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RESUMO

A vitivinicultura, comumente praticada em paises da Europa, foi repassada no periodo da
colonizacdo a novas regides, cujas diversidades geograficas e climaticas proporcionam a uvas
e vinhos concentracdes variadas de compostos fendlicos, uma fonte de antioxidantes, capazes
de reducdo e prevencdo do risco de doengas. Este trabalho teve como objetivo verificar a
existéncia de correlagBes entre composigdo fendlica e atividade antioxidante de vinhos tintos
elaborados por quatro distintos paises do hemisfério sul. A pesquisa foi constituida por dez
amostras de vinhos tintos comerciais, a partir das variedades de uva, Cabernet Sauvignon
(CS) e Syrah (SY), safra 2012, produzidos no Brasil (Vale do Séo Francisco (VSF) e do Rio
Grande do Sul (RS)), no Chile, na Australia e na Africa do Sul. Os vinhos foram avaliados
por meio de andlises, fisico-quimicas, espetrofotométricas e cromatogréficas, com
determinacdo e quantificacdo de compostos fendlicos, parametros cromaticos (intensidade de
cor, tonalidade e % de vermelho, amarelo e azul) e capacidade antioxidante (% de inibicéo do
DPPH¥*). As analises foram submetidas ao teste de variancia (ANOVA), utilizando o teste de
Duncan para comparagdo. Quanto as analises fisico-quimicas classicas, exceto o pH que
apresentou valores elevados, todas as amostras estavam coerentes com o0s achados da
literatura. Todos os vinhos estudados apresentaram elevada capacidade antioxidante (96,80-
95,01% (SY) e 97,47-94,0% (CS)) e valores elevados de polifendis totais, com valores
minimo, 1421,5 e 1045,4 mg.L'1 e maximo, 1905,7 e 3052,72 mg.L'l em equivalente de acido
galico (EAG), exibidos por uvas do tipo SY e CS, respectivamente. Elevadas correlagdes
foram verificadas entre a capacidade antioxidante e polifendis totais em vinhos do Chile, Rio
Grande do Sul e Vale do S3o Francisco, da uva Syrah, e da Africa, Chile e Vale do Sio
Francisco, da Cabernet Sauvignon. O conteudo de antocianina apresentou diferencas
significativas entre todos os vinhos avaliados de ambos cultivares. Os resultados referentes a
caracterizacdo cromatica foram elevados para todos os parametros, revelando os vinhos
pesquisados como envelhecidos. Neste estudo, o isdmero trans- resveratrol ndo foi detectado
em nenhuma das amostras avaliadas, contudo, a concentragdo do isdmero cis- detectada
variou de 0, 00 a 0,32 mg.L™ nos vinhos CS e 0,00 a 0,29 nos vinhos SY. Dentre os 4cidos
pesquisados, o galico apresentou superioridade, porém foi ndo encontrada correlacdo do
mesmo com a capacidade antioxidante. Estes resultados apontam para a influéncia do tipo de
fendlico, presente nas variedades de uvas, sobre a capacidade antioxidante destes vinhos.

Palavras-chave: Compostos fenolicos. Antioxidante.Vinhos.



ABSTRACT

The wine industry, commonly practiced in European countries, was passed in the period of
colonization of new regions, whose geographical and climatic diversity provide the grapes
and wines varying concentrations of phenolic compounds, a source of antioxidants, able to
reduce and prevent the risk of disease . This study aimed to verify the existence of
correlations between phenolic composition and antioxidant activity of red wines produced by
four different countries of the South. The survey consisted of ten samples of commercial red
wines from the grape varieties Cabernet Sauvignon (CS) and Syrah (SY), vintage 2012,
produced in Brazil (Vale do Sao Francisco (VSF) and Rio Grande do Sul (RS)), Chile,
Australia and South Africa. The wines were evaluated through analysis, physicochemical,
espetrofotométricas and chromatographic with determination and quantification of phenolic
compounds, chromatic parameters (color intensity, tone and % red, yellow and blue) and
antioxidant capacity (% inhibition of DPPH *). The analyzes were subjected to analysis of
variance (ANOVA) using Duncan's test for comparison. As the classical physical-chemical
analysis, except that showed high pH values, all samples were consistent with the literature
findings. All studied wines showed high antioxidant capacity (96,80- 95,01% (SY) and from
97.47 t0 94.0% (CS)) and high values of total polyphenols, with minimum, 1421.5 and 1045,
4 mg I-1 and maximum of 1905.7 and 3052.72 mg L-1 equivalent of gallic acid (EAG),
displayed by grape type SY and CS respectively. High correlations were found between the
antioxidant capacity and total polyphenols in wines from Chile, Rio Grande do Sul and S&o
Francisco Valley, the Syrah grape, and Africa, Chile and Vale do Séo Francisco, the Cabernet
Sauvignon. The anthocyanin content showed significant differences among all evaluated
wines of both cultivars. The results of the chromatic characterization were high for all
parameters, revealing the wine researched as aged. In this study, the isomer trans-resveratrol
was not detected in any of the samples, however, the concentration of the cis isomer detected
ranged from 0 00 to 0.32 mg.L-1 to CS wines and 0.00 to 0, 29 in SY wines. Among the
surveyed acid, gallic presented superiority, but no correlation was found with the same
antioxidant capacity. These results point to the influence of the type of phenolic, present in
grape varieties on the antioxidant capacity of these wines.

Keywords: Phenolic compounds. Antioxidant. Wines.
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1 Introducéo

A Vvitivinicultura, comumente praticada em paises da Europa - Franca,
Espanha, Italia, Portugal e Alemanha — foi repassada no periodo da colonizagdo a novas
regides que atualmente encontram-se em paises como Chile, Argentina, Africa do Sul,
Australia, Brasil e Nova Zelandia (TONIETTO e CARBONNEU, 1999). A diversidade
de caracteristicas existente nessas regies do mundo possibilita encontrar vinhos com
aromas e sabores tipicos. Segundo Guerra et al. (2009), os solos e o clima podem
exercer forte influéncia, desde o desenvolvimento da uva até a produgédo do vinho, este
altimo pardmetro edafocliméatico constitui uma combinagdo de fatores como, altitude
em relacdo ao mar, incidéncia de radiacdo solar, temperatura, umidade relativa,
prevaléncia e velocidade de ventos, e indice pluviométrico.

As caracteristicas presentes em cada regido possibilitam diferenciadas
concentragdes de compostos fenolicos em uvas e vinhos, contribuindo para variagdes na
capacidade antioxidante,por meio de sequestro e neutralizacdo de radicais livres
(LEEUW et al., 2014). Esta composicao fendlica segundo Baiano et al. (2009) pode ser
afetada tanto por fatores ambientais, como pela variedade da uva, tempo de
amadurecimento, procedimentos de cultivo e praticas enoldgicas.

Diversos autores comprovam a agéo de compostos fendlicos sobre a reducao
e a prevencdo do risco de doengas cardiovasculares, anti-inflamatoria,
anticarcinogénica, virais, bacterianas, aterosclerose, diabetes, hipertensao, entre outras
(TSAO et al., 2005; MORRE e MORRE, 2006; ROCHA et al., 2007; NEVES et al.,
2010; TEOFILO et al., 2011; RADOVANOVI’C et al., 2012).

Amede e Pastore (2004) afirmam ser possivel predizer a capacidade
antioxidante dos vinhos a partir do seu teor de polifendis totais. Embora outros autores
(DI MAJO, et al. 2008; BARONI et al. 2012) ndo tenham detectado correlacbes
significativas entre estes parametros, elevadas e positivas correlagdes foram
evidenciadas por Buytktuncel, Porgali e Colak (2014), Zhu et al. (2014), Atanackovic
et al. (2012) e Cimino et al., (2007).

Dada a importancia da qualidade final dos vinhos e seus beneficios a salde,
esta pesquisa teve como objetivo verificar a composicdo e existéncia de correlacGes
entre composicdo fendlica e atividade antioxidante de vinhos tintos, elaborados por

quatro distintos paises do hemisfério sul.
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2 Referencial Tedrico

2.1 Vinhos

O vinho é produzido a partir do processo de fermentacdo de uvas maduras,
sds e frescas em presenca de leveduras, cuja composicdo quimica e sensorial é
dependente de fatores relacionados as praticas viticultoras e aos protocolos enol6gicos
empregados (BRASIL, 1988).

Quanto a cor, 0os vinhos podem ser classificados em tintos, rosados e
brancos. Os tintos e rosados sdo elaborados a partir de variedades de uvas tintas, sendo
0s rosados obtidos ap0s separacdo das cascas ou pela mistura de vinho branco com
vinho tinto. Por fim, os brancos originam-se tanto de uvas brancas quanto tintas, porém
a fermentacdo é feita na auséncia das cascas.

O esquema do processo de producdo dos vinhos tintos, rosados e brancos é

apresentado na Figura 1, e evidencia as diferengas nos processos de vinificacao.

Figura 1 — Esquema do processo de producgdo dos vinhos branco, rosado e tinto.

Vindima
Transporte
Recepgio
Desengace
Esmagamento
Branco Tinto
MéodoBranco | Método Tinto |
e - Fermentagdo
P g ‘ Pr g Maceragao alcodlica
— ‘ T m—
Decantacio Decantacio Remontagem
|
Fermentagdo Fermentagido Prensagem
| |
Fermentacio
(rasices [ ) q malolactica
E— m— S —
Clarificacio — Estagio
Transfega
Engarrafamento

Fonte: http://www.infovini.com
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Diferente do processo de elaboracdo dos vinhos brancos, nos tintos, é
necessario extrair o engago, e esta € a primeira operacdo propriamente dita. Apds isto, o
mosto pode ser inoculado com leveduras que irdo proceder a fermentacdo dos agucares,
convertendo-os em &lcool etilico e diéxido de carbono. Estas leveduras produzem o
dioxido de enxofre, que é considerado um conservante natural do vinho. Em seguida
ocorre a remontagem que consiste em horas, quando as cascas e outras substancias mais
grosseiras concentram-se na parte superior do reservatorio, fazendo com que a cor seja
depositada apenas na porcdo superior do liquido. Apo6s a prensagem, pode ocorrer a
fermentagdo maloléactica, auxiliando na reducdo da acidez do vinho (RIBEREAU-
GAYON, et al., 2006a). Ao término do processo é importante e necessario que 0S
vinhos tintos passem pela etapa de envelhecimento, intensificando seu sabor e odor. O
engarrafamento ocorrera apos filtragdo ou clarificacéo.

Nos vinhos brancos, ap0s o desengace, ocorre a prensagem e a decantacgéo,
em seguida a fermentagdo alcodlica, idéntica a dos vinhos tintos. Apés a transferéncia
do vinho para uma cuba limpa (trasfega), o vinho é clarificado e engarrafado
(RIBEREAU-GAYON, et al., 2006a).

Nos vinhos Rosados, apds o desengace, a prensagem poderad seguir dois
caminhos, ou as uvas tintas sdo submetidas ao mesmo tratamento aplicado na producéo
de vinho branco ou sofrem maceracdo antes da fermentacdo do mosto, neste Gltimo
procedimento, o vinho podera maturar ou ndo antes de ser engarrafado (RIBEREAU-
GAYON, et al., 2006a).

2.2 Vinho de Novas Regides

A Australia é o quarto maior exportador mundial de vinhos. Nas regides
vitivinicolas deste pais, em sua maior parte, apresentam clima temperado que favorece o
cultivo de uvas, como Cabernet Sauvignon (CS) e Syrah (SY).

A Africa do Sul ostenta uma boa producio de vinhos, posto que sua larga
variacdo climética — regifes costeiras e desérticas — favorece diversidade das uvas e, por
conseguinte de seus vinhos.

Na América do Sul, o Chile destaca-se pela observancia de padrdes
internacionais na producdo de vinhos, principalmente, dos originarios dos cultivares,
Cabernet Sauvignon (CS) e Syrah(SY).

No Brasil a principal regido produtora de vinhos esta localizada no Rio

Grande do Sul, mais precisamente, na Serra Gaucha, diante das condi¢Bes climéticas
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favoraveis ao cultivo de vitiviniferas como: latitude 29°S, longitude 51 °W; altitude
600-800 m; precipitacdo 1700 mm distribuidos ao longo do ano; temperatura 17,2°C e
umidade relativa do ar 76% (IBRAVIN,2009). O Brasil é também o pais pioneiro na
vitivinicultura tropical desenvolvida na regido do Vale do Sdo Francisco-VSF, tendo em
vista, 0 conjunto das condi¢des edafoclimaticas desta regido, propiciando uvas e vinhos
com maior concentracdo de compostos fendlicos, conforme achados de Lima et al.,
(2011).

2.3 Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos (Figura 2), substancias que possuem anel aromatico
com uma ou mais hidroxila, compreendem duas classes: flavondides (flavonois,
flavandis e antocianinas) e ndo-flavonoides (acidos benzoicos, acidos cinamicos e
estilbenos), todos referenciais em propriedades antioxidantes (ATANACKOVIC, 2012).

Figura 2 — Compostos fenolicos flavondides e ndo-flavonoides.

Flavonoides
Flavonois R;=H R,=H Campferol
(a)
R4
OH R;=0OH R,=H Quercetina
HO o} @ o
(T 2
o & R; =0H R,=0H Miricetina
Flavandis R;=0H R,=H R3;=H
(b)
(+)-catequina
HO

RIZH RQZOH R3:H

(-)-epicatequina
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R1 R2
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Estilbenos
(e)

OH trans-Resveratrol
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Fonte: adaptac3o de RIBEREAU-GAYON et al., 2006.
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Tais compostos sdo considerados produtos do metabolismo secundario,
normalmente sintetizados pelas plantas em reposta a condicGes de estresse, favorecendo
0 gosto amargo, adstringéncia, cor, odor, sabor, estabilidade oxidativa (NACZK e
SHAHIDI, 2004), assim como reagdes quimicas e bioquimicas durante processo de
vinificacdo e envelhecimento do vinho em barris de madeira (FLANZY, 2000).

Flavonoides
Os flavonoides sdo compostos fendlicos formados por dois anéis aromaticos

ligados por um anel pirano central, com elevada capacidade antioxidante determinada
pelos varios grupos hidroxila (OH-) ligado a estrutura do anel (FULCRAND, et al.
2006). Pertencem a este grupo os flavanois, flavondis e antocianinas.

Os flavandis estdo presentes tanto na semente quanto na casca da uva. Nos
vinhos tintos sdo encontrados na forma de agliconas e esterificados com acido galico ou
condensados com outros compostos formando oligdbmeros e polimeros (FLANZY,
2000). Dentre os constituintes fenolicos dos vinhos, a catequina é mais abundante,
seguido do acido gélico.

Os flavonois estdo localizados na casca e ha apenas trés formas simples de
flavondis em uvas: quercetina, miricetina e campferol.

As antocianinas sdo formadas por anéis benzénicos unidos por uma
molécula de trés &tomos de carbono, e sua diversidade estrutural (agliconas) depende do
namero e posi¢do dos grupos hidroxila e metoxila ligados aos anéis aromaticos (VOLP
et al. 2008). O grupo das antocianinas possui seis classes de compostos, responsaveis
pelas diferentes pigmentacdes: cianidina (vermelho), peonidina (vermelho escuro),
delfinidina (azul), malvidina (purpura) e petunidina (vermelho escuro) (NACZK e
SHAHIDI, 2004).

Né&o Flavondides
O maior grupo de componentes ndo-flavonoides sdo os acidos fenolicos,

presentes tanto na uva quanto no vinho, estando divididos em &cidos hidroxibenzdicos,
acidos hidroxicinamicos e estilbenos. Embora ndo exer¢cam influéncia direta no gosto
dos vinhos, estdo implicados no aparecimento de fenois volateis quando da acdo de
determinados microrganismos (RIBEREAU-GAYON, et al., 2006b; MORENO-
ARRIBAS e POLO, 2009).

Os hidroxibenzdicos séo encontrados na forma de ésteres e no decurso da

elaboragdo e conservacdo do vinho sofrem hidrolise lenta. Compreendem nesse grupo,
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os acidos galico, protocateico, siringico, vanilico e elagico (RIBEREAU-GAYON, et
al., 2006b; MORENO-ARRIBAS e POLO, 2009).

Os acidos hidroxicindmicos sdo encontrados em uvas na forma de ésteres
tartaricos. S8o compostos que apresentam facilidade para oxidar, provocando um
escurecimento indesejavel. Os mais importantes acidos do grupo séo: o &cido ferulico, o
acido p-cumérico e o acido caféico (MORENO-ARRIBAS e POLO, 2009).

Os estilbenos apresentam elevadas propriedades antioxidantes, podendo ser
responsaveis pelos efeitos benéficos do vinho a saide humana (RODRIGO,
MIRANDA, VERGARA, 2011), existindo no vinho sobre duas formas: cis e trans-
resveratrol. Destes 0 mais estudado € o trans-resveratrol, cuja sintese ocorre
principalmente na casca da uva. (MORENO-ARRIBAS e POLO, 2009).

2.4 Propriedades Antioxidantes dos Compostos Fendlicos dos vinhos

A capacidade antioxidante é dada pela habilidade de sequestrar espécies de
oxigénio ativo, reduzindo significativamente, os efeitos adversos produzidos no
organismo (National Academy of Science, 2000).

O potencial antioxidante dos compostos fendlicos depende do tipo e da
classe a qual pertencem, além do namero e arranjo dos grupos hidroxila; extensdo da
conjugacdo, bem como da presenca de doadores de elétrons na estrutura do anel
(GRESELE et al.,, 2011; BERTAGNOLLI et al., 2007). No vinho, esses agentes
antioxidantes atuam também na estabilidade da cor, composicdo aromatica e capacidade
de envelhecimento (BARBOSA et al., 2010).

Com relacdo aos possiveis beneficios a salde humana, Porgali e
Buyuktuncel (2012) estudaram a atividade biologica destes compostos nos vinhos da
Turquia, cujos resultados demonstraram que todos os vinhos estudados exibiram potente
atividade sequestrante e forte correlacdo entre o contetdo de polifendis totais e a
atividade antioxidante. Em vinhos da América do Sul, Granato et al. (2012),
constataram que tanto os fendlicos totais como os flavonoides, especialmente 0s nédo
antocianicos, foram os principais responsaveis pela atividade antioxidante mensurada
pelos métodos DPPH* (radical 1,1 — difenil-2-picnil-hidrazila) e capacidade de
absorcéo do radical oxigénio (ORAC).

Ao estudar vinhos e suas composicoes fendlicas, Fermandez- Pachén et al.
(2006) por meio do DPPH* e ORAC, constataram que o acido caféico, epicatequina,

catequina, quercetina, trans-resveratrol, caempferol, acido galico, tirosol, 5-
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metilfurfural, dentre outros, possuem uma alta correlagdo linear com a atividade
antioxidante total dos vinhos. Lucena et al. (2010) utilizaram 0s mesmos parametros
para deteccdo em fracGes de vinho do VSF e encontraram correlagdo satisfatoria
semelhante.

Em vinhos da Sérvia, Italia e Brasil, Atanackovic et al. (2012), Cimino et
al. (2007) e Cantaneo et al. (2008), respectivamente, constataram que aqueles com
maior conteddo de polifendis totais apresentaram maior atividade antioxidante.
Conforme Granato, Katayama e Castro (2011), as maiores correlagdes com atividade
antioxidante estabelecida pelo método DPPH* foram obtidas com a quercetina, acido
galico e miricetina.

Ao comparar vinhos australianos enriquecidos ou ndo com extratos de
catequina, Yoo et al. (2012) encontraram um maior potencial antioxidante nos vinhos
enriquecidos. Corroborando com este estudo, Jakobek, Novak e Seruga (2011)
observaram que vinhos com maiores concentragdes de catequina e de acido géalico
também apresentaram elevada atividade antioxidante.

Lucena et al. (2010) e Baroni et al. (2012) destacaram a superioridade na
acdo antioxidante encontrada em extratos de vinhos e em vinhos, respectivamente.
Segundo Jakobek, Novak e Seruga (2011) a elevada acdo antioxidante encontrada em
vinhos, resulta da significante presenca dos compostos fendlicos totais. No entanto,
ocorrem divergéncias quanto a atividade antioxidante estar relacionada com o contetdo
de polifendis (BARONI et al., 2012; L IMA et al., 2011).

Resultados controversos encontrados nos estudos sugerem a importancia de
estudar melhor a relacdo contetdo de compostos fendlicos e atividade antioxidante,
aléem de estudar cada composto de forma isolada para maior compreensdo dos
beneficios a satde humana proporcionados pelos que estdo presentes no vinho bem

como 0 seu contelido total.

2.5 Importancia dos compostos fendlicos do vinho para a satde

Os fendlicos apresentam comprovada acdo no sequestro e neutralizacdo de
radicais livres (LEEUW et al., 2014), destacando a capacidade antioxidante destes na
reducdo e prevencdo de risco de doencas cardiovasculares, inflamatorias,
carcinogénicas, aterosclerose, diabetes e hipertensdo (TSAO et al., 2005; MORRE,
MORRE, 2006; ROCHA et al., 2007; MORAES, LOCATELLI, 2010; TEOFILO et al.,
2011).
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Estruch (2000) demonstrou que o vinho tinto foi capaz de reduzir a
oxidacdo sérica das LDL e retardar processos aterosclerdticos in vivo. Ademais, outros
estudos realizados nessa linha comprovam acéo antitumoral decorrente do aumento da
apoptose e inibicdo da proliferacdo de células epiteliais malignas da mama, células de
cancer de prostata e tumor de colon (FREITAS et al., 2010; DUDLEY, MUKHERJEE,
DAS, 2009).

Estudo, também in vivo, com diferentes espécies de animais alimentados
com dietas suplementadas com antocianinas, um dos mais importantes componentes
responsaveis pela capacidade antioxidante do vinho tinto, resultou em diminuicdo de
peso corporal e teor de triglicerideos em ratos dislipidémicos, além de constatar
aumento da capacidade do relaxamento endotelial em suinos, sugerindo a participacao
desses compostos na inibicdo de aterosclerose (YANG et al., 2011). Rivero-Pérez et al.
(2008), apontam as antocianinas como compostos que exercem elevada capacidade
sequestrante de radicais hidroxil e superoxido.

Em revisdo sobre as propriedades bioldgicas, antioxidantes e
biodisponibilidade dos polifendis das uvas Xia et al. (2010), ressaltaram a importancia
das antocianinas no relaxamento dos vasos por inibicdo de algumas enzimas, sugerindo
uma propriedade cardioprotetora.

Outro componente cardioprotetor do vinho é o resveratrol, Dudley,
Mukherjee, Das, (2009) obtiveram recuperacdo ventricular pés isquémica, reducao do
tamanho do infarto miocardico e reducdo na apoptose cardiomiocitica em ratos com
dietas suplementadas com este bioativo (2,5 e 5mg.kg™ de resveratrol). No entanto, no
mesmo estudo ao utilizarem concentracfes 10 e 20 vezes maiores, 0s resultados foram
contrarios, concluindo que a acdo eficaz do composto é apenas em doses baixas. O
resveratrol também atua como neuroprotetor, assim como na reducdo de acidente
vascular cerebral (AVC) experimental (SAKATA et al., 2010; SHIN et al., 2010). Este
importante estilbeno € considerado o principal responsavel pelos efeitos
anticancerigenos promovidos pelo vinho (RODRIGO, MIRANDA, VERGARA, 2011).
Em hamsters alimentados com dieta suplementada com vinhos, Tsanga, Higginsa e
Duthiea (2005) observaram um aumento do colesterol HDL e reducdo do colesterol
plasmatico. Os efeitos do resveratrol sobre a melhora da sensibilidade a insulina, das
funcbes cardiovasculares e modificacdes no perfil glicémico e lipémico referidos por
Rodgers et al. (2005), constituem fortes evidéncias de associagdes com o0 aumento da

atividade dos fatores PGC-1a (Coativador-1'alfa’ do Peroxisome Proliferator-Activated
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Receptor-'gama’) e da enzima que desacetila proteinas-SIRT, (silent mating type
information regulation 2 homolog) no figado e em outros tecidos em ratos. Tais

evidéncias justificam os objetivos propostos.
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3 Objetivos

Geral

Avaliar influéncias da variacdo da composicdo fendlica na
atividade antioxidante de vinhos tintos comerciais do hemisfério sul das variedades
Cabernet Sauvignon e Syrah.

Especificos

. Determinar os diferenciais da composicdo fendlica e parametros cromaticos nos
vinhos com relacdo as condi¢des edafoclimaticas das regibes estudadas.

. Estabelecer possiveis correlagdes entre o perfil fenodlico e a capacidade
antioxidante dos vinhos.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Amostras
Este trabalho foi constituido por dez amostras de vinhos tintos comerciais,

em triplicata, produzidos com as variedades de uva Cabernet Sauvignon e Syrah, safra
2012, provenientes do Brasil (Vale do S&o Francisco e do Rio Grande do Sul), Chile,
Australia e Africa do Sul. Todas as amostras foram armazenadas & temperatura
ambiente. A pesquisa foi toda desenvolvida no Departamento de Nutricdo da UFPE no
Laboratério de Experimentacdo e Analise de Alimentos Nonete Barbosa Guerra
(LEAAL).

4.2 Analises Fisico-quimicas

As determinagfes de pH, acidez volatil, acidez total, densidade e teor
alcoolico foram efetuadas, em triplicata, conforme métodos oficiais para analise de
vinhos (O1V, 2014).

4.3 Anélises Espectrofotométricas

a) Polifendis totais: o contetdo de polifendis nos vinhos foi medido a 725 nm, as
amostras foram diluidas a 2% em &agua destilada, adicionado de reagente Folin-
Ciocalteu e solucao saturada de carbonato de sodio. O resultado foi expresso, com base
na curva de calibragdo de acido galico (0,40 — 8,0 mg.L™) e os dados, expressos em mg
de equivalentes de acido gélico por litro (mg.L™ EAG) (GIOVANELLI; BURATTTI,
2009; MIRA et al., 2008).

b) Antocianinas monomeéricas (ANT): a concentracdo de antocianinas foi determinado
pelo método de pH diferencial (O1V, 2014). Foram retiradas duas aliquotas de 1 mL e
adicionada 1 mL de solucdo acida de etanol (0,1% de HCI). Em seguida, em um deles
foi adicionada 10 mL de solucdo aquosa de &acido cloridrico a 2% e, no outro, 10 mL de
solucdo tampdo fosfato pH 3,0. A leitura foi realizada a 520nm e os resultados
calculados por meio da equacdo | e expressos em mg de malvidina 3-glicosideo por

litro.
Equacéo I.

ANT (mg. L™= 388 X Adcido- A tampéio)
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Onde, A: absorbancia

ANT: Antocianinas monomeéricas

c) Capacidade Antixidante: foi determinada pelo percentual de sequestro do DPPH*
conforme metodologia descrita por Nixdorf e Hermosin-Gutierrez, (2010). A uma
aliquota de 100 uL de vinho foi adicionado metanol até completar o volume de 5 mL,
em seguida foi acrescentado 2,9 mL de solucdo metanélica do radical DPPH* (6x 10
ng.mL™). A mistura reagiu por 30 min na auséncia de luz e a leitura foi realizada a 517

nm. O percentual de inibi¢cdo foi calculado conforme Equacéo 1.

Equacéo II.
% inibicdo = (Apppr— Avinho) / Apppn X 100.
Onde, Apppn : absorbancia da solugdo metanolica de
DPPH*

Avinho: @absorbancia da amostra

d) Parametros Cromaticos: a intensidade da cor (IC) foi determinada pelo somatorio das
absorbancias lidas a 420, 520 e 620 nm e a tonalidade (T) pela razdo entre as
absorvancias a 420, 520 nm. (CAILLE et al, 2010; GLORIES, 1984). Foram
calculados o percentual de amarelo, vermelho e azul com respectivos comprimentos de
onda 420, 520 e 620 nm, em relacdo a intensidade de cor (MONAGAS et al., 2006;
GLORIES, 1984).

4.4 Analises Cromatogréficas

Para identificar e quantificar os acidos fendlicos (gélico, ferulico, p-
cumarico, caféico, vanilico, elagico e siringico), flavondis (rutina, miricetina, quercetina
e caempferol) e estilbenos (cis- e trans- resveratrol) foi utilizado o cromatografo
liquido de alta eficiéncia (Ultimate 3000 Dionex®), com coluna analitica Acclaim®120
Dionex C-18 (250 mm x 4,6 mm, 5 um), fluxo da fase mével 0,6 mL.min™, temperatura
do forno de 36 °C, volume de injegdo de 20 pL e comprimentos de onda de 220, 260,
306 e 368 nm. A fase mdvel foi constituida pela solucdo A (acido fosforico 0,5% em
agua: metanol, 90:10) e solucdo B (acido fosférico 0,5% em agua: metanol, 10:90). Para

separacdo dos compostos uma mistura de gradiente das solucdes A e B foi realizada: 0 a
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25 min, 0 a 20% B, 25 a 35 min, ,20 a 25% B, 35 a 55 min, 25 a 55% B, 55 a 65 min, 55
a 65% B, 65 a 75 mim, 65 a 80% B e 75 a 80 min, 80 a 95% de B. A quantificacdo foi
efetuada por meio de curva de calibracdo de cada padrdo analitico em metanol, com
padronizacdo externa. As amostras foram diluidas a 10% com metanol e filtradas a 0,45
pum (LIMA et al., 2011; PORGALI e BYUKTUNCEL, 2012).

4.5 Andlises estatisticas dos dados
Todas as determinagdes foram realizadas em triplicatas e analisados pela
ANOVA, utilizando o teste de Duncan para comparacdo através do programa statistic

for Windows 6.0 ao nivel de 5% de significancia.
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5 Resultados e Discussao

COMPOSTOS FENOLICOS BIOATIVOS E ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DE
VINHOS TINTOS COMERCIAIS DO HEMISFERIO SUL Submetido & Centro
de Pesquisa e Processamento de Alimentos- CEPPA

RESUMO

Vinhos tintos (Cabernet Sauvignon e Syrah) produzidos em distintos paises do
hemisfério sul foram avaliados com o objetivo de verificar a composicdo e a
existéncia de correlagbes entre polifendis totais e atividade antioxidante.
Quanto as analises fisico-quimicas classicas, todas as amostras estavam
coerentes com os achados da literatura, exceto o pH que apresentou valores
superiores. Todos os vinhos estudados apresentaram elevada capacidade
antioxidante (96,80- 9501% (SY) e 97,47-94,0% (CS)) e valores elevados de
polifendis totais, com valores minimo, 1421,5 e 10454 mg.L " e méaximo,
1905,7 e 3052,72 mg.L * em equivalente de acido gélico (EAG), exibidos por
uvas do tipo SY e CS, respectivamente. Foram verificadas correlacdes entre a
capacidade antioxidante e polifendis totais em vinhos do Chile, Rio Grande do
Sul e VSF da uva Syrah e da Africa Chile, e VSF da Cabernet Sauvignon. O
conteudo de antocianina apresentou diferencas significativas entre todos os
vinhos avaliados de ambos cultivares. Os resultados referentes a
caracterizacdo cromatica foram elevados para todos os parametros, revelando
os vinhos pesquisados como envelhecidos. Neste estudo, o isébmero trans-
resveratrol ndo foi detectado em nenhuma das amostras avaliadas, contudo, a
concentracdo do isdmero cis- detectada variou de 0, 00 a 0,32 mg.L™ nos
vinhos CS e 0,00 a 0,29 nos vinhos SY. Dentre os acidos pesquisados, o galico
apresentou superioridade, porém nao foi encontrada correlagdo do mesmo com
a capacidade antioxidante. Estes resultados apontam para influencia do tipo de
fendlico presente nas variedades de uvas sobre a capacidade antioxidante
destes vinhos.

PALAVRAS-CHAVE: Compostos fendlicos; atividade antioxidante, Cabernet
Sauvignon, Syrah.

1 INTRODUCAO

A vitivinicultura, comumente praticada em paises da Europa -
Franca, Espanha, Italia, Portugal e Alemanha — foi repassada no periodo da
colonizacdo as novas regides que atualmente encontram-se em paises como
Chile, Argentina, Africa do Sul, Austrélia, Brasil e Nova Zelandia (TONIETTO e
CARBONNEU, 1999). A diversidade de -caracteristicas existente nessas
regides do mundo possibilita encontrar vinhos com aromas e sabores tipicos.
Segundo Guerra et al. (2009), os solos e o clima podem exercer forte influencia
desde o desenvolvimento da uva até a producdo do vinho, este Ultimo
parametro edafoclimatico constitui uma combinacdo de fatores como, altitude
em relacdo ao mar, incidéncia de radiacao solar, temperatura, umidade relativa,
prevaléncia e velocidade de ventos e indice pluviométrico.

As caracteristicas presentes em cada regido possibilitam
diferenciadas concentracbes de compostos fendlicos de uvas e vinhos,
contribuindo para variagcdes na capacidade antioxidante por meio de sequestro
e neutralizacdo de radicais livres (LEEUW et al., 2014). Esta composicéo
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fendlica segundo Baiano et al. (2009) pode ser afetada tanto por fatores
ambientais, como da variedade da uva, tempo de amadurecimento,
procedimentos de cultivo e préticas enoldogicas.

Diversos autores comprovam a acédo de compostos fendlicos sobre a
reducdo e a prevencédo do risco de doencas cardiovasculares, anti-inflamatéria,
anticarcinogénica, virais, bacterianas, aterosclerose, diabetes, hipertenséo,
entre outras (TSAO et al., 2005; MORRE e MORRE, 2006; ROCHA et al.,
2007; NEVES et al.,, 2010; TEOFILO et al., 2011; RADOVANOVIC et al.,
2012).

Amede e Pastore (2004) afirmam ser possivel predizer a capacidade
antioxidante dos vinhos a partir do seu teor de polifendis totais. Embora outros
autores (DI MAJO, et al. 2008; BARONI et al. 2012) ndo tenham detectado
correlacdes significativas entre estes parametros, elevadas e positivas
correlacdes foram evidenciadas por Buyuktuncel, Porgali e Colak (2014), Zhu
et al. (2014), Atanackovic et al. (2012) e Cimino et al., (2007).

Dada a importancia da qualidade final dos vinhos e seus beneficios
a saude, esta pesquisa teve como objetivo avaliar a composicdo e verificar a
existéncia de correlagdes entre composicao fenolica e atividade antioxidante de
vinhos tintos elaborados por quatro distintos paises do hemisfério sul.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 AMOSTRAS

O trabalho foi constituido por dez amostras de vinhos tintos
comerciais, em triplicata, elaborados com as variedades de uva Cabernet
Sauvignon e Syrah, safra 2012, provenientes do Brasil (Vale do S&o Francisco
e do Rio Grande do Sul), Chile, Austrélia e Africa do Sul. Todas as amostras
foram armazenadas a temperatura ambiente. A pesquisa foi toda desenvolvida
no Departamento de NutricAo da UFPE no Laboratorio de Experimentacdo e
Andlise de Alimentos Nonete Barbosa Guerra (LEAAL).

2.2 ANALISES FiSICO-QUIMICAS
As determinacdes de pH, acidez volatil, acidez total, densidade e
teor alcodlico foram efetuadas, em triplicata, conforme métodos oficiais para
analise de vinhos (OlV, 2014).

2.3 ANALISES ESPECTROFOTOMETRICAS
a) Polifendis totais: o contetudo de polifendis nos vinhos foi medido a 725 nm,
as amostras foram diluidas a 2 % em agua destilada, adicionado de reagente
Folin-Ciocalteu e solucdo saturada de carbonato de sodio. O resultado foi
expresso, com base na curva de calibracdo de acido gélico (0,40 — 8,0 mg.L™)
e os dados, expressos em mg de equivalentes de &acido galico por litro (mg.L™
EAG) (GIOVANELLI; BURATTTI, 2009; MIRA et al., 2008).

b) Antocianinas monomeéricas (ANT): a concentracdo de antocianinas foi
determinado pelo método de pH diferencial (OIV, 2014). Foram retiradas duas
aliquotas de 1 mL e adicionada 1 mL de solucédo acida de etanol (0,1 % de
HCI). Em seguida, em um deles foi adicionada 10 mL de solucdo aquosa de
acido cloridrico a 2% e, no outro, 10 mL de solucdo tampéao fosfato pH 3,0. A
leitura foi realizada a 520nm e os resultados calculados por meio da equacéo |
e expressos em mg de malvidina 3-glicosideo por litro.
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Equacéo I.
ANT (mg. L™ = 388 x Ascido- A tampao)
Onde, A: absorbancia

ANT: Antocianinas monoméricas

c) Capacidade Antixidante: foi determinada pelo percentual de sequestro do
DPPH* conforme metodologia descrita por Nixdorf e Hermosin-Gutierrez,
(2010). A uma aliguota de 100 pL de vinho foi adicionado metanol até
completar o volume de 5 mL, em seguida foi acrescentado 2,9 mL de solucdo
metanolica do radical DPPH* (6x 10 pug.mL™). A mistura reagiu por 30 min na
auséncia de luz e a leitura foi realizada a 517 nm. O percentual de inibi¢ao foi
calculado conforme Equacéao Il

Equacéo Il
% Inlblgéo = (ADPPH_ Avinho) / Apppn X 100.
Onde, Apppn : absorbancia da solugcédo metandlica
de DPPH*
Avinho. absorbancia da amostra

d) Parametros Cromaticos: a intensidade da cor (IC) foi determinada
pelo somatério das absorbéancias lidas a 420, 520 e 620 nm e a tonalidade (T)
pela razdo entre as absorvancias a 420, 520 nm, (CAILLE et al., 2010;
GLORIES, 1984). Foram calculados o percentual de amarelo, vermelho e azul
com respectivos comprimentos de onda 420, 520 e 620 nm, em relacdo a
intensidade de cor (MONAGAS et al., 2006; GLORIES, 1984).

2.4 ANALISES CROMATOGRAFICAS

Para identificar e quantificar os acidos fendlicos (galico, ferdlico,
p-cumarico, caféico, vanilico, elagico e siringico), flavondis (rutina, miricetina,
guercetina e caempferol) e estilbenos (cis- e trans- resveratrol) foi utilizado o
cromatografo liquido de alta eficiéncia (Ultimate 3000 Dionex®), com coluna
analitica Acclaim®120 Dionex C-18 (250 mm x 4,6 mm, 5 um), fluxo da fase
mével 0,6 mL.min™, temperatura do forno de 36 °C, volume de injecdo de 20 uL
e comprimentos de onda de 220, 260, 306 e 368 nm. A fase movel foi
constituida pela solucdo A (acido fosforico 0,5% em agua: metanol, 90:10) e
solucéo B (acido fosforico 0,5% em agua: metanol, 10:90). Para separacdo dos
compostos uma mistura de gradiente das solucdes A e B foi realizada: 0 a 25
min, 0 a 20% B, 25 a 35 min, ,20 a 25% B, 35 a 55 min, 25 a 55% B, 55 a 65
min, 55 a 65% B, 65 a 75 mim, 65 a 80% B e 75 a 80 min, 80 a 95% de B. A
guantificacdo foi efetuada por meio de curva de calibracdo de cada padrdo
analitico em metanol, com padronizacdo externa. As amostras foram diluidas a
10% com metanol e filtradas a 0,45 pym (LIMA et al., 2011; PORGALI e
BYUKTUNCEL, 2012).

2.5 ANALISES ESTATISTICAS DOS DADOS
Todas as determinacbes foram realizadas em triplicatas e
analisados pela ANOVA, utilizando o teste de Duncan para comparacéo através
do programa statistic for Windows 6.0 ao nivel de 5% de significancia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DOS VINHOS
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Os resultados das analises fisico-quimicas classicas, de vinhos
tintos comerciais elaborados no Brasil, Chile, Africa do Sul e Australia dos
cultivares Cabernet Sauvingnon e Syrah, encontram-se dispostos nas Tabelas
le?2.

Tabelal. Analises fisico-quimicas classicas de vinhos tintos do cultivar Syrah,
safra 2012.

ORIGENS pH Acidez Acidez Densidade Alcool (%)
Total Volatil (g.mL™" a 20°C)
(meq.L™) (meq.L™)
AFRICA 3,94+0,07b  76,00+0,00b 3,67+0,57a 0,9978+0,0006a  12,00+0,00a
AUSTRALIA 3,78+0,01cd 82,67+2,31a 4,00+0,00a 0,9968+0,0006b  11,50+0,00ab
CHILE 3,83+0,02c  81,33+1,15a 4,00+0,00a 0,9957+0,0003c  10,33+0,57cC
RS 3,69+0,03d  70,67+2,31c 3,67+0,57a 0,9975+0,0000ab 11,17+0,29b
VSF 4,23+0,07a  72,00+0,00c 5,33+0,57b 0,9981+0,0000a  11,67+0,58ab

Médias seguidas de letras iguais na vertical ndo diferem significativamente pelo teste de
Duncan (p>0,05).RS: RIO GRANDE DO SUL; VSF: VALE DO SAO FRANCISCO.

Tabela 2. Andlises fisico-quimicas classicas de vinhos tintos do cultivar
Cabernet Sauvignon, safra 2012.

ORIGENS pH Acidez Total Acidez Densidade Alcool (%)
(meq.L™) Volatil (g.mL™ a 20°C)
(meq.L™)

AFRICA 4,05+0,06a 74,00£2,00b  5,33+0,58ab 0,9976+0,0000b 11,67+0,58bc
AUSTRALIA 3,51+0,01c 72,67+2,31bc 5,67+1,53ab 0,9974+0,0001b 11,17+0,29c
CHILE 3,87+0,16b 80,67+1,15a 4,33+0,58b  0,9966+0,0002c 12,00+0,00b
RS 4,03+0,05a 70,00+0,00c  5,33+0,58ab 0,9984+0,0000a  10,00%0,00d
VSF 3,85+0,02b 64,52+1,17d 6,10+0,00a 0,9957+0,0002d 13,00+0,00a

Médias seguidas de letras iguais na vertical ndo diferem significativamente pelo teste de
Duncan (p>0,05).RS: RIO GRANDE DO SUL; VSF: VALE DO SAO FRANCISCO.

Exceto no vinho da variedade Cabernet Sauvignon australiano, o pH
encontrado neste estudo para uvas Syrah (3,69 e 4,23) e Cabernet Sauvignon
(3,51 e 4,05) ficaram acima da faixa de 3,1-3,6, reportada por Mota et al. (2009)
como sendo ideal para vinhos tintos.
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Observando as tabelas 1 e 2 verificam-se diferencas de pH entre os
vinhos dos diversos paises e regides do Brasil com valores significantes nos
vinhos da uva Syrah do VSF e Cabernet Sauvignon da Africa e Rio Grande do
Sul. Segundo Oliveira, Souza e Mamede (2011), valores altos de pH podem
comprometer a estabilidade dos vinhos acarretando reducéo da vida util.

Quanto a acidez total, os menores valores foram evidenciados nos
vinhos brasileiros (VSF) nos dois tipos de uvas estudados. Segundo Farias et
al. (2011), pH de vinhos acima 3,4 e baixa acidez total sdo caracteristicas que
refletem condi¢Bes de producdo de uma regido tropical com elevados indices
de insolacdo e altas temperaturas, fatores que induzem o acimulo de acucar.
Conforme Ledo, Soares e Rodrigues (2009) a elevacdo da concentracdo de
acucares dificulta o indice desejavel de acidez nas uvas.

No que tange a acidez volatil, valores maiores e significantes foram
encontrados para os vinhos do VSF em ambos cultivares. Apesar disso, tais
valores estédo abaixo do maximo permitido pela legislacao brasileira, ou seja, 20
megq/l de acidez volatil.

Com relacdo a densidade, estas mantiveram-se entre 0,9957-
0,9984(CS) e 0,9957- 0,9981 (SY) para os vinhos pesquisados. Os valores
encontrados sdo comparaveis aos encontrados por Morais (2015) e Inova-
Petropulos (2015), em vinhos do Vale Sao Francisco e Macedonia,
respectivamente. Em geral, a densidade dos vinhos encontra-se relacionada,
principalmente ao seu teor alcodlico e agucares residuais.

Quanto ao teor alcoolico, sabe-se que o aclUcar presente na uva é
transformado em alcool pelas leveduras, durante o processo de fermentacao.
As concentracfes de etanol, segundo maior componente em vinhos, variaram
de 10- 12% em volume para os vinhos de Syrah (Tabela 1) e 10-13% em
volume para os vinhos de Cabernet Sauvignon (Tabela 2). Estas variacbes
podem ser decorrentes da diferenciacdo de técnicas de vinificagdo bem como
dos processos pré-fermentativos, portanto dentro dos limites pré-estabelecidos
(8-14%) na literatura para vinhos tintos (PANCERI et al., 2015).

3.2 POLIFENOIS TOTAIS, CAPACIDADE ANTIOXIDANTE,
ANTOCIANINAS E PARAMETROS DE COR

Tabela 3. Polifendis totais, capacidade antioxidante, antocianinas e parametros
de cor em mostras de vinhos tintos do tipo Syrah, safra 2012.

Origem PT CA Antocianina IC T % AM % VM % AZ
AERICA 1951,4 95,01 171,52 9,00 0,88 42,12 47,11 10,76
+50,74c  +1,03a +1,03b +1,044c +0,01c +0,06b +0,03a +0,09b
2240,3 96,35 124,08 9,33 0,92 42,85 46,62 10,53
AUSTRALIA
82,20b  +0,01a +0,75d +0,32c +0,02ab +0,43a +0,53ab +0,09c
CHILE 1421,5 95,14 142,05 6,20 0,90 42,30 47,12 10,57
£59,42d  +1,76a +1,17c +0,70d +0,02bc +0,40b 10,32a 10,09c
1434,3 96,80 230,51 10,67 0,94 42,92 45,74 11,34
RS +75,98d  0,01a +3,06a +0,84b +0,01a 10,10a 10,14c 10,09a
VSF 2850,9 96,27 101,96 12,13 0,92 42,43 46,35 11,22
+83,47a  +0,86a +4,27e +0,35a +0,01ab +0,01ab  +0,10b +0,09a

VSF :Vale do S3o Francisco; RS: Rio Grande do Sul; SY:syhrah; CS: Cabernet Sauvignon; PT: polifendis totais em mg.L 1 equivalente
de acido galico; CA: capacidade antioxidante em percentual de inibicdo de DPPH¥*; IC: Intensidade de cor; T: tonalidade; %Vm:
percentual de vermelho; %Am: percentual de amarelo; %Az: percentual de azul; DV: desvio-padrdo. Médias seguidas de letras
iguais na vertical ndo diferem significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).
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Tabela 4. Polifendis totais, capacidade antioxidante, antocianinas e parametros
de cor em mostras de vinhos tintos do tipo Cabernet Sauvignon, safra 2012.

Origem PT CA Antocianina IC T % AM % VM % AZ
AFRICA 1905,7 96,75 158,35 8,97 0,89 41,91 47,27 10,82
+236,79a +0,60b +1,97d +0,05c¢ +0,01c +0,14c +0,10b +0,08b
AUSTRALIA 1851,9 97,35 199,01 10,57 0,83 40,55 48,57 10,89
+266,99a +0,01ab  +0,53b +0,15a +0,01d +0,05d +0,07a +0,06b
CHILE 1796,0 94,00 108,48 9,53 0,92 42,68 46,47 10,85
+206,09a +0,55¢ +1,33e +0,32b +0,01b +0,06b +0,15c +0,10b
RS 1513,9 97,47 169,37 7,80 0,96 43,70 45,65 10,65
+203,20a +0,00a +2,63c +0,10d +0,01a +0,09a +0,20d +0,16b
VSE 1045,4 97,27 279,58 7,77 0,82 39,66 48,52 11,81

+103,29b +0,0lab  *2,37a +0,06d +0,01d *0,57e +0,32a +0,28a

VSF :Vale do Sdo Francisco; RS: Rio Grande do Sul; SY:syhrah; CS: Cabernet Sauvignon; PT: polifendis totais em mg.L 1 equivalente
de acido galico; CA: capacidade antioxidante em percentual de inibigdo de DPPH*; IC: Intensidade de cor; T: tonalidade; %Vm:
percentual de vermelho; %Am: percentual de amarelo; %Az: percentual de azul; DV: desvio-padrdo. Médias seguidas de letras
iguais na vertical ndo diferem significativamente pelo teste de Duncan (p>0,05).

3.2.1POLIFENOIS TOTAIS E CAPACIDADE ANTIOXIDANTE

Independentemente do local de origem, o teor de fendlicos totais
entre os vinhos produzidos com a cultivar Syrah, (Tabela 3), apresentaram
significativas variagdes. No que se refere a vinhos do tipo Cabernet Sauvignon,
diferenca significativa de polifendis totais foi observado somente para vinhos do
VSF, o qual apresentou o menor valor (1045,4 mg.L " EAG).

A superioridade dos fenolicos totais nos vinhos do cultivar Syrah
(Tabela 3), ratifica os achados de Lucena et al. (2010), entretanto contraria
relatos de Silva (2013), que encontrou 2723,763 mg.L *EAG em vinhos de
Syrah e 5285,494 mg.L "EAG em vinhos de Cabernet Sauvignon, ambos na
regido do VSF.

A incluséo da pratica de irrigacéo, situacdo evidenciada na regido do
VSF, amplia aspectos do solo, que somados a parametros edaficos modificam
a concentracdo de acucar, acidez, assim como o potencial de producdo de
polifendis, antocianinas e componentes aromaticos presentes nos vinhos
(FLORES, 2011).

Os valores de polifendis totais referentes aos vinhos de CS
australianos, chilenos e brasileiros/RS, apresentados nas Tabelas 4, sao
semelhantes aos referidos por Yoo et al. (2011) 1181-3589 mg.L * EAG;
Aguilar et al. (2014),1885+ 37 mg.L * EAG; e Oliveira, Souza e Mamede et al.
(2011), 1763,57 mg.L *EAG.

Diferencas no contetdo de polifendis totais, com variacdes entre
544,3 a 3466,9 mg.L *EAG foram encontrados em vinhos de distintos paises:
Turquia 1836,5- 3466,9 mg.L ‘EAG (Buyiktucel e Porgali, 2012); Brasil
1041,6-1958,7 mg.L EAG (Granato, Katayama e Castro, 2010); China 1469-
2055 mg.L ' EAG (Zhu et al., 2014); Sérvia 544,3-1410,3 mg.L * EAG
(Atanackovic et al., 2012); Espanha 643,8- 1454,3 mg.L "EAG (Gémez Gallego
et al., 2012); e Portugal 1172,4-1936 mg.L EAG (Paixdo et al., 2007).
Segundo Buyiktucel e Porgali (2012), tais diferencas podem decorrer desde da
variedade da uva, localizacdo da vinicola, clima, tipo de solo, e técnicas de
processamento do vinho bem como seu processo de envelhecimento.

A capacidade antioxidante foi determinada por meio do ensaio in
vitro baseado no DPPH*, expressos como percentual de sequestro do radical
DPPH*, conforme resultados obtidos (tabelas 3 e 4), os vinhos estudados,
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apresentaram, de modo geral, elevada capacidade antioxidante (96,80 a
97,47%).

As Figuras 3 e 4, mostram a correlacdo entre polifendis totais e
capacidade antioxidante em vinhos tinto do cultivar Syrah e Cabernet
Sauvignon, respectivamente.

Figura 4 — Correlagdo entre polifenois totais e
capacidade antioxidante de amostras de vinhos
tintos da cultivar Cabernet Sauvignon, safra
2012, agrupados por paises.

Figura 3 — Correlacdo entre polifenois totais e
capacidade antioxidante de amostras de vinhos
tintos da cultivar Syhah, safra 2012, agrupados por
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Os resultados mostram que os vinhos cultivar Syrah do Chile, Rio
Grande do Sul e VSF, assim como do cultivar Cabernet Sauvignon da Africa e
Chile obtiveram uma forte correlacdo entre a capacidade antioxidante e o
contetdo de polifendis totais, ou seja, r> > 0,8. No entanto baixa correlacéo (r*
< 0,7) foi observada nos vinhos da Austrélia e Africa (Syrah) e nos vinhos da
Australia e Rio Grande do Sul (Cabernet Sauvignon). No VSF a correlacao foi
moderada (r* entre 0,7 e 0,8) no vinho de cultivar Cabernet Sauvignon.

De acordo com Di Majo et al. (2008) as propriedades antioxidantes
dos vinhos estdo mais relacionadas com o tipo de composto fendlico do que
com seu conteudo total.

3.2.2 ANTOCIANINAS

As antocianinas constituem uma das mais importantes classes de
compostos fendlicos, cujos pigmentos sdo responsaveis pela cor das uvas e
dos vinhos tinto, primeiro atributo percebido pelo consumidor. Por serem
moléculas instaveis, sua concentracdo decresce durante o envelhecimento,
devido a degradacdo resultante da oxidacdo, precipitacdo de proteinas,
polissacarideos e condensacdo de taninos, com progressiva e irreversivel
formacdo de pigmentos derivados (HE et al., 2012). Destes processos fisico-
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quimicos resultam as alteragbes da cor dos vinhos tintos - de vermelho-
parpura, caracteristica dos vinhos tintos jovens para o vermelho amarelado,
indicativo do seu envelhecimento (GUTIERREZ, LORENZO, ESPINOSA,
2005).

Conforme Tabelas 3 e 4, o conteudo de antocianinas dos vinhos
avaliados variou de 101,96 - 230,51 mg de malvidina L ™ para os de SY e
108,48 - 279,58 mg de malvidina L ** para os de CS, apresentando diferencas
significativas entre todos os vinhos de ambos cultivares.

Ainda observando as Tabelas 3 e 4 verifica-se valores mais
elevados nos vinhos da variedade CS produzidos na Austrdlia e VSF. Em
contrapartida nos vinhos da variedade SY os menores valores de antocianinas
sdo constatados nos vinhos da mesma procedéncia. Spayd et al. (2002)
evidenciaram que alta incidéncia de luz solar estimula o acumulo de
antocianinas. Considerando que a Australia e VSF encontram-se em regides de
intensa radiacdo solar (ROCHA e GUERRA, 2008; BASSOI, 2010), as
diferencas encontradas podem ter sofrido a influéncia do cultivar. Leeuwen et
al. (2004) n&do demonstraram influéncia do cultivar no conteddo de
antocianinas, no entanto estas foram avaliadas, apenas, na baga da uva.

“... compostos antocianicos sao capazes de sequestrar radicais
livres pela doagédo de atomos de hidrogénio” (CHEN, et al., 1996). Na figura 5
foi constatado correlagdes entre antocianinas e DPPH*, tendo em vista ambos
apresentarem escore negativo. Todavia tais resultados contrariam o0s
encontrados por Granato, Katayama e Castro (2011) e Llobodanin, Barroso e
Castro (2014) que nao obtiveram correlagbes entre antocianinas e atividade
antioxidante.

Figura 5 - Projec&o dos escores(b) e loadings (a) da Analise de Componente Principal (ACP)
nas analises: Antocianinas, Capacidade antioxidante, Intensidade cor e Tonalidade cor. CS:
CABERNET SAUVIGNON e SY: SYRAH.
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3.2.3 PARAMETROS DE COR
Os resultados referentes a caracterizacdo cromatica, parametros
indicadores da qualidade dos vinhos (Tabelas 3 e 4) evidenciaram-se elevados
valores de indice de cor para vinhos de Cabernet Sauvignon (10,57) e Syrah
(12,13), ou seja, acima de 1,7, referéncia citada por Rodrigues (2011). Os
achados mencionados sao condizentes com 0s encontrados por lvanova-
Petropolus et al. (2015) e Morais (2015).
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Embora CIiff, King e Schlosser (2007) tenham referido que o menor
teor de antocianinas possa contribuir para um menor IC, isto nao foi
evidenciado no estudo em pauta. Da mesma forma, conforme observado na
comparacao entre os valores de IC e polifendis totais (Tabelas 3 e 4), nédo foi
constatada a afirmativa de Rodrigues (2011) quanto a “existéncia de uma
proporcionalidade direta entre a intensidade da cor do vinho e a quantidade de
compostos que absorvem, nomeadamente alguns compostos fendlicos”.

Com respeito ao menor valor de IC, este foi encontrado nos vinhos
chilenos de uvas do tipo Syrah.

A tonalidade de cor é uma referéncia relacionada a idade do vinho.
Neste sentido, os vinhos do Rio Grande do Sul foram os que exibiram maiores
valores para as duas variedades de uva. Todavia, todos o0s vinhos
apresentaram valores de tonalidade acima de 0,6, parametro considerado
elevado.

Ainda neste estudo, quando comparados os valores de IC e pH,
observou-se que tais parametros sé&o inversamente proporcionais, justificado
pelo fato de que valores pH>3,9 favorecem a oxidacdo dos compostos
fendlicos e, portanto, a perda de sua cor (JACKSON, 2008).

De acordo com Ribéreau-Gayon, et al., (2006b) percentual de
vermelho inferior a 55%, é um indicativo de vinhos mais velhos. Neste aspecto,
ainda apresentava valores de tonalidade acima de 0,6, todos os dos
parametros indicam maior maturacao e idade dos vinhos.

Considerando que a composi¢do da cor normal para os vinhos tintos
corresponde a percentagens de vermelho, amarelo e azul de 55, 35 e 10%,
respectivamente (GLORIES, 1984), nenhuma das amostras de vinhos
avaliadas seguiu essa combinacao.

3.3COMPOSTOS NAO ANTOCIANICOS DOS VINHOS:
RESVERATROL E ACIDOS FENOLICOS
Por meio de analises cromatograficas (CLAE) foram identificados e
guantificados, os estilbenos (cis- e trans- resveratrol) e os acidos: galico,
siringico, vanilico e elagico, cujos resultados encontram-se nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5. Resveratrol e Acidos fendlicos de amostras de vinhos tintos do tipo
Syrah, safra 2012.

ORIGENS cis- trans- Ac. galico Ac. vanilico  Ac. Siringico  Ac. Elagico
resveratrol resverastrol

Africa 0,29+0,01a ND 82,44+6,32b 5,89+0,38a 3,14+0,22a ND
Austrdlia  0,27+0,01b ND 80,19+4,31b 3,10+0,31c ND ND
Chile 0,00+0,00d ND 105,62+8,19a 5,73%x0,02ab  3,32#0,51a 0,34+0,03a
RS 0,00+0,00d ND 109,26+4,88a 5,48+0,48ab  3,8910,76a 0,32+0,04a
VSF 0,18+0,02c ND 104,26+3,16a 5,20%0,29b 2,02+0,32b 0,11+0,01b

Médias seguidas de letras iguais na vertical ndo diferem significativamente pelo teste de
Duncan teste “t” de student (p>0,05). RS: RIO GRANDE DO SUL; VSF: VALE DO SAO FRANCISCO.
ND: n3o detectavel. Todos os valores em mg/L™.
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Tabela 6. Resveratrol e Acidos fendlicos de amostras de vinhos tintos do tipo
Cabernet Sauvignon, safra 2012.

ORIGENS  cijs- trans- Ac. galico Ac. vanilico  Ac. Siringico  Ac. Elagico
resveratrol resverastrol

Africa 0,28+0,02ab ND 45,85+0,38c 5,79+0,48a 3,34+0,18a ND
Austrdlia  0,00+0,00c ND 91,76+1,70bb 0,00+0,00d ND 2,42+0,03a
Chile 0,25+0,02b ND 106,17+13,04a 5,47+0,06ab  2,76+0,08b ND
RS 0,32+0,07a ND 89,58+7,24b 5,21+0,31b ND ND
VSF 0,03+0,02c ND 89,13+0,00b 4,65+0,00c ND 0,51+0,00b

Médias seguidas de letras iguais na vertical nao diferem significativamente pelo teste de
Duncan teste “t” de student (p>0,05). RS: RIO GRANDE DO SUL; VSF: VALE DO SAO FRANCISCO.
ND: n3o detectavel. Todos os valores em mg/L™.

O resveratrol por hidrélise enzimética dos seus glisosideos pode
originar estruturas livres trans- e cis-resveratrol, cuja concentracdo depende da
variedade da uva, de possivel contaminacao fungica e de condi¢des climaticas,
podendo variar até 30,0 mg/L (MENG et al., 2012).

Os valores de trans- resveratrol sdo, normalmente, superiores aos
de cis-. Neste estudo, o trans- n&o foi detectado em nenhuma das amostras
avaliadas, contudo, a concentracdo do isdmero cis- detectada variou de 0, 00 a
0,32 mg.L™ nos vinhos CS e 0,00 a 0,29 nos vinhos SY.

Resultados de cis- resveratrol com significante variagcdo foram
observados nos vinhos da Africa, Austrdlia e Chile, observadas as suas
variedades de uva. De maneira geral os valores encontrados apresentaram-se
inferiores aos referidos no estudo comparativo realizado por Stervbo et al.
(2007), nas mesmas regides e em regides proximas.

Com respeito aos hidroxibenzéicos, o acido géalico destaca-se como
principal acido fendlico dos vinhos tinto, responsavel pelas diferencas na sua
capacidade antioxidante (ALEN RUIZ et al., 2009; DI MAJO et al., 2008;
GRANATO, KATAYAMA E CASTRO, 2011). O maior teor foi apresentado nos
SY produzidos no RS (109,26 mg.L™), n&o diferindo daqueles produzidos no
Chile e do VSF. Concentracdes elevadas deste acido sdo esperadas em
vinhos tintos uma vez que € formado pela hidrélise de ésteres na casca das
uvas (PAIXAO, et al., 2007). Apesar da superioridade deste acido em relacéo
ao conteudo dos demais e da sua influencia na atividade antioxidante dos
vinhos tintos (GRANATO,KATAYAMA E CASTRO, 2011) nao foi obtido, neste
estudo, correlacdo com percentual de inibicdo do DPPH*.

Os vinhos de Syrah e Cabernet Sauvignon, avaliados nesta
pesquisa apresentaram valores médios de acido elagico entre 0,25 e 1,46,
respectivamente. As concentracdes deste acido encontradas nas amostras
analisadas podem ser justificadas pelas reacdes de condensacdo do acido
galico, uma vez que as amostras ndo foram envelhecidas em barril de carvalho
(MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009).

Os acidos vanilico, siringico e elagico apresentaram os valores de
5,89 mg.L?, 3,89 mg.L! e 2,42 mg.L" em vinhos Africanos, do Rio Grande do
Sul e australianos, respectivamente. Os valores encontrados apresentam
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guantidades superiores em relacdo as obtidas por Leeuw et al. (2014) e com
Granato, Katayama e Castro (2011).

Tabela 7. Coeficiente de correlagdo de Pearson de valores de capacidade
antioxidante (CA) e acidos.

CA Ac. Galico Ac. vanilico Ac. Siringico Ac. elagico

CA Pearson
Correlation
Sig. (2-
tailed)

1

Ac. Galico  Pearson -120 1
Correlation
Sig. (2-

tailed) 543

Ac. vanilico  Pearson
Correlation
Sig. (2-
tailed)

Ac. Siringico  Pearson
Correlation -136 -2l 734 1
Sig. (2-
tailed) ,557 ,386 ,000

Ac. elagico  Pearson ,252 ,665 -,003 -,542
Correlation
Sig. (2- ,365 ,013 ,991 ,085
tailed)

-,416 -,004 1

,022 ,985

Diferindo, dos demais acidos, o vanilico, considerado de baixa
reatividade, apresentou correlacdo negativa e significante (r= - 0,416 p= 0,022)
com DPPH*(Tabela 7), corroborando resultados encontrados por Sanches-
Moreno et al. (2002) e Qu et al. (2006). Estes autores afirmam que este acido
pouco contribui para atividade antioxidante em vinhos tintos, em contraposicao
a Rice-Evans (1996).

4 CONCLUSAO

Os vinhos do hemisfério do sul de Cabernet Sauvingnon e Syrah,
analisados nesta pesquisa apresentaram os parametros enoldgicos classicos,
em conformidade com a literatura, com excecdo do pH. Exibiram elevados
valores de polifendis totais e potente capacidade antioxidante, apresentando
altas correlacfes na maioria dos paises estudados em ambas as cultivares. As
significativas correlacdes encontradas revelam a diversidade de caracteristicas
existente nessas regiées do mundo. No entanto a falta de consenso quanto a
contribuicdo dos polifendis sobre a atividade antioxidante e ainda uma
varredura maior de compostos determinados por cromatografia sdo fatores
limitantes desta pesquisa. Estes resultados apontam para influéncia do tipo de
fendlico presente nas variedades sobre a capacidade antioxidante destes
vinhos.

ABSTRACT

PHENOLICS bioactive compounds AND RED WINES OF
ANTIOXIDANT ACTIVITY OF BUSINESS SOUTHERN HEMISPHERE
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Red wines (Cabernet Sauvignon and Syrah) produced in different countries of
the South were evaluated in order to check the composition and the existence
of correlations between total polyphenols and antioxidant activity. As the
classical physical-chemical analysis, except that showed high pH values, all
samples were consistent with the literature findings. All studied wines showed
high antioxidant capacity (96,80- 9501% (SY) and from 97.47 to 94.0% (CS))
and high values of total polyphenols, with minimum, 1421.5 and 1045.4 mg .L -1
and maximum 1905.7 and 3052.72 mg L -1 of gallic acid equivalent (EAG),
displayed by grape type SY and CS respectively. High correlations were found
between the antioxidant capacity and total polyphenols in wines from Chile, Rio
Grande do Sul and VSF of Syrah grape and Africa Chile, VSF and the Cabernet
Sauvignon. The anthocyanin content showed significant differences among all
evaluated wines of both cultivars. The results of the chromatic characterization
were high for all parameters, revealing the wine researched as aged. In this
study, the isomer trans-resveratrol was not detected in any of the samples,
however, the concentration of the cis isomer detected ranged from 0 00 to 0.32
mg.L-1 to CS wines and 0.00 to 0, 29 in SY wines. Among the surveyed acid,
gallic presented superiority, but no correlation with the same antioxidant
capacity. These results point to influence the type of phenolic present in
varieties of grapes on the antioxidant capacity of these wines.

KEYWORDS: Phenolic compounds; antioxidant activity, Cabernet Sauvignon,
Syrah
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6 Consideracoes finais

Os vinhos do hemisfério do sul de Cabernet Sauvingnon e Syrah, analisados
nesta pesquisa apresentaram os parametros enoldgicos classicos, em conformidade com
a literatura, com excecdo do pH. Exibiram elevados valores de polifendis totais e
potente capacidade antioxidante, apresentando altas correlacdes na maioria dos paises
estudados em ambas as cultivares. As significativas correlagdes encontradas revelam a
diversidade de caracteristicas existente nessas regies do mundo. No entanto a falta de
consenso quanto a contribuicdo dos polifendis sobre a atividade antioxidante e ainda
uma varredura maior de compostos determinados por cromatografia sdo fatores
limitantes desta pesquisa. Estes resultados apontam para influéncia do tipo de fendlico
presente nas variedades sobre a capacidade antioxidante destes vinhos.
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