vale do Submédio Sao Francisco (VSMSF),
referéncia da viticultura tropical, iniciou sua producdo comercial na década de 1980 e
atualmente produz aproximadamente 700 hectolitros de vinho/ano, sendo 80% tinto e 20%
branco (IBRAVIN, 2009; PEREIRA et al, 2007). Esta regido, localizada no semiarido
brasileiro, com latitude entre 8° e 9° S, apresenta clima tropical semiérido, solo de aluvido de
baixa fertilidade e insolacdo de 3.000 horas/ano (TONIETTO e TEIXEIRA, 2004). As
condicdes climaticas, que exigem irrigacdo, associadas a intensa incidéncia de raios solares
fazem desta regido a Gnica no mundo a produzir uvas viniferas em periodo ndo convencional
— inverno — e durante todo o ano, sendo possivel colher de duas a trés safras por ano.

O potencial vitivinicola de uma regido é resultado de fatores edafoclimaticos
diferenciados, que acarretam grande variabilidade na composicéo fendlica das uvas e vinhos,
interferindo na sua tipicidade fisico-quimica. Estes compostos sdo considerados principais
responsaveis pela atividade antioxidante dos vinhos, senso assim, sua alteracdo repercutira
sobre este potencial (FERNANDEZ-PACHON et al, 2006).

Ademais, a procura por vinhos de qualidade, com valorizacao da tipicidade, atributos
com capacidade antioxidante e aptiddo ao consumo moderado e continuo tem sido cada vez
mais intensa, gerando possibilidades concretas de aumento do consumo interno e do

desenvolvimento das exportacdes (LIMA, 2010).

O interesse demonstrado por diversos setores da sociedade (governamental,
académico e produtivo) em consolidar o desenvolvimento vitivinicola dessa regido, via
cadeia produtiva da uva e do vinho, e a constatacdo da presenca de teores consideraveis de
polifendis de interesse bioldgico — rutina, quercetina e trans-resveratrol , principalmente nos
vinhos da variedade Syrah, justificam a realizacdo desta pesquisa, com o objetivo de gerar
conhecimento cientifico para a caracterizagdo fendlica e atividade antioxidante dos vinhos,

correlacionando-os.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Composicao Fenolica dos Vinhos

O vinho apresenta como principais componentes a agua (85 a 90%) e os alcodis (9 a
15%) e, dentre os minoritarios, destacam-se 0s compostos fenolicos com percentual inferior
a 0,1%. Estes fendlicos, com cerca de 8.000 compostos, sdo formados durante o
amadurecimento da uva a partir de aminoacidos aromaticos pela via do acido siquimico na
seguinte ordem: em primeiro os &cidos fendlicos, que juntamente com os estilbenos
pertencem ao grupo dos nao flavonoides e, em segundo os flavonoides - antocianinas,
flavonois e flavanois (DAUT; POLENTA, 1999).

O vinho contém, conforme Quadro 1, diversas classes de flavondides e de nédo
flavondides cuja concentracdo é dependente da variedade da uva, condi¢bes edafoclimaticas
e de cultivo, processo de vinificacdo e envelhecimento. A composicao fendlica contribui
para a qualidade do vinho, principalmente no que diz respeito aos atributos sensoriais,
estabilidade da cor e capacidade de envelhecimento (GUERRERO et al, 2009).

A estrutura-base dos flavonoides é constituida por dois anéis arométicos, ligados por
um anel pirano. A classificacdo deste grupo de fendlicos encontra-se associada ao nivel de
hidroxilagdo, metilacdo, acilacdo ou glicosilacdo da estrutura fundamental resultando em
consideravel quantidade de classes (CERQUEIRA, MEDEIROS, AUGUSTO, 2007;
PETERSON, DWYER, 1998).

Dos flavonodides, as antocianinas e taninos despertam maior interesse, por serem
responsaveis pela coloragdo tinta e estrutura dos vinhos, respectivamente, exercendo ainda
fundamental papel no seu equilibrio gustativo (LIMA, 2010; USSEGLIO-TOMASSETTI,
1995).

A excecdo das variedades tintureiras, a producéo das antocianinas em uvas é restrita
a casca, em concentracdes que variam 300 a 750 ug, predominando as formas glicosiladas
de delfinidina, petunidina, peonidina e cianidina. Em pesquisa recente com quatro
vitiviniferas cultivadas no VSMSF, Lima (2010) encontrou que o maior teor de antocianinas
na data da vindima foi exibido pela Cabernet Sauvignon (1067,3 mg.L™), tendo as
variedades Tempranillo e Syrah, alcancado 944,4 mg.L e 939,6 mg.L™ e a Grenache apenas
271,08 mg.L™. Esta variabilidade pode ser decorrente: das caracteristicas genéticas das
variedades, a exemplo das bagas da Cabernet Sauvignon, com menor tamanho, propiciando
maior acumulo de antocianinas (PEYNAUD, 1997; USSEGLIO-TOMASSETTI, 1995); da

temperatura, por mecanismos ainda ndo estabelecidos de reducdo e degradacdo e da
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associacao de ambos. Convém ressaltar que embora temperaturas acima de 35 °C, durante o
periodo de amadurecimento das uvas, exerca pouca influéncia sobre a concentracdo dos
compostos fenolicos, a luz solar exerce um efeito significativo sobre a biossintese das
antocianinas, assim sendo o binémino luz/calor é indispensavel a sintese de fenodlicos,
aumentando, principalmente, o acimulo de flavon6is (GUERRERO et al, 2009; PEREIRA
et al, 2005). Ademais, Berli et al (2008) investigando os efeitos da incidéncia da luz solar
sobre a biossintese de antocianinas em Vitis viniferas em relacdo a altitude (500, 1000 e
1500m acima do nivel do mar) constataram que quanto maior a incidéncia solar maior o teor
de antocianinas.

Quadro 1. Classes de compostos fenolicos da uva e seus principais representantes.

Tipo Geral Exemplos Maior Fonte Estrutura
Né&o-Flavonoides
Acido benzobico U,C 0O
Acido vanilico C {|_J~||
Acido benzoico Acido galico U,C R‘DH
Acido
B u,C
protocatecuico
Taninos U '®) H
hidrolisaveis
Benzaldeido Benzaldeido UcC, L
Vanilina C
Seringaldeido C
Acido cumarico U,C
) Acido fertlico u,.C 0
Acido cinamico Acido clorogénico U X OH
Acido caféico U
Cinamaldeido Coniferaldeido C -
Tirosol Sinapaldeido C ]
Tirosol L




Flavonoides
Quercetina U O
A O
Flavon6is Kaempferol U O |
. - OH
Miricetina U O
Cianidina U By
— OH
Delfinidina U O
- - - - HO O
Antocianinas Petunidina U ‘ = E
Peonidina U = on*
— OH™*
Malvidina U
Catequina U
Epicatequina U o ‘
Galocatequina U
Flavan-3-ols _
Procianidina U OH
Taninos
U
condensados

Fonte: SOLEAS, DIAMANDIS, GOLDBERG, 1997./ U = uva; C = carvalho; L = levedura

A interferéncia das condic¢des edafoclimaticas sobre as caracteristicas fisico-quimicas
dos vinhos brasileiros foram comprovadas por Miele, Rizzon e Zanus (2010) com vinhos
tintos varietais da safra 2006, produzidos por 58 vinicolas de diferentes regides do pais, com
latitudes entre 9° a 31° Sul, ao constatarem que os vinhos da regido Sul (Sdo Joaquim/SC)
apresentaram 0s maiores valores de intensidade da cor, compostos fendlicos totais,
antocianinas e extratos secos em detrimento dos produzidos em Toledo/MG e no Vale do
Submédio do Sdo Francisco, que exibiram os teores mais elevados de pH, potassio,
densidade e acidez volatil. Em contraposicao, os teores de compostos fendlicos totais e de
antocianinas de vinhos varietais experimentais do VSMSF foram, conforme Lima, (2010),
superiores aos referidos por Mota et al (2009) para vinhos de Syrah produzidos em Trés
Coracdes/MG.

Outrossim, Zhao, Duan e Wang (2010) observaram que nem todos o0s tipos de
antocianinas detectadas nas uvas foram encontradas nos vinhos, demonstrando que durante o
processo de vinificagdo ocorre sintese e degradacao de compostos fendlicos.

Com relacdo aos flavandis (catequina, epicatequinas e epigalocatequinas),

encontrados principalmente nas sementes e no engaco das uvas, suas fracdes oligomericas e
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poliméricas contribuem para uma maior maciez do vinho percebida por uma menor
adstringéncia e amargor e maior permanéncia gustativa; melhor corpo e estrutura para
envelhecimento (WATERHOUSE et al, 2000). Estudo realizado, com vinhos oriundos de
S&o Joaquim/SC demonstrou que os pricipais mondmeros encontrados foram a catequina
(60%) e a epigalocatequina (25%), seguidos da galatocatequina e da epigalatocatequina e
que a proantocianidina B1 foi o principal dimero. Estes resultados, conforme Gris et al
(2011), demonstraram que a contribuicdo dos flavan-3-0is das cascas das uvas sobre a
composigdo dos vinhos foi mais significativa que a referida em outros trabalhos. Ademais,
foi registrada uma positiva correlacdo entre o teor dos flavan-3-0is e a atividade antioxidante
desses vinhos. Sendo importante ressaltar que a atividade antioxidante depende da estrutura
quimica do composto e da concentracdo desta substancia no alimento, cujo teor é
influenciado por fatores genéticos, condi¢des ambientais, grau de maturacéo e variedade da
planta (ROBARDS et al, 1999).

Além destes flavondides, o vinho tinto, contém quantidades apreciaveis de flavonois
— quercetina, miricertina e caempferol — e de ndo flavondides - estilbenos e acidos fenolicos
(CIMINO et al, 2007; PATAKI, BAK, KOVACS, 2002).

Dos integrantes dos flavonois, a quercetina, quantitativamente majoritaria, atua
indiretamente, no perfil gustativo (RISTIC et al, 2007). Rockenbach et al (2011)
encontraram para a cv. Merlot uma quantidade de 41,43mg de quercetina/100g de amostra,
valor que conforme os autores justifica elevado percentual deste composto em vinhos
elaborados a partir desta variedade. Na década passada, pesquisa realizada por Lima (2010)
detectou em vinhos tropicais teores de 10,4 mg.mL™ e 7,5 mg.mL™ de miricetina e 7,4
mg.mL™* e 6,1 mg.mL™" de quercetina para a Tempranillo e Petit Verdot, respectivamente;
Gutierrez, Lorenzo e Espinosa (2005) referiram decréscimo na concentracdo destes
compostos em vinhos jovens de clima temperado de Syrah e Tempranillo; Rocha (2004)
detectou uma quantidade de quercetina, equivalente a 8,9mg.mL‘em vinhos comercias de
Syrah, elaborados no Vale do Submédio do Sdo Francisco safra 2002, superior ao
encontrado por Rodriguez-Delgado et al (2002) em vinhos comerciais produzidos na
Espanha - maximo de 2,55mg de quercetina em 100mL.

No que diz respeito aos ndo flavonoides, os acidos fendlicos caracterizam-se por
possuir um anel benzénico, um grupamento carboxilico e uma ou mais hidroxila e/ou
metoxila (Quadrol). Encontram-se agrupados como: acidos benzoicos, com sete atomos de

carbono que compdem o grupo mais simples encontrado na natureza, do qual faz parte o
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acido galico, e acidos cindmicos que possuem nove atomos de carbono, como o &cido
caféico e p-cumarico e as cumarinas, derivadas dos &cidos cinamicos por ciclizacdo da
cadeia lateral do &cido p-cumarico (DIMITRIUS, 2006; SOARES, 2002).

A presenca dos &cidos hidrocinAmicos em uvas encontra-se bem documentada
(AZEVEDO et al, 2007). Analisando a composi¢éo fenodlica de Vitis viniferas cultivadas em
Minas Gerais na safra 2006, Abe et al (2007) obtiveram resultados equivalentes a 1,92 e
6,8mg.L™ de acidos hidroxinamicos para Syrah e Merlot, respectivamente. No que diz
respeito ao contetido de fendlicos em vinhos comerciais, Minussi et al (2003) observaram
que dos acidos fendlicos, o galico encontrava-se presente em maior quantidade, enquanto
dos flavondides, a catequina, apresentou o teor mais elevado. Fracassetti et al (2011)
encontraram teores de acido caféico entre 0,16 e 19,4 g.ml™ em vinhos brancos da variedade
Sauvignon Blanc, safra de 2010, elaborados na Africa do Sul. Estes resultados sugerem a
importancia destes compostos no desempenho da atividade antioxidante em vinhos
comerciais.

Quanto aos estilbenos oriundos das cascas das uvas, seu principal representante, o
resveratrol nas formas isoméricas cis e trans, tém sido objeto de inUmeras pesquisas em
razdo da sua comprovada atividade bioldgica (GRESELE et al, 2011). Em 2010, Lima
detectou em vinhos experimentais de seis variedades, das quais trés tintas, teores de 0,10 a
12,00 mg.L™ de trans-resveratrol, em funcdo da cultivar, tendo a Syrah exibido a maior
concentracdo com valor quatro vezes superior ao reportado por Rocha (2004), para vinhos
comerciais desta mesma variedade e Regido, safras 2001 e 2002. Uma consideravel variacao
no teor medio de resveratrol é encontrada em vinhos produzidos em diversos paises do
mundo: Canad4, 0,77 mg.L™, EUA, 0,998 mg.L™, Grécia, 0,873 mg.L™, Jap&o, 0,157 mg.L"
! Portugal, 1,00 mg.L™, Chile e Argentina, 1,21 mg.L™* (SOUTO et al, 2001).

Conhecidos como substancias que possuem um anel aroméatico com um ou mais
substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos funcionais, o potencial antioxidante dos
compostos fenolicos depende do nimero e do arranjo dos grupos hidroxila, da extensdo da
conjugacdo, bem como da presenca de doadores de elétrons na estrutura do anel (GRESELE
et al, 2011; BERTAGNOLLI et al 2007). Esta atividade protetora deve ser atribuida a sua
habilidade em quelar metais, inibir a peroxidacdo lipidica e sequestrar radicais livres
(OLIVEIRA et al, 2006; CHEUNG et al, 2003 ).

Denota-se, portanto, que as uvas e por extensdo seus vinhos, constituem uma das

maiores fontes de compostos fendlicos, dos quais se destacam os flavonoides (antocianinas,
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flavanadis e flavonadis) e acidos fendlicos (acidos cinamicos e benzoicos). No que diz respeito
as suas propriedades funcionais conforme Abe et al (2007) e Garcia-Alonso et al (2006) -
quanto mais intensa for a coloragdo da uva maior serd o seu potencial antioxidante e,
consequentemente de seus vinhos. Desta forma, estes metabdlitos secundarios integram a
dieta humana na qualidade de compostos ndo nutrientes biologicamente ativos, dotados de
propriedades antioxidantes que contribuem para reduzir o risco das doencas degenerativas
ndo transmissiveis, dentre outras, a arteriosclerose, doencas cardiovasculares e cancer (SUN
et al, 2002).

2.2. Propriedades Antioxidantes dos Compostos Fenolicos

O debate sobre a relagdo do consumo de vinho e a salde teve seu inicio marcado por
uma pesquisa epidemioldgica patrocinada pela Organizacdo Mundial da Saude - OMS,
realizada na Franca, que demonstrou que apesar do elevado consumo de gorduras saturadas,
a mortalidade por cardiopatias, era mais baixa que as registradas para os Estados Unidos e
Gré-Bretanha. De Lorgeril et al (1996) comprovaram que esta relacdo inversa era devida ao
alto consumo de vinho pelos franceses, estabelecendo o conhecido “Paradoxo Francés” que
nas ultimas décadas tem motivado a realizacdo de pesquisas cientificas para identificar e
avaliar a atividade bioldgica dos constituintes do vinho (CIMINO et al, 2007; FEHER,
LENGYEL, LUGASI, 2007).

Desta forma, os componentes do vinho passaram a ser reconhecidos como
antioxidantes alimentares, sendo “capazes de reduzir significativamente os efeitos adversos
produzidos por espécies reativas, de oxigénio e nitrogénio, e que possuem func¢do normal no
organismo”, conforme descrito pela National Academy of Sciences (2000). Como agentes
antioxidantes, os compostos fendlicos do vinho atuam no controle do estresse oxidativo,
inibindo a oxidacdo da LDL, que leva ao acumulo de colesterol na lesdo aterosclerotica,
exercendo, portanto, efeitos anti-escleréticos e anti-trombdticos (TIWARI, 2004;
HOLLMAN, 2001).

As propriedades bioldgicas e antioxidantes e biodisponibilidade dos polifendis das
uvas foram recentemente revisadas por Xia et al (2010), que ressaltaram a importancia das
antocianinas no relaxamento dos vasos por inibicdo de algumas enzimas, sugerindo
propriedade cardioprotetora. Complementando estes achados, Sun et al (2012) verificaram a

correlagéo entre a classe de antocianinas e a atividade antioxidante determinada por DPPH
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através de dois métodos diferentes. Em ambos, encontrou que a delfinidina se caracteriza
por sua maior correlacdo com o potencial antioxidante.

Em estudos in vivo ja foi identificada, através da suplementacdo de antocianinas, a
reducdo dos niveis de triglicerideos e a rapida perda de peso em ratos dislipidémicos e o
aumento da capacidade do relaxamento endotelial em suinos, sugerindo a participacdo das
antocianinas no desenvolvimento da aterosclerose, ja afirmada por alguns autores (BELL,
GOCHENAUR, 2006; PASCUAL-TERESA, MORENO, GARCIA-VIGUERA, 2010;
YANG et al, 2011).

Porém estes efeitos, ndo sdo atribuidos de maneira isolada para um composto, ja que
0 vinho apresenta um teor de polifendis totais muito significativo se comparado a outras
fontes alimentares. Desta forma, a catequina, representante dos flavandis, também se
apresenta como um biomarcador de estresse oxidativo e dano ao DNA em modelos animais.
Analisando a atividade antioxidante de vinhos enriquecidos com extratos de catequina e
comparando-os com vinhos tintos australianos, Yoo et al (2012) e Yoo et al (2011)
encontraram um maior potencial antioxidante nos vinhos enriquecidos, apesar de nao
haverem encontrado correlagéo significativa entre o teor de catequina e a atividade
antioxidante.

Quanto aos flavondis, a suplementacdo com quercetina em humanos reduziu
significativamente a pressdo arterial em individuos com alto risco cardiometabolico
estabelecido por biomarcadores de DC comprovando que o vinho, também pode atuar na
regulacdo da vascularidade (EGERT et al, 2010). Corroborando este trabalho, Radovanovic
et al (2012), avaliaram vinhos tintos da Sérvia, e encontraram na quercetina o composto de
maior correlacdo com atividade antioxidante estabelecida pelo método DPPH.

Em hamsters alimentados com dieta suplementada com vinhos, Tsanga et al (2005)
observaram um aumento do colesterol HDL e reducdo do colesterol plasméatico. Neste
mesmo ano, Kaga et al (2005) avaliando a atividade do resveratrol na inducédo de fatores de
crescimento vascular em ratos, verificaram que este fendlico estimulou, significativamente,
a formac&o de novos vasos sanguineos a partir dos ja existentes, minimizando, desta forma,
0 risco de isquemia. Ademais, o resveratrol é o principal responsavel pelos efeitos
anticancerigenos do vinho (RODRIGO, MIRANDA, VERGARA, 2011).

Do exposto depreende-se que nos ultimos anos, houve um progresso significativo em
relacdo ao conhecimento do possivel papel dos polifendis do vinho na promogéo da salde

em humanos e de seus possiveis mecanismos de ac¢ao na prevencédo de doencas. Entretanto, é
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importante ressaltar que estes efeitos benéficos a salde, dependem da composicao fendlica
das variedades de uvas, da localizacdo do plantio e do processo de vinificagdo (RATHEL et
al, 2007; GIADA, MANCINI FILHO, 2006).

Estas constatagcOes demonstram a importancia de avaliar a atividade antioxidante de
vinhos tintos tropicais comerciais produzidos no Vale do Submédio do S&o Francisco, e sua

interrelacdo com a composicao fendlica.



21

3. MATERIAL e METODOS
3.1. Amostras

O trabalho foi conduzido com vinhos comerciais elaborados a partir das variedades
mais cultivadas no Vale do Submédio do S&o Francisco, Vitis viniferas cv. Syrah e Cabernet
Sauvignon, em vinhedos comerciais das seguintes vinicolas: Vinicola Santa Maria (Global
Wines Group); Vinicola do Vale do S&o Francisco e Vinicola Ouro Verde (Miolo Wine

Group), safras 2010 e 2011, em lojas especializadas em vinhos da cidade do Recife.

3.2 Métodos analiticos

3.2.1. Determinacao da composicéo fenolica
3.2.1.1 Andlises Espectrofotométricas
a) Polifendis totais

O teor de polifendis totais foi medido em espectrofotémetro a 725 nm, ap6s diluicdo
a 0,1 % e reacdo com reagente Folin-Ciocalteu estabilizada com carbonato de sédio. O
resultado foi expresso, com base em curva analitica, em mg.L™ de equivalentes de 4cido
galico (GIOVANELLI; BURATTTI, 2009; MIRA et al, 2008).

b) Antocianinas totais
A quantificacdo das antocianinas totais foi realizada pelo método espectrofotométrico
de pH diferencial, por meio da transformacéo na estrutura cromdfora das antocianinas em

meio &cido, conforme Giovanelli e Buratti (2009).

c) Caracteristicas cromaticas

A cor foi determinada, espectrofotometricamente, nas absorvancias de 420, 520 e
620nm. A intensidade da cor (IC), para os vinhos foi obtida por meio do somatorio das
absorvancias (420, 520 e 620 nm) e a tonalidade (T) expressa pela razdo entre as
absorbancias a 420 e 520 nm (CAILLE et al, 2009; CASTILLO-SANCHEZ et al, 2006;
HARBERTSON; SPAYD, 2006; WALKER et al, 2004; GLORIES, 1984). Além disso,
foram calculados os seguintes indices colorimétricos: % amarelo, % vermelho e % azul,
considerando os comprimentos de onda 420, 520 e 620 nm, respectivamente, em relacéo a
intensidade da cor (MONAGAS et al, 2006; GLORIES, 1984).
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3.2.1.2 Andlises cromatogréficas

A separacdo cromatografica foi realizada em cromatografo a liquido Ultimate 3000
Dionex®, com coluna analitica Acclaim® 120 Dionex C-18 (250 mm x 4,6 mm, 5 um),
fluxo da fase mével de 0,7 mL.min™, temperatura do forno de 36 °C, volume de injecéo de
20 pL. A fase movel foi preparada com &cido orto-fosférico, 0,5 % em &agua ultra-pura
(Milli-Q, Millipore ®) e metanol grau CLAE, sendo o solvente A formado por 10% de
metanol e 90% da solucéo de acido orto-fosforico e o solvente B por 90% de metanol e 10%
da solucéo de &cido orto-fosfdrico. O gradiente de solventes teve as seguintes proporgées: 0-
25min, 100% solvente A e 25-50 min, 15% solvente A. A separacdo dos acidos fendlicos
(&cido gélico, &cido ferrulico, &cido siringico, acido caféico, acido p-cumarico) a 220 nm,
flavandis (catequina e epicatequina) a 260nm, estilbenos (cis e trans-resveratrol) a 306nm e
flavonois (quercetina, miricetina e caempferol) a 368nm. Os Polifendis foram quantificados
em curva analitica com padronizacdo externa. As amostras foram diluidas a 10% com
metanol grau CLAE e filtradas a 0,45um (RASTIJA, 2009).

3.2.2 Atividade Antioxidante

A capacidade antioxidante dos vinhos foi determinada utilizando o DPPH (2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl) como radical livre, conforme metodologia descrita por Nixdorf e
Hermosin-Gutierrez (2010). De cada uma das solucBes estoque das amostras dos vinhos,
preparadas em diferentes dilui¢cdes, 0,1ml foram transferidos para tubos de ensaio contendo
2,9 mL da solucdo metandlica de DPPH- (60uM), de modo a atingir concentrac@es finais de
0 a 60 pg.mL? e a absorbancia mensurada em espectrofotometro UV-Visa 517 nm,
continuamente, durante 60 minutos.

Os resultados foram expressos por meio do ECsp, que representa a concentracdo da
amostra (em pg.mL™) necessaria para obter metade da atividade seqiiestradora maxima,

sendo 0s extratos considerados ativos quando apresentam CE50 < 500 pg.mL™.

3.2  Avaliagdo Estatistica
Todos os ensaios analiticos foram efetuados em triplicatas e os resultados, expressos
em valores médios, submetidos a ANOVA e ao teste de Duncan’s. A Andlise de

Componentes Principais (ACP) foi aplicada para discriminar a influéncia do perfil fendlico
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nas amostras, e Correlacdo de Pearson e Regressdo Linear para investigar possiveis
correlacdes entre perfil fendlico e a atividade antioxidante. As analises estatisticas foram

performadas utilizando a versao 7.0 do software Statistic®.
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COMPOSICAO FENOLICA E ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DE VINHOS TINTOS
TROPICAIS BRASILEIROS

RESUMO

Vinhos tropicais comerciais, das variedades Cabernet Sauvignon e Syrah, elaborados por
distintas vinicolas do Vale do Submeédio do S&o Francisco e comercializados em duas faixas
de preco, foram avaliadas quanto ao seu perfil fenolico e atividade antioxidante, por
métodos espectrofotométricos e cromatograficos validados e os dados submetidos a Analise
de Variancia, Analise de Componentes Principais e Correlacdo de Pearson. Ndo obstante
significativas diferencas inter e intra cultivares, os vinhos apresentaram elevados teores de
polifendis totais e antocianinas e elevada acdo antioxidante. A Analise de Componentes
Principais aplicada aos resultados do perfil fendlico dos vinhos propiciou a diferenciacdo
entre as cultivares e a discriminacdo do Cabernet Sauvignon de menor preco. Os vinhos
desta cultivar com maior teor de flavanois, flavonois e acidos fenolicos mostraram maior
atividade antioxidante (ECsp = 2,17 a 3,18), independentemente da sua origem e preco. Nos
vinhos de Cabernet Sauvignon foram obtidas fortes e negativas correlagdes entre o teor de
fenélicos totais (R?= -0,99) e antocianinas totais (R°= -0,89) e a atividade antioxidante, e
nos de Syrah, a maior correlagdo negativa foi obtida com &cido galico (R*= -0,97).
Entretanto, mais pesquisas serdo necessarias para aprofundar a real atividade antioxidante
dos polifendis presentes nos vinhos e confirmar a importancia da analise individual dos
integrantes do perfil fendlico. Os resultados evidenciam o potencial destas variedades,
cultivadas nas condi¢Ges do Vale do Submédio do Séo Francisco, para elaborar vinhos com

elevada acao antioxidante, propriedade associadas a efeitos benéficos a satde humana.

Palavras-chave: atividade antioxidante, perfil fenolico, cor.
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ABSTRACT

Wines tropical commercial varieties of Cabernet Sauvignon and Syrah, produced by
different wineries Valley Lower Basin of San Francisco and sold in two price ranges, were
evaluated for their antioxidant activity and phenolic profile, by spectrophotometric and
chromatographic data validated and submitted to ANOVA, Principal Components Analysis
and Correlation of Pearson. Despite significant differences between and within cultivars, the
wines showed high levels of total polyphenols and anthocyanins and high antioxidant
activity. The Principal Component Analysis applied to the results of the phenolic profile of
wines allowed the differentiation between cultivars and discrimination of lower-priced
Cabernet Sauvignon. The wines of this variety with high content of flavanols, flavonols and
phenolic acids showed higher antioxidant activity (ECso = 2.17 to 3.18), irrespective of their
origin and price. In wines of Cabernet Sauvignon were obtained and strong negative
correlations between the total phenolic content (R* = -0.99) and anthocyanins (R? = -0.89)
and antioxidant activity, and Syrah, the largest negative correlation was obtained with gallic
acid (R? = -0.97). However, more research is needed to deepen the real antioxidant activity
of the polyphenols present in wines and confirm the importance of analyzing individual
members of the phenolic profile. The results show the potential of these varieties, grown
under the conditions of the Valley of the Lower Basin of San Francisco, to produce wines
with high antioxidant activity, and property associated with beneficial effects on human

health.

Keywords: antioxidant activity, phenolic profile, color.
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INTRODUCAO

Os compostos fenolicos desempenham importante papel na enologia, principalmente,
sobre as caracteristicas sensoriais dos vinhos: cor, estabilidade da cor, amargor e
adstringénciat. Ademais, apresentam propriedade antioxidante capaz de reduzir o risco de
doencas cardiovasculares, inflamatérias, carcinogénicas, virais e bacterianas?®.

Convém ressaltar que a composicdo fendlica dos vinhos tintos é qualitativa e
quantitativamente influenciada pelas caracteristicas genéticas da cultivar, condi¢Ges de
cultivo, protocolos de vinificacdo e envelhecimento, razdo pela qual nem todos os fenolicos
exibem a mesma atividade bioldgica. Granato et al.” enfatizaram que a eficacia dos
antioxidantes é dependente da energia necessaria para propiciar dissociacdes entre o
oxigénio e o hidrogénio fenodlico, do pH, do potencial de reducdo, da solubilidade, da
estrutura estereoquimica e da localizacdo do radical antioxidante. Além do mais, conforme
este autor, vinhos com elevada atividade antioxidante encontram-se associados a um maior
preco.

Resultados controversos, como os obtidos por Baroni et al.® - auséncia de correlagéo
significante entre o teor de fenolicos totais e atividade antioxidante mensurada in vivo e in
vitro, constitui um exemplo isolado das dificuldades existentes para predizer a atividade
antioxidante destes compostos contidos nos vinhos.

Diante da impossibilidade de utilizar a quantificacdo dos fenodlicos totais, como
ferramenta Unica, para avaliar sua influéncia sobre as propriedades funcionais do vinho tinto,
pesquisas recentes tem enfatizado a importancia individual dos integrantes das diversas
classes de fendlicos (antocianinas; flavan-3-ol; flavonois; acidos fendlicos e estilbenos),
correlacionando-os com a atividade antioxidante do vinho” %2,

Entrementes, ndo obstante o incremento da participagcdo dos vinhos brasileiros no

mercado externo, a literatura disponivel sobre a composicédo, perfil fendlico e atividade
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antioxidante dos vinhos tropicais elaborados no Vale do Submédio Séo Francisco (VSMSF),
. P x ~ A 13-16
além de escassa, em sua maioria, ndo estabelece correlacBes entre estes parametros™ .
A importancia atual deste polo vitivinicola tropical, segundo maior produtor de vinhos
finos no Brasil, exige a realizacdo de pesquisas, com o objetivo de estabelecer as inter-

relacbes entre o perfil fendlico de seus vinhos e atividade antioxidante com vista a

determinar seus efeitos benéficos a saude.

MATERIAS E METODOS
Amostras de vinho

Em lojas especializadas da cidade do Recife, foram adquiridos vinhos varietais
elaborados a partir das cv. Syrah e Cabernet Sauvignon, cultivadas em vinhedos comerciais
do Vale do Submédio do Séo Francisco (VSMSF), conforme tabela 1. Situado no semiarido
brasileiro (8° e 9° S), este Vale se destaca pelo solo de aluvido de baixa fertilidade, irrigacao
controlada e bindmino luz/calor (insolacdo superior a 3.000 horas/ano), indispensavel a
sintese de fendlicos’.

Inserir Tabela 1

Determinacdes espectrofotométricas — Varian® UV-Vis

Os polifendis totais foram avaliados pelo método Folin-Ciocalteu a 725nm, apo6s
diluicdo das amostras a 0,1% e estabilizacdo com carbonato de sodio. Este método
fundamenta-se na reducao do complexo de fosfato de tungsténio-fosfato de molibémio pelos
fenolicos, resultando em composto de coloragcdo azul. Os resultados foram expressos, em
mg. L™ de equivalente de 4cido galico (EAG) com base na curva analitica™® °.
As antocianinas totais, quantificadas pelo método de pH diferencial, mediante

transformacéo da estrutura cromofora das antocianinas em meio acido, conforme Giovanelli

e Buratti®®.
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As caracteristicas cromaticas foram determinadas nas absorbancias de 420, 520 e
620nm. A intensidade da cor (IC) foi obtida por meio do somatério das absorbancias e a
tonalidade (T) expressa pela razéo entre as absorbancias a 420 e 520nm?**.

A atividade antioxidante foi mensurada pelo método DPPH" (1,1-diphenyl-2-
picrylhydrazyl), conforme metodologia descrita por Nixdorf et al®®. De cada uma das
solugdes das amostras diluidas dos vinhos, foi transferido 0,1mL para tubos de ensaio
contendo 2,9 mL da solucdo metandlica (60uM) de DPPH', de modo a atingir concentracfes
finais de 0 a 60 ug.mL™. A absorbancia foi mensurada a 517 nm, continuamente, durante 60
minutos. Os resultados foram expressos pelo ECsg, que representa a concentracdo da amostra
(em pg.mL") necessaria para obter metade da atividade sequestraste maxima.

Analises Cromatograficas - Ultimate 3000 Dionex®

A determinacdo do perfil fenolico foi efetuada em cromatdgrafo a liquido de alta
eficiéncia (CLAE), com coluna analitica Acclaim® 120 Dionex C-18 (250mm x 4,6mm, 5
um), fluxo da fase mével de 0,7mL.min™*, temperatura do forno de 36°C, volume de injecéo
de 20uL. A fase movel foi preparada com &cido orto-fosforico, 0,5% em agua ultra-pura
(Milli-Q, Millipore®) e metanol grau CLAE, sendo o solvente A formado por 10% de
metanol e 90% da solucéo de acido orto-fosférico e o solvente B por 90% de metanol e 10%
da solucdo de &cido orto-fosférico. Com gradiente de solventes: 0 -25min de 100-15%
solvente A; 25 - 50min de 15-5% solvente A e 50 - 52min de 5-100% solvente A. As
amostras foram diluidas a 10% com metanol grau CLAE e filtradas a 0,45um®. Para
identificacdo e quantificacdo foram utilizados os seguintes comprimentos de onda: 220nm -
acido gdlico, catequina, epicatequina, acido vanilico, 260nm — rutina e &cido elagico, 306nm
— acido siringico, acido ferulico, acido p-cumarico e resveratrol (cis- e trans- isdmeros),
368nm — miricetina, quercetina e caempferol. Todos os compostos acima mencionados

foram identificados mediante comparacdo com 0s tempos de retencdo de padrdes puros
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(Sigma-Aldrich®) e quantificados na curva analitica com padronizacdo externa, em método
validado.
Analises Estatisticas

Todos os ensaios analiticos foram efetuados em triplicatas e os resultados, expressos
em valores medios, submetidos 8 ANOVA e ao teste de Duncan. A Analise de Componentes
Principais (ACP) foi aplicada para discriminar a influéncia do perfil fenolico nas amostras, e
Correlacdo de Pearson e Regressao Linear para investigar possiveis correlacGes entre perfil
fenolico e a atividade antioxidante. As analises estatisticas foram performadas utilizando a

versdo 7.0 do software Statistic®.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Polifenois totais

Os vinhos analisados, ndo obstante diferencas apresentadas inter e intra cultivares,
apresentaram elevados contetidos de polifendis totais (2.723,23 a 5.285,49 mg EAGL™),
independentemente da cultivar (Tabela 2). Estes valores detectados em vinhos de Syrah e
Cabernet Sauvignon e Syrah sdo semelhantes aos achados por Lucena et al.?’— 3.200 a 5.900
mg EAG.L™ - em vinhos comerciais desta Regido, entretanto, superiores aos referidos por
Granato et al®. para vinhos tintos brasileiros - 1041,63 a 1958,78 mg.L™ e aos dos vinhos da
Turquia - 1836 a 3466 mg.L™ - conforme Porgali et al*°.

Inserir Tabela 2

As variacOes acima explicitadas ilustram as habituais diferencas entre o conteddo de
fenolicos totais em vinhos tintos, inclusive naqueles elaborados com uvas de uma mesma
cultivar, que podem ser decorrentes das dificuldades para controlar os diversos fatores
envolvidos: caracteristicas genéticas das uvas, localizacdo da vinicola, condi¢bes

edafoclimaticas, processo de vinificacdo, envelhecimento e ainda do método analitico
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utilizado. Ademais, tem sido observadas entre os vinhos, diferengas em funcéo do valor de
comercializacdo’ a exemplo da registrada nesta pesquisa para os vinhos de preco mais

elevado das vinicolas 1 e 3 que apresentaram maior teor de fenolicos.

Antocianinas monoméricas e caracteristicas cromaticas

Uma analise dos resultados da tabela 2 demonstra que o elevado contetdo de fendlicos
totais apresentado por algumas amostras, nem sempre foi correspondido por um aumento do
teor de antocianinas, cuja concentracdo, na sua maioria, supera os valores reportados por

91125 Maiores contelidos de outras classes de flavonoides e de ndo

alguns autores
flavonoides devem ser responsaveis pelo aumento dos fendlicos totais?’.

Os teores de antocianinas monoméricas, pigmentos responsaveis pela cor das uvas e
vinhos e por seus efeitos benéficos & satide*® concordam com os relatados por Lima et al.™
para vinhos tintos experimentais elaborados no VSMSF. Entretanto sdo superiores, aos

|.25

achados de Granato et al.® e Nixdorf et al.”> em vinhos brasileiros - 67,0 a 101,8 mg.L ‘e

5,28 2 212,78 mg.L™ respectivamente.

As variaches apresentadas nesta e em pesquisas de outros autores encontram-se
condicionadas a cultivar, condi¢Bes de cultivo e principalmente ao processo de extracdo
utilizado na vinificagdo: tempo de maceracao, temperatura, intensidade da presséo, levedura,

dose de anidrido sulfuroso e envelhecimento®3. A consideravel reducdo das antocianinas,

1 2
.13 |3

observada por Lima et al.*®, Monagas et al.* e Berente et al.*, durante o envelhecimento
tem sido atribuida a sua degradacdo e oxidacdo, precipitacdo por proteinas, polissacarideos
ou taninos condensados, e a progressiva e irreversivel formacdo de pigmentos derivados, a
exemplo das piranoantocianinas®**®. Desta complexa interconexdo de processos fisicos e

quimicos que envolvem estes pigmentos resulta a cor exibida pelos vinhos tintos.
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Os resultados referentes a caracterizacdo cromatica dos vinhos em estudo (Tabela 2)
evidenciaram, conforme esperado, variacGes significativas da IC em funcdo da cultivar, da
vinicola e do preco. As amostras da vinicola 1 de preco mais elevado apresentaram maior
intensidade de cor em ambas as variedades, diferindo significativamente, das demais
vinicolas. Os resultados explicitados na tabela supracitada sdo superiores aos achados por
Cliff et al.*", 3,76 e 0,85, para IC e T, respectivamente, em vinhos de Cabernet Sauvignon.
Verifica-se ainda que o CS1b apresentou maior percentual de vermelho, e maior equilibrio
entre os percentuais de vermelho e amarelo, juntamente com o CS2b, ou seja, uma
copigmentacéo indicativa da evolugdo dos mesmos. Forte correlagdo linear (R% = - 0,93) foi

encontrada entre as antocianinas e a T para 0s vinhos de Cabernet Sauvignon.
Perfil fendlico

Com relacdo ao perfil fendlico, os resultados (Tabela 3) destacam os vinhos de
Cabernet Sauvignon por apresentarem, com excecdo do trans-resveratol, os maiores teores

dos compostos individuais das classes avaliadas.
Inserir Tabela 3

Os flavan-3-6is constituem uma das maiores classes de flavonoides presentes no
vinho. Diferencas, entre as cultivares, foram registradas quanto ao contetdo dos monémeros
mais comuns desta classe (+) catequina e (-) epicatequina, cujos maiores teores foram
exibidos pelos vinhos de Cabernet Sauvignon (Tabela 3). Embora todos os vinhos desta
cultivar tenham apresentado (+) catequina, o de menor preco, exibiu 0 maior teor e foi 0
unico a conter (-) epicatequina, em niveis detectaveis. Os valores registrados para (+)

1.2 & Dias et al.’®, em

catequina, nesta pesquisa foram inferiores aos achados de Gris et a
vinhos de S&o Joaquim e do VSMSF, respectivamente. Das amostras de Syrah, apenas a

SYla apresentou (-) epicatequina, nas demais, ambos os mondémeros encontravam-se
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abaixo do nivel de deteccdo do método. Estes compostos, dependendo da estrutura e grau de
polimerizacéo exercem importante papel sobre as caracteristicas sensoriais dos vinhos, como
adstringéncia e amargor®. Sua presenca nos vinhos de menor preco de ambas as cultivares é
AT . . . . 16

indicativa de um gosto amargo mais pronunciado. Trabalho recente de Dias et al.™ com
vinhos desse Vale, também refere variacOes significativas nos teores de (+) catequina para o

Syrah. Ademais, pesquisa de Gris et al.*?

., Obteve positiva correlacdo entre esta classe de
compostos e a atividade antioxidante in vitro em amostras de vinho, evidenciando, inclusive

diferencas entre as cultivares e safras.

No que diz respeito aos flavonois, as diferencas encontradas, principalmente, entre as
cultivares, se contrapdem a assertiva de Downey et al.*® de que vinhos de uma mesma
regido, comumente, ndo apresentam diferencas significativas desta classe de compostos. Na
Tabela 3, verifica-se que ndo obstante a presenca de miricetina e quercetina na maioria dos
vinhos de Cabernet Sauvignon, o caempferol foi quantificado apenas no CS2b, diferindo das
amostras de Syrah, nas quais ndo foram identificados caempferol, tampouco miricetina.
Nesta pesquisa 0s resultados de quercetina e miricetina, das amostras CS2b e CSla,
respectivamente, foram superiores aos achados por: Baroni et al.® (6,8 mg.L™ e 9,1 mg.L™)

1% (4,65 - 0,60 mg.L™) em vinhos argentinos e turcos, respectivamente; e aos

Porgali et a
4,0, 2,4 e59 mg.L" de quercetina detectado por Rocha et al.”®, Dias et al.* e Lucena et
al.?’, respectivamente, em vinhos tropicais comerciais elaborados no VSMSF. Com relacio

aos vinhos brasileiros de clima temperado, apenas a miricetina de vinhos da cv. Cabernet

Sauvignon (18,02 mg.L™ e 28,51 mg.L™) apresentou teores superiores aos deste estudo®.

Nestes vinhos também foi encontrado um consideravel teor médio dos estilbenos
(trans- e cis-resveratrol). A predominancia do trans (Tabela 3), na forma livre, nos vinhos

de ambas as cultivares desta pesquisa acorda com os resultados apresentados por Gris et al.*?
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e Vitrac et al.*’, em pesquisa sobre estilbenos em vinho tintos do Sudeste brasileiro,
entretanto, discorda de Lucena et al.?’, que em vinhos comerciais do VSMSF encontraram
niveis médios do isdmero cis (2,66 mg.L™") cerca de cinco vezes superior ao trans —

resveratrol (0,45mg.L™) e de Gallego et al.™*

, em vinhos da Espanha. Conforme Goldberg et
al.*!, as estruturas livres (trans- e cis-resveratrol) podem ser originadas pela hidrdlise
enzimatica dos glicosideos de resveratrol e que os cis- isdbmero também podem ser

produzido durante a fermentacdo, por enzimas de leveduras ou nas uvas viniferas quando

atacadas por fungos e/ou submetidas a intensa radiagéo UV.

O maior teor de trans-resveratrol (4,5 pL.mL™), detectado nos vinhos de preco mais
elevado da cv. Syrah, encontra-se dentro dos valores reportados por Gris et al.*? e Vitrac et
al.* Esta similaridade permite, para os vinhos tropicais do VSMSF, a discussdo destes
ultimos autores quanto a aceitacdo da hipotese de que a producdo incomum e elevada de
estilbenos é devida as condicBes geogréaficas e climaticas, além de outros fatores de stress e
ratifica a importancia destes vinhos como fonte de estilbenos dietéticos. Diferentes valores,
também foram encontrados para o seu isdmero cis-, dos quais 0 mais elevado foi detectado

em vinhos de Cabernet Sauvignon de maior faixa de preco.

A relevancia da atividade biol6gica destes compostos, principalmente, do isdmero
trans-, tem sido comprovado por diversos autores******. Estas constatacdes ddo suporte a

Queiroz et al.*

, a0 sugerirem que vinhos com elevados niveis de resveratrol podem ser
considerados “funcionais” pelos comprovados beneficios deste estilbeno sobre a salde

humana.

No que concerne a quantificacdo destes compostos nos vinhos, convém ressaltar, que

dificilmente, sdo encontradas similaridades entre as cultivares, face a complexidade dos
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fatores envolvidos na vinificacdo: altas temperaturas de fermentacdo, aplicacdo de agentes

clarificantes e estabilizantes e diferentes métodos de envelhecimento? 4%,

Dos acidos fendlicos analisados, destaca-se o galico, presente em todos os vinhos em
teores que variaram de 2,03 mg.L™* a 130,92 mg.L™ para CS1b e SY3b, respectivamente.
Este 4cido, conforme Paixdo et al.*, é formado a partir da hidrélise de ésteres de
flavondides. Com relacdo aos demais &cidos, Granato et al.” encontraram em vinhos
brasileiros de Syrah 6,97 mg.L™, 1,14 mg.L™, 52,94 mg.L™ e nos de Cabernet Sauvignon
8,02 mg.L ™", 0,84 mg.L™. e 37,92 mg.L™?, de p-cumérico, ferdlico e gélico, respectivamente.
Estes dois primeiros, com excecdo do ferdlico no SY1b, assim como o siringico, ndo foram
detectados nos demais vinhos de Syrah, tendéncia ja observada na quantificacdo dos flavan-

|.48

3-ois e flavonois. Destes acidos Qu et al.™ verificaram que o vanilico e p-cumarico assim

como a quercetina pouco contribuiram para a atividade antioxidante dos vinhos.

Neste contexto a influéncia da composicdo do perfil fendlico na discriminagdo das
amostras de vinhos foi acessada pela Analise de Componentes Principais (Figura 1a). As
duas primeiras componentes principais explicam 74,62% da variancia total dos dados. Deste
total, 50,81% foi explicada pela primeira componente principal (CP1), positivamente
dominada pelos &cidos (ferdlico, p-cumérico e &cido siringico); pelos flavan-3-ois (+)
catequina e (-) epicatequina e pelo flavonol (miricetina), enquanto a segunda componente
(CP2) foi positivamente caracterizada pelo &cido galico e negativamente pela quercetina. Na
figura 1a, observa-se que a PC2 propiciou a separacdo das amostras de vinhos, em funcédo da
cultivar, em dois grupos distintos, no lado esquerdo: no quadrante superior (positivo), foram
localizados todos os vinhos de Syrah e no inferior negativo, os de Cabernet Sauvignon, com
excessdo do CSla, de menor preco, deslocado para o lado direito no quadrante superior

positivo, .provavelmente devido ao seu elevado teor de &cidos fendlicos, de flavan-3-ois e da
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miricetina. Este resultado sugere uma associacdo entre preco e caracteristicas dos vinhos,

que, no entanto, precisa ser aprofundada.
Inserir Figura 1

Atividade antioxidante

Todos o0s vinhos estudados nesta pesquisa exibiram potente acdo antioxidante
avaliada pelo DPPH* sequestrante de radicais livres. Os resultados foram expressos como
ECs . quantidade de amostra necessaria para inibir em 50% a oxidacao do radical DPPH*,
deste modo quanto menor for o ECsy, a exemplo do exibido pela CS1b, maior sera o
potencial antioxidante do vinho. Em vinhos da Sérvia, Italia e Espanha, Atanackovic et al.*,
Cimino et al.”® e Lopez-Vélez et al.>!, respectivamente, constataram maior atividade
antioxidante (< CSsp), nos vinhos com maior conteudo de polifenois totais dada a sua
capacidade de atuar como doador de hidrogénio.

A figura 2 ilustra a superioridade dos vinhos de Cabernet Sauvignon, com um ECs
médio = 2,75ug/ml, independentemente da vinicola e preco, portanto maior acgdo
antioxidante do que a determinada por Lucena et al.?’, em extratos das fragdes de vinhos do
VSMSF elaborados a partir destas cultivares. A superioridade da acdo antioxidante dos
vinhos desta cv. também foi destacada por Baroni et al.® em ensaios in vivo e in vitro. Os
resultados sobre a atividade antioxidante dos vinhos de Cabernet Sauvignon corroboram
Granato et al.? quanto a associagdo entre vinhos com elevada atividade antioxidante e maior
preco, tendéncia que no entanto, nao foi observada nos vinhos de Syrah.

Inserir Figura 2

Diversos autores™™ 12 descreveram significativas e positivas correlaces entre os

teores de fendlicos totais de vinhos e sua atividade antioxidante avaliada pelo radical

DPPH*, cujos resultados foram expressos sob distintas formas - % de inibicdo; mM de
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Trolox; mM de Teac. Em estudos prévios, Granato et al.”, observaram que tanto os fenélicos
totais como os flavonoides, especialmente os flavonoides ndo antocianicos, foram o0s
principais responsaveis pela atividade antioxidante (in vitro) pelo DPPH e ORAC. Ademais,
forte e positiva correlacio entre estes parametros (R*= 0,7252) foi obtida por Lucena et al.?,
em fracdo de vinhos do VSMSF. Em contraposicéo, a atividade antioxidante dos vinhos de
Cabernet Sauvignon, expressa como ECsp, resultou em forte correlagdo negativa (R2 = -
0,98). O teste de correlacdo foi performado e o coeficiente de correlacio linear (R?)

encontra-se na figura 3.
Inserir Figura 3

A correlacdo positiva (R* = 0,71), obtida para os vinhos de Syrah corroboram

2
1.5

Garcia-Falcon, et al.”* ao referirem que nem todos os compostos fendlicos exibem a mesma

atividade antioxidante e Rice-Evans et al.>®

, @0 sugerirem que a agdo antioxidante dos
vinhos encontrava-se mais relacionada ao tipo de fendlico presente do que ao conteido
global de fendlicos. Correlac@es significativas entre fendlicos totais de vinhos e atividade

antioxidante, também, ndo foram observadas por Baroni et al.2, em ensaios in vitro e in vivo.

No que concerne a investigacdo de possiveis correlacbes entre cada fendlico
individualmente avaliado no perfil fenolico e a capacidade antioxidante (ECso) foram
obtidas diversas correlagdes negativas com: trans-resveratrol (R?= - 0,61) e cis-resveratrol
(R?= - 0,55) nos vinhos de Cabernet Sauvignon e com o 4cido galico (R? = - 0,97), nos de

Syrah (Figura 4).

Inserir Figura 4

1
I 0

Estes resultados ratificam Porgali et al™ ao comprovarem o predominante papel dos

polifenois na acdo antioxidante dos vinhos e que nem todo os fenolicos apresentam a mesma
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habilidade de doar elétrons. Embora, Yoo et al.*®

considerem o perfil fendlico do vinho
insuficiente para comprovar sua funcionalidade como antioxidante, os resultados deste
estudo mostram que o acido gélico, trans-resveratrol e cis-resveratrol apresentaram

1.2, 0 consumo de vinho resulta em

correlagdes com o ECso. De acordo com Gris et a
significantes correlacGes entre o aumento da capacidade antioxidante dos marcadores e
reducdo do nivel de lipidios, e que o consumo de estilbenos e tirosol suportam a importante

atividade bioldgica destes compostos.

CONCLUSOES

Os resultados evidenciaram a influéncia da cultivar, do protocolo de vinificagdo e do
preco sobre o conteudo de fendlicos totais, antocianinas, perfil fendlico e atividade
antioxidante. O perfil fendlico permitiu a diferenciagdo das amostras em funcéo da cultivar e
preco. Elevadas e negativas correlagdes entre concentragcbes de polifendis totais,
antocianinas e trans-resveratrol e cis-resveratrol e atividade antioxidantes (ECsp) foram
observadas nos vinhos de Cabernet Sauvignon, e entre o &cido galico, nos vinhos de Syrah.
Mais pesquisas, entretanto, sdo necessarias para comprovar a atividade antioxidante dos
vinhos do Vale do Submédio Sdo Francisco tendo em vista seus potenciais beneficios a

salde humana.
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TABELAS

Tabela 1. Caracteristicas das amostras de vinho tinto.

Cadigo das

Cultivar Origem/preco
amostras
CSla Vinicola 1/ Faixa de preco: 10 a 20 reais
CSi1b Cabernet Sauvignon Vinicola 1/ Faixa de preco: 40 a 50 reais
CS2b Vinicola 2/ Faixa de preco: 40 a 50 reais
SYla Vinicola 1/ Faixa de preco: 10 a 20 reais
SY1b Syrah Vinicola 1/ Faixa de preco: 40 a 50 reais
SY3b Vinicola 3/ Faixa de preco: 40 a 50 reais
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Tabela 2. Polifendis totais, antocianinas totais e caracteriza¢do cromatica de vinhos tintos comerciais elaborados no Vale do Submédio S&o

Francisco.
PT2 b . »
AMOStras (mg L'l) ANTT1 Caracteristicas Cromaticas
' (mg.L™)
Tos Td %am® %vm' %az’
cSla 2948,82° 222 .84° 6,70° 1,01° 44,92 44,70 10,37
+34,97 +8,22 +0,01 +0,02
csib 5285,49° 323,33 12,45° 0,82° 39,37 48,13 12,50
+44.74 +5.83 +0,01 +0,00
cs2b 2865,23%¢ 178,90¢ 10,18° 1,01° 4336 42,76 14,14
+75,23 +7,22 +0,00 +0,01
SY1a 2723,76%¢ 251,93" 6,73¢ 0,88" 41,17 46,73 12,08
+44.74 +7.43 +0,01 +0,00
SY1b 4461,03° 224,48° 13,732 0,87° 40,91 47,09 11,99
+39,83 +8,84 +0,00 +0,01
SY3b 4344,17° 169,67¢ 8,46° 0,87° 4384 4570 10,45
+2291 +2.77 +0,01 +0,00

a: polifendis totais em mg.L™ de 4cido galico; b: antocianinas totais; c:intensidade de cor; d: tonalidade;
e: percentual de vermelho; f: percentual de amarelo; g: percentual de azul. Médias nas colunas seguidas de mesma
letra ndo apresentaram diferenca significativa ao nivel de 5% pelo teste de Duncan’s.



Tabela 3. Perfil fendlico de vinhos tintos comerciais do Vale do Submédio Sdo Francisco

obtido por HPLC.

Compostos

1 1 CSla CS1b CS2b SYla SY1b SY3b
Fenolicos (ug.mL™)

Catequina 5,12 1,73 2,89 ND ND ND
Epicatequina 7,4 ND ND 1,93 ND ND
Miricetina 12,29 0 1,62 ND ND ND
Quercetina ND 6,21 8,25 ND 1,6 0,58
Caempferol ND ND 1,79 ND ND ND
trans-resveratrol 2,67 3,72 ND ND 45 3,25
cis-resveratrol 1,60 2,06 ND ND ND 1,043
Acido galico 125,11 2,02 101,19 15,65 9,73 130,92
Acido ferdlico 40,7 5,78 13,01 ND 1,4 ND
Acido p-cumarico 27,06 ND 2,26 ND ND ND
Acido siringico 23,41 16,53 14,19 ND ND ND

ND: ndo detectado. CSla (Cabernet Sauvignon, vinicola 1, faixa de preco A); CSlb (Cabernet
Sauvignon, vinicola 1, faixa de prego B); CS2b (Cabernet Sauvignon, vinicola 2, faixa de preco B); SY1la
(Syrah, vinicola 1, faixa de pre¢o A), SY1b (Syrah, vinicola 1, faixa de preco B), SY3b (Syrah, vinicola
3, faixa de preco B).
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Figura 1. Distribui¢do dos vinhos tintos comerciais elaborados no Vale do Submédio do S&o
Francisco. Onde: CSla (Cabernet Sauvignon, vinicola 1, faixa de prego A); CS1b (Cabernet
Sauvignon, vinicola 1, faixa de preco B); CS2b (Cabernet Sauvignon, vinicola 2, faixa de
preco B); SY1la (Syrah, vinicola 1, faixa de prego A), SY1b (Syrah, vinicola 1, faixa de
preco B), SY3b (Syrah, vinicola 3, faixa de preco B).
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Figura 2. Atividade antioxidante de vinhos tintos comerciais produzidos no Vale do Submédio
Séo Francisco (ECsp). Onde: CSla (Cabernet Sauvignon, vinicola 1, faixa de preco A); CS1b
(Cabernet Sauvignon, vinicola 1, faixa de preco B); CS2b (Cabernet Sauvignon, vinicola 2,
faixa de preco B); SY1a (Syrah, vinicola 1, faixa de preco A), SY1b (Syrah, vinicola 1, faixa
de preco B), SY3b (Syrah, vinicola 3, faixa de preco B).
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Figura 3. Grégico de regressdo linar entre a atividade oxidante (DPPH*) e conteudo total de
fendlicos (Reagente Folin-Ciocauteu) de amostras de vinhos tintos de Cabernet Sauvignon.
Coeficeinte de correlacdo linear (R® = - 0,98).



acido galico (mg)L

(A)

y =26,7197-2,6352*x

16
O (] o
15 |
14
13 © o o
12
11 b
10
o) O o

9

4.0 45 5,0 55 6,0 6,5 7.0

ECso
y =8,0972-2,1391*x

o

e

E

°

i

o

>

&

[

I

2

i

05 f
0,0 f @
-0,5
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3.4

ECsqo

48



49

(©)

y = 4,2981-1,1037*x

25

cisresveratrol (m @)L

0,0 @

-0,5

2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

ECso

Figura 4. Gréagicos de regressao linar entre a atividade oxidante (DPPH*) e (A) teor de &cido

galico em vinhos de Syrah (R? = -0,97), (B) teor de trans-resveratrol em vinhos de Cabernet

Sauvignon (R? = -0,61) e (C) teor de cis-resveratrol em vinhos de Cabernet Sauvignon (R? = -
0,55), obtidos por cromatogafia liquida de alta eficiéncia.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Apesar da quantidade de estudos que identifiquem a relagdo entre compostos fenolicos
e atividade antioxidante, pesquisas de correlacdo entre estas duas varidveis sdo de
fundamental importancia em vinhos tropicais. Os dados encontrados neste estudo diferem do
gue comumente se encontra na literatura, principalmente no tocante a relacéo entre atividade

antioxidante e polifenais totais.

Através da forte correlacdo encontrada entre antocianinas e atividade antioxidante,
tanto para vinhos Cabernet Sauvignon quanto para os Syrah, e da superioridade da atividade
antioxidante destes vinhos frente aos de outras regies, percebe-se o diferencial poder

antioxidante destes pigmentos nos vinhos do VSMSF.

Desta forma, € necessario que mais pesquisas com enfoque de determinacdo da
atividade antioxidante dos compostos individuais sejam realizadas a fim de determinar

individualmente esta relacdo.
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