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CAPITULO I - Introducio

1 Introducao

1.1 A historia do vinho

Hé 2 milhdes de anos ja coexistiam as uvas e o homem que as podia colher.
Seria, portanto, estranho se o "acidente" do vinho nunca tivesse acontecido ao homem
némade primitivo.'

Os arqueologistas aceitam o acimulo de sementes de uva como evidéncia (pelo
menos de probabilidade) da elaboragdo de vinhos. Escavagdes em Catal Hiiyiik (talvez a
primeira das cidades da humanidade) na Turquia, em Damasco na Siria, Byblos no Libano
e na Jordania revelaram sementes de uvas da Idade da Pedra (Periodo Neolitico B), cerca de
8000 a.C. As mais antigas sementes de uvas cultivadas foram descobertas na Georgia
(Russia) e datam de 7000 - 5000 a.C. (datadas por marcagdo de carbono 13).!

No Velho Testamento da Biblia Sagrada também podemos encontrar evidéncias
de como teria iniciado a produgdo de vinhos, o capitulo 9 do Génesis diz que Noé, apds ter
desembarcado os animais, plantou um vinhedo do qual fez vinho, bebeu e se embriagou.”

A mais citada de todas as lendas sobre a descoberta do vinho ¢ uma versao persa
que fala sobre Jamshid , um rei persa semi-mitoldgico que parece estar relacionado a Noé,
pois teria construido um grande muro para salvar os animais do dilavio. Na corte de
Jamshid, as uvas eram mantidas em jarras para serem comidas fora da estacdao. Certa vez,
uma das jarras estava cheia de suco e as uvas espumavam e exalavam um cheiro estranho
sendo deixadas de lado por serem inapropriadas para comer e consideradas possivel
veneno. Uma donzela do harém tentou se matar ingerindo o possivel veneno. Ao invés da
morte ela encontrou alegria e um repousante sono. Ela narrou o ocorrido ao rei que
ordenou, entdo, que uma grande quantidade de vinho fosse feita e Jamshid e sua corte

beberam da nova bebida.!



Os mesopotdmios também eram bebedores de vinho. A Mesopotamia, atual
Iraque, esta situada entre os rios Tigre e Eufrates que corre ao sul dos Caucasos (o Eufrates
nasce no Monte Ararat) at¢é o Golfo Pérsico, numa regido plana, quente e arida, uma
antitese da regido adequada para vitivinicultura. Os sumérios ai se estabeleceram entre
4.000 a 3.000 a.C. e fundaram as cidades de Kish e Ur. De Kish provém a primeira forma
de escrita, os pictogramas, desenhados com estilete em argila imida. Entre estes escritos ha
uma folha de uva. Os mesopotamios tentaram mais tardiamente o plantio de videiras, mas,
originalmente, importavam o vinho de outras regides. Ha registros de que dois séculos e
meio depois do surgimento de Kish e Ur o rio Eufrates foi usado para transporte de vinho
da regido da Arménia para Babilonia, a cidade que sucedeu Kish e Ur.!

Os egipcios ndo foram os primeiros a fazer vinho, mas certamente foram os
primeiros a saber como registrar e celebrar os detalhes da vinificagdo em suas pinturas que
datam de 1.000 a 3.000 a.C. Nas tumbas dos farads foram encontradas pinturas retratando
com detalhes véarias etapas da elaboragdo do vinho, tais como: a colheita da uva, a
prensagem e a fermentacdo. Também sdo vistas cenas mostrando como os vinhos eram
bebidos: em tagas ou em jarras, através de canudos, em um ambiente festivo e elegante. O
consumo de vinho parece ter sido limitados aos ricos, nobres e sacerdotes. Os vinhedos e o
vinho eram oferecidos aos deuses, especialmente pelos farads, como mostram os registros
do presente que Ramsés III (1100 a.C.) fez ao deus Amun. Um fato muito interessante e
que mostra o cuidado que os egipcios dedicavam ao vinho ¢ a descoberta feita em 1922 na
tumba do jovem farad Tutankamon (1371-1352 a.C.). Foram encontradas 36 anforas de
vinho, algumas das quais continham inscri¢des da regido, safra, nome do comerciante e até
a inscri¢do "muito boa qualidade"!'

Na Iliada, Homero fala de vinhos e descreve com lirismo a colheita durante o
outono. O poeta também fala de vinhos nas narrativas da guerra de Troia e cita a ilha de
Lemnos, no mar Egeu, como a fornecedora de vinho para as tropas que sitiavam Troia.'

Homero também descreve os vinhos gregos ao narrar as viagens de Odisseu e
entre eles estd o vinho do sacerdote Maro: vinho tinto, com dogura do mel e tdo forte que
era diluido com 4gua na propor¢ao de uma parte de vinho para vinte partes de 4gua.Quando
foi aprisionado na, costa da Sicilia, pelo ciclope Polifemus, Odisseu ofereceu-lhe o vinho

de Maro como digestivo. Como o ciclope estava acostumado com o fraco vinho da Sicilia,



apods tomar o vinho forte caiu em sono profundo, o que permitiu a Odisseu extrair-lhe o
olho.!

As ilhas gregas foram provavelmente os principais exportadores de vinho, sendo
a ilha de Chios, proxima ao litoral da Lidia, a mais importante delas e a que possuia o
melhor vinho. As suas anforas caracteristicas foram encontradas em quase todas as regides
por onde os gregos fizeram comércio, tais como: Egito, Franga, Bulgéaria, Italia e Russia.
Também a ilha de Lesbos, ao norte de Chios, possuia um vinho famoso e, provavelmente,
foi a fonte do Pramnian, o equivalente grego do fantastico vinho bulgaro Tokay Essenczia.'

O amor dos gregos pelos vinhos pode ser avaliado pelos "Simpdsios", cujo
significado literal ¢ "bebendo junto". Eram reunides (dai o significado atual) onde as
pessoas se reuniam para beber vinho em salas especiais, reclinados confortavelmente em
divis, onde conversas se desenrolavam num ambiente de alegre convivio.'

Entre as muitas evidéncias da sabedoria grega para o uso do vinho sdo os
escritos atribuidos a Eubulus, por volta de 375 a.C. : "Eu preparo trés tacas para o
moderado: uma para a saude, que ele sorvera primeiro, a segunda para o amor € o prazer ¢ a
terceira para o sono. Quando essa taca acabou, os convidados sabios vao para casa. A
quarta taga ¢ a menos demorada, mas ¢ a da violéncia; a quinta ¢ a do tumulto, a sexta da
orgia, a sétima a do olho roxo, a oitava ¢ a do policial, a nona da ranzinzice e a décima a da
loucura e da quebradeira dos moveis." '

O vinho chegou no sul da Itdlia através dos gregos, por volta de 800 a.C. No
entanto, os etruscos, ja viviam ao norte, na regido da atual Toscana, e elaboravam vinhos e
os comercializavam até na Galia e, provavelmente, na Borgonha. Nao se sabe, no entanto,
se eles trouxeram as videiras de sua terra de origem (provavelmente da Asia Menor ou da
Fenicia), ou se cultivaram uvas nativas da Italia, onde j& havia videiras desde a pré-historia.
Deste modo, ndo ¢ possivel dizer quem as usou primeiro para a elaboracdo de vinhos,
contudo a mais antiga anfora de vinho encontrada na Italia é etrusca e data de 600 a.C."

Da Europa , através das expedigdes colonizadoras, as vinhas chegaram a outros
continentes, se aclimataram e passaram a fornecer bons vinhos, especialmente nas
Américas do Norte (Estados Unidos) e do Sul (Argentina, Chile e Brasil) e na Africa
(Africa do Sul). A uva foi trazida para as Américas por Cristovdo Colombo, na sua segunda

viagem as Antilhas em 1493, e se espalhou, a seguir, para o México e sul dos Estados



Unidos e as coldnias espanholas da América do Sul. As videiras foram trazidas da Ilha da
Madeira ao Brasil, em 1532, por Martim Afonso de Souza e plantadas por Bras Cubas,
inicialmente no litoral paulista e depois, em 1551, na regido de Tatuapé.'

Posteriormente, em diversos outros estados foram plantadas parreiras, como por
exemplo na Bahia, Pernambuco, Minas Gerais, Santa Catarina e Rio Grande do Sul.?

No sul do Brasil, a exploragdo viticola ¢ uma atividade bastante antiga,
conforme demonstram os registros de cultivo de uva pelos jesuitas no Estado do Rio
Grande do Sul no século XVII. Em 1864, esta atividade foi introduzida em Santa Catarina,
sendo que o inicio do cultivo na principal regido produtora no Estado, o Vale do Rio do
Peixe, data do ano de 1913, ocorrendo uma intensificacao a partir de 1930, notadamente
pelos colonizadores de origem italiana que imigraram do Rio Grande do Sul.*

Finalmente, ¢ imprescindivel lembrarmos as descobertas sobre os
microorganismos e a fermentagdo feitas por Louis de Pasteur (1822-1895) e publicadas na
sua obra "Etudes sur le Vin". Essas descobertas constituem o marco fundamental para o
desenvolvimento da enologia moderna.’

A partir do século XX, a elaboracdo dos vinhos tomou novos rumos com o
desenvolvimento tecnologico na viticultura e da enologia, propiciando conquistas tais como
o cruzamento de cepas de uvas e o desenvolvimento de cepas de leveduras selecionadas
geneticamente, a colheita mecanizada, a fermentagdao "a frio" na elaboragao dos vinhos
brancos, etc. Ainda que pese o romantismo de muitos que consideram (ou supdem?) os
vinhos dos séculos passados como mais artesanais, os vinhos deste século tém, certamente,

um nivel de qualidade bem melhor do que os de épocas passadas.’

1.2 A videira e a uva

A uva, matéria prima do vinho, € o fruto da videira ou vinha, planta que possui a
seguinte classificacdo na sistematica botanica:
= ORDEM: Ramnideae
= FAMILIA: Vitaceae



= SUB-FAMILIA: Ampelideae

= GENERO: Vitis

= SUB-GENERO: Euvitis

=> ESPECIES: Vitis vinifera, V. rupestris, V. aestivalis, V. labrusca, V. riparia, V. cinerae
Como toda a planta, a videira possui um ciclo anual de vida que, no Brasil, ¢

divido em trés periodos, o periodo de dorméncia que se estende, em geral, de abril a julho.

Durante essa época, ¢ feito o plantio e a enxertia das plantas novas e/ou a adubacdo e a

poda seca das plantas velhas. O segundo periodo, o de crescimento, vai aproximadamente,

de agosto a dezembro. Durante esse periodo faz-se a capina e a poda verde e nela ocorrem o

brotamento das folhas, a flora¢ao e a producdo. Por fim, o periodo de elaboragdo do vinho

se estende por volta de dezembro a mar¢o e nela hd a formagdo e o amadurecimento dos

frutos e queda das folhas, esta fase ¢ a colheita, sendo a das uvas brancas mais precoce

(dezembro a janeiro) e a das tintas mais tardia (fevereiro a margo).’

1.2.1 Composicio fisica e quimica da uva madura

Um cacho de uva é composto de duas partes bem distintas: a herbacea,
denominada engaco; e a carnosa, denominada baga ou grdo. A uva madura e sadia
apresenta de 4% a 6% de engaco e de 94% a 96% de bagas ou grio.’

O engaco ¢ a parte herbacea mais ou menos lignificada, que suporta os graos.
Ele ¢ constituido do pedunculo e de suas ramificagdes, as quais denominam-se pedicelos.

O engago ¢ rico em agua, lignocelulose, resinas, minerais e tanino, sendo sua composi¢ao
em agucares e acidos organicos insignificante.’

O grao da uva ¢ formado de 6% a 12% de casca ou pelicula, de 2% a 5% de
sementes e de 85% a 92% de polpa.

a) Casca ou pelicula: Trata-se de um envoltério em cujo interior estdo a polpa e
as sementes. Durante o desenvolvimento do grio, a casca quase ndo aumenta de peso; dada
a sua elasticidade, ela se afina a medida que o grao cresce.

A casca ¢ recoberta de uma camada fina de cera denominada cuticula, cuja

fungdo ¢ proteger as células contra os efeitos de calor e umidade, e também evitar a



penetragdo de microrganismos patogénicos no grao. Na parte exterior da casca, ficam
localizadas as substancias aromaticas caracteristicas de cada variedade de uva. Geralmente,
as matérias corantes (antocianinas) das uvas tintas estdo situadas quase que sO na casca,
embora nas uvas chamadas tintorias essas substancias estejam presentes também na polpa.
Portanto, na vinificagdo de vinho tinto, a fermentacao se realiza na presenga da casca, a fim
de extrair os pigmentos antocianicos. A casca ainda ¢ constituida de tanino, substancia
muito importante na composi¢ao futura do vinho. Seu teor na polpa varia de 0,5% a 2%,
segundo a variedade de uva.’

b) Sementes: A quantidade de sementes, normalmente encontrada em cada grao
de uva ¢ de 4, dada a constitui¢ao do ovario.

As sementes representam de 3% a 4% do peso do grao e contém cerca de 10% a
20% de 6leo comestivel de boa qualidade. Contém ainda cerca de 5% a 9% de tanino e de
0,5% a 1,0% de acidos volateis.®

c¢) Polpa ou mosto: A polpa constitui a parte principal do grao da uva, cerca de
83% a 92% do grao. Os principais constituintes da polpa ou mosto (em g/litro) sdo: de 650
a 850 de agua; de 120 a 250 de acticar redutor; de 6 a 14 de acidos organicos; de 2,5 a 3,5
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de substancias minerais; e de 0,5 a 1,0 de compostos nitrogenados.

1.2.2  Uvas para vinhos

Existem inimeras variedades de uvas para a elaboracdo de vinho em diferentes
regides vinicolas: Pode-se dividi-las em duas categorias:
a) Para vinhos finos: Vitis vinifera.
b) Para vinhos comuns: Vitis labrusca e hibridas.

As variedades de uvas da espécie Vitis vinifera produzem vinho fino de
categoria superior.

As uvas da variedade Vitis labrusca sdo cultivadas em grande escala, em todas
as regides vitivinicolas do pais, dada a sua rusticidade e produtividade. Os vinhos
produzidos com essas uvas apresentam aroma pronunciado, o qual na enologia classica se

denomina "fox¢" ou "foxado", e ¢ considerado como uma caracteristica negativa do vinho.



Entretanto, o consumidor brasileiro, habituado com o consumo desse tipo de vinho, muitas
vezes considera este atributo indispensavel.
As uvas hibridas cultivadas no Brasil contribuem para a obten¢do de vinhos
comuns de boa qualidade.’
As principais espécies de uvas cultivadas no Brasil para a producdo de vinho,
sdo:
a) Vitis vinifera:- Variedades Viniferas tintas: Bonarda, Barbera, Cabernet Franc, Cabernet
Sauvignon, Merlot, Sangiovese, Canaiolo e Syrah.
- Variedades Viniferas brancas: Perevella, Trebbiano, Malvasia, Riesling,
Moscato e Semillon.
b) Vitis labrusca: Variedades Isabel, Nidgara branca e rosada, Concord, Tercy, Bordo,
Folha de figo e York madeira.
¢) Hibridos: Variedades Seibel 2, Seibel 10.096, Seyve Villard 5276, IAC 116-31 (rainha),
IAC 138-22 (méximo), Pignoletta e Couderc.’

1.3 A fermentacao

Na sua forma mais bésica, a fabricacdo do vinho ¢ simples. Apds as uvas terem
sido esmagadas, o levedo (pequeno organismo unicelular que existe naturalmente na uva)
entra em contato com o agucar do suco da uva e, gradualmente , converte esse aglicar em
alcool e CO,, através de um processo exotérmico. Quando o levedo conclui o seu trabalho,
o suco de uva transforma-se em vinho.” A liberacdo de gas carbonico é comparada ao
processo de fervura, sendo que a palavra fermentagdo origina do latim fervere, que significa
ferver.®

A fermentagdo, dependendo da variedade de uva utilizada, pode durar dias ou
semanas, ¢ o vinho pode maturar por meses ou anos.

A transformag¢do do agucar em etanol e CO, envolve 12 reacdes em seqiiéncia
ordenada, cada qual catalisada por uma enzima especifica. Tal aparato enzimatico esta
confinado no citoplasma celular, sendo portanto nessa regido da célula que a fermentacao

alcodlica se processa.’



O mecanismo da fermentagdo do aclcar é extremamente complexo conforme
visto na figura 1. A D-glucose quebra-se em duas moléculas de piruvato, processo que
ocorre em varios passos reacionais, sendo os 5 primeiros conhecidos como fase
preparatoria, e os cinco subseqiientes constituem a fase de pagamento.”

Nas reagdes seqiienciais da glicélise pode-se evidenciar quatro etapas para a
maior compreensao da via fermentativa:

a) Dupla fosforilagdo da hexose, a custa de 2 moléculas de ATP, originando

uma hexose com dois grupos fosfato.

b) Clivagem desta hexose, produzindo duas trioses fosforiladas.

¢) Oxidacao e nova fosforilacdo, desta vez por fosfato inorganico (P;), das

trioses fosfato, formando duas moléculas de um intermediario com dois
grupos fosfato.

d) Transferéncia dos grupos fosfato deste intermediario para ADP, formando 4

moléculas de ATP e 2 moléculas de piruvato.’

O destino do produto, o piruvato, mostrado na figura 2, depende do tipo de
célula e das circunstancias metabolicas. Nas leveduras, que sdo os microorganismos
utilizados na fabricacdo do vinho, o piruvato é convertido anaerobicamente em etanol e
CO,, através da descarboxilagao do piruvato, originando acetaldeido, que, servindo como

aceptor dos elétrons do NADH, reduz-se a etanol.”
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Figura 1 — Seqiiéncia de reagdes da via glicolitica. O simbolo P representa o grupo POs”.

Deve-se notar que, como a diidroxiacetona fosfato converte-se a gliceraldeido

3-fosfato, a partir de uma molécula de D-glicose (glucose) formam-se duas

moléculas de gliceraldeido 3-fosfato. As reagdes subseqiientes a este composto



ocorrem, portanto, duas vezes, originando 2 moléculas de NADH, 4 moléculas

de ATP e 2 moléculas de piruvato. As setas coloridas indicam reacdes

irreversiveis.
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Figura 2 — Descarboxilagdo do piruvato, originado acetaldeido, que servindo como aceptor
dos elétrons do NADH, reduz-se a etanol. A abreviacdo (TPP) representa a

coenzima tiamina pirofosfato.

O mosto da uva apresenta propor¢des iguais de D-glucose e D-frutose porém,
durante o processo de fermentacdo alcodlica com a espécie de levedura comumente
empregada, Saccharomyces ellipsoideus, a glucose ¢ fermentada mais rapidamente e a
rela¢do glucose/frutose decresce durante a fermentagao.

As leveduras apiculadas, como Kloeckern apiculata ou Hanseniaspora uvarum,
sao geralmente responsaveis pelo inicio e primeira fase de fermentacdo alcodlica até
aproximadamente 4 °GL a 5 °GL, visto que se encontram na uva no estado ativo. Nas uvas
com podriddo, a fermentacdo pode ser iniciada com a Torulopsis bacillaris, capaz de
produzir alcool de 7 °GL a 10 °GL.° Subsequentemente as espécies do género
Saccharomyces invadem o meio muito rapidamente e nesse momento as leveduras iniciais
desaparecem.

Entre as Saccharomyces, o poder alcoogénico varia de 8 °GL a 18 °GL. Na fase

final de uma fermentagdo alcodlica, as espécies dominantes sdo Saccharomyces



ellipsoideus e Saccharomyces  bayanus, sendo esta ultima a mais alcoogénica e
denominada "acabadora" de vinhos de graduacdes alcodlicas elevadas.®

A temperatura de fermentacdo ¢ extremamente importante: a baixa temperatura
permite obter alto rendimento em alcool, ndo sé pela fermentacdo mais completa, mas
também por minimizar a perda por evaporagdo. A temperatura também afeta a velocidade
da fermentacdo e a natureza e quantidades de compostos secundarios formados.

A temperatura O6tima para a fermentagdo na maioria de leveduras para vinho ¢ de
25°C a 30°C, embora existam leveduras que atuam em baixas temperaturas, ao redor de
10°C. Para a fermentacdo de vinho branco, recomenda-se manter a temperatura de

fermentacdo abaixo de 20°C e, no caso de vinho tinto, nunca superior a 30°C.°

14 A composicio do vinho

O conhecimento da composicao quimica do vinho permite compreender melhor
os fenomenos que intervém durante a maturacdo da uva, da elaboracdo do vinho, de sua
conservacao e de seus tratamentos.

As principais substancias que constituem o vinho sdo: agtcares, alcoois, acidos
organicos, sais de acidos minerais e organicos, compostos fendlicos, compostos

nitrogenados, pectinas, gomas e mucilagens, compostos volateis e aromaticos.

1.4.1 Acucares

O teor de agticar da uva varia de 15% a 30% em funcdo de varios fatores, tais
como o estagio de maturagdo, o clima, o solo ¢ a variedade de uva.

Os actcares da uva sao constituidos quase que exclusivamente de glicose e
frutose em proporgdes aproximadamente iguais no momento da maturagdo, ( a relacdo
glicose/frutose ¢ ao redor de 0,95 ). Durante a fermentagao, essa relagdo diminui visto que a

maioria das leveduras fermenta preferencialmente a glicose.’



A uva contém tragos de sacarose que desaparecem na fermentacdo e
ainda uma pequena quantidade de actcares ndo-fermentesciveis, cerca de 1 g/litro, e que se
encontram no vinho, sendo as principais a arabinose e a xilose. Por causa dessas pentoses
jamais a dosagem de acucares redutores € zero como, por exemplo no vinho seco onde seu
teor situa-se entre 1 e 2 g/litro. Podem-se ainda encontrar tracos de outros acucares:
rafinose, estaquiose, elibiose, maltose e galactose, entretanto sem importancia para a

.6
enologia.

1.4.2  Alcoois

O 4dlcool etilico ¢ o constituinte mais importante do vinho ap6s a agua, que
representa cerca de 85° a 90%.

Admitindo-se que o grau alcodlico dos vinhos varia entre 9° GL e 15° GL, o
alcool etilico representa de 72 a 120 g/litro. Desse total, cerca de 0,5% ¢ representado por
outros alcoois, tais como: metilico, isobutilico, isoamilico, feniletilico, glicerol, etc.’

O glicerol ¢, ap6s o dalcool etilico, o constituinte do vinho mais importante
ocorrendo em propor¢ao de 5 a 10 g/litro. Seu sabor adocicado, semelhante ao da glucose,
contribui para a maciez do vinho, mas nado constitui o fator principal, desta.

O glicerol ¢ um subproduto da fermentacdo alcodlica. Ela representa
normalmente de 1/10 a 1/15 do peso de élcool etilico. Seu teor no vinho depende do teor
inicial de acticar no mosto bem como da espécie de levedura e das condigdes de
fermentagdo: temperatura, aeracdo, acidez e sulfitagem, por exemplo.

O butileno glicol ¢ um poliol constituinte do vinho cujo teor varia de 0,3 a 1,5
g/litro.°

O inositol € um 4lcool ciclico com propriedades vitaminicas; existe na uva e no
vinho ao redor de 0,5 g/litro. A presenga de manitol no vinho pode ser considerada como
produto de transformac¢do da frutose pelas bactérias lacticas. No vinho, a presenca de
sorbitol acima de 0,1 g/litro pode ser considerada como matéria estranha, entretanto sua

presenga em propor¢des maiores nos vinhos de frutas é considerada normal.®



O metanol estd normalmente presente no vinho, originando-se a partir da
hidrélise da pectina. Seu teor varia de 0 a 635 mg/litro, com a média de 100 mg/litro.
Alguns fatores contribuem para o aumento de metanol do vinho, tais como: a adi¢cdo de
pectinases ao mosto e vinhos obtidos por maceracdo prolongada de casca de uvas. Vinhos
obtidos com uvas da espécie Vitis labrusca ou seus hibridos apresentam maior teor em
metanol que os de Vitis vinifera.

Os alcoois superiores sempre presentes nos vinhos sdo: 1-propanol; 1-butanol;
2-butanol; 2-metil-1-propanol; 2-metil-1-butanol; 3-metil-1-butanol; 1-pentanol e 1-

hexanol.®

1.4.3  Acidos Organicos

Os principais acidos organicos de vinho sdo:
a) Os provenientes da uva: tartarico, malico e citrico ¢;
b) Os provenientes da fermentacdo: butanodioico, lactico e acético.

Existem outros 4cidos organicos em pequenas quantidades: galacturdnico,
glucurodnico, gluconico, citromalico, dimetilglicérico, piravico e cetoglutarico.

A acidez fixa no vinho ¢ basicamente determinada pelos acidos: tartarico,
malico, lactico, succinico e citrico.

A acidez volatil do vinho é constituida de acidos volateis, sendo o acético o
componente principal. O baixo teor em acidez volatil indica a boa sanidade do produto.

Os 4cidos organicos encontram-se no vinho sob dois estados: a) a maior parte na
forma livre e constitui a acidez total; e b) outra parte na forma combinada ou salificada com
as bases do vinho, sendo determinada pela alcalinidade de cinzas.’

O conhecimento do valor de pH do vinho para o en6logo ¢ de suma importancia,
visto que, por ele pode-se avaliar a resisténcia do vinho a oxidagao, a infec¢ao bacteriana
ou a porcentagem de SO, presente na forma livre.

A acidez total do vinho fornece s6 a soma dos 4cidos livres sem levar em conta
sua forca ¢ nao define suficientemente a acidez. Por outro lado, a acidez real ou

~ It . + J4 ~
concentracdo de ions hidrogenados H' , representado pelo pH, ¢ uma relagdo entre a



quantidade e a for¢a dos acidos, esta ultima representada por sua constante de dissociacao
de ions H" . O valor de concentracdo de ions H' nos vinhos é da ordem de 0,001 a 0,0001
g/litro. Isto convertido em pH, que ¢ exatamente o co-logaritmo da concentragdo em ions

H', representa de 3 a 4.°

1.4.4 Sais

O vinho contém de 2 a 4 g/litro de sais de acidos organicos e minerais.

Em 1 litro de vinho existe cerca de 1 g de potassio, 100 mg de magnésio e de
calcio e algumas dezenas de miligrama de sodio.

Os principais constituintes de sais do vinho sdo: a) anions minerais (fosfato,
sulfato, cloreto, sulfito) e organicos (tartarato, malato e lactato); e b) cations potassio,
sodio, magnésio, calcio, ferro, aluminio e cobre. Ainda existem oligoelementos, tais como:

F, Si, [, Br, B, Zn, Mn, Pb, Co, Cr e Ni.°

1.4.5 Substancias Nitrogenadas

Existem no vinho de 1 a 3 g/litro de substancias nitrogenadas. Os aminoacidos
representam a mais importante forma de compostos nitrogenados nos vinhos, com grande
importancia no sabor do vinho, além de atuarem como precursores de diversos outros
compostos flavorizantes. A formacao destes produtos depende muito de diversas variaveis,
as quais o vinho pode ser submentido, como pH, temperatura, concentragdo de dioxido de
carbono, exposi¢do ao oxigénio e tempo de envelhecimento. A cisteina, um aminoacido
sulfonado, leva a formagdo de heterociclos como pirazinas, metil-tiazoles, acetil-
tiazolidina, entre outros, que contribuem largamente para o sabor final do vinho. Assim, o
controle da quantidade de aminoécidos e sua metabolizacdo no processo de elaboragdo do
vinho sdo extremamente importantes, pois um descontrole levaria a perda de qualidade

olfativa da bebida."



1.4.6  KEsteres

Os ésteres sdo normalmente formados durante a fermentacdo pelas leveduras,
pelas bactérias lacticas e acéticas, e durante o envelhecimento do vinho em barris de
madeira ou em garrafas.

O significado de ésteres no aroma e no bouquet de vinho ¢é bastante
controvertido. Assim, por exemplo, uma quantidade elevada de acetato de etila no vinho
proporciona uma imagem do produto deteriorado ou acetilado, embora ndo o seja.

Além do acetato de etila, outros ésteres sao importantes, tais como: laurato de
etila, propionato de etila, butanoato de etila, acetato de amila, acetato de pentila e acetato de
hexila. A analise por cromatografia gasosa identifica cerca de 32 ésteres em vinhos.

O antranilato de metila é o principal éster que caracteriza o odor "foxado" de

vinhos de labrusca.’®

1.4.7 Aldeidos e cetonas

O teor de acetaldeido indica o grau de aeracdo a que foi submetido o vinho. Em
vinhos brancos valores acima de 100 mg/litro indicam que houve oxida¢do da bebida.

No vinho tinto, sua concentracdo ¢ bem mais reduzida que no branco,
normalmente menos de 50 mg/litro.

As principais cetonas encontradas no vinho sdo: acetona, acetoina e a

butirolactona.’

1.4.8 Vitaminas

As vitaminas encontradas no vinho contribuem de forma ndo expressiva na

dieta alimentar.



Os teores médios por litro de vitaminas no vinho tinto sdo: 0,10 mg de tiamina,
0,16 mg de riboflavina, 0,98 mg de acido pantoténico, 1,98 mg de nicotinamida, 0,47 mg
de piridoxina, 334 mg de mesoinositol, 2,1 ® g de biotina, 0,06 ®g de cobalamina, 10 mg
de acido nicotinico, 0,074 mg de acido aminobenzobico, 2,4 ®g de acido pterolglutimico e

0,33 g de inositol.°

1.4.9 Anidrido Sulfuroso

O anidrido sulfuroso ¢ um produto indispensavel na elaboragdo de vinho. Seu
limite de uso varia de acordo com a legislacdo de cada pais. No Brasil, seu emprego ¢
permitido até 350 mg/litro como SO, total.

O anidrido sulfuroso pode ser empregado na forma liquida, que se gaseifica no
momento de uso, ou em forma de sais, como metabissulfito de potassio.

O SO, atua sobre os microrganismos que se desenvolvem no vinho sendo
nocivo para todos, mas em grau diferente. Sendo assim, em funcdo dessa propriedade ¢ da

dose empregada, age como elemento seletivo dos microrganismos.®

1.4.10 Monoterpenos

Virios estudos sugerem que boa parte da expressdo sensorial do bouquet do
vinho se deve a presenga de compostos terpenodides. Além disso, a relagdo entre as
quantidades de cada terpeno em um vinho pode servir como pista para se descobrir a
variedade de uva utilizada. Hoje, conhece-se cerca de 50 monoterpenos que, comumente,
aparecem nos vinhos. Os mais abundantes sdo o linalol, geraniol, nerol, alfa-terpineol e
citronelol. Os terpenos pertencem aos constituintes secundarios das plantas e sua
biossintese comega com a acetil-coenzima A (CoA). Estes compostos ndo sofrem alteragdes

durante as fermentacdes do vinho; portanto, eles sdo de fato, uma assinatura do vinho.



Na uva, os terpenos estdo principalmente nas cascas e, na maioria das vezes
ligados covalentemente a aglcares. Nesta forma, os terpenos sao inodoros e insipidos,
somente apos a hidrélise destes glucosideos ocorre a formagdo de moléculas com odor

caracteristico.'”

1.4.11 Compostos fendlicos

Sob a denominacdo de compostos fenolicos, sdo englobadas diversas substancias
com caracteristicas estruturais quimicas heterogéneas. Tais compostos encontram-se em
maior concentragdo na fragdo aquosa dos frutos, sendo liberados durante o esmagamento da
uva. Tal fato colabora para que o contetido total de fendis em vinhos e sucos de uva seja
bastante influenciado pelas condi¢des de crescimento das uvas (clima e manejo) e também
pelas condigdes de vinificagdo. Além disto, do ponto de vista enoldgico, ao longo do
processo de envelhecimento dos vinhos, ocorrem modificagdes na quantidade total destes
compostos. Por outro lado, os compostos fendlicos sdo o principal substrato do oxigénio
nesta bebida, sendo o conteudo total destas substancias uma medida da captagdo oxigénio e
da habilidade do vinho em resistir & oxidacdo."

Os compostos fendlicos de maior importancia na vitivinicultura sao os
pigmentos flavonodides onde se destacam as antocianinas e as flavonas, os taninos, os
estilbenos e alguns acidos fendlicos.

As antocianinas sdo os pigmentos responsaveis pela coloragdo vermelha nos
vinhos tintos, onde seu conteudo varia de 200 a 500mg/l e cuja diversidade quimica ¢
funcdo da(s) variedade(s) de uva utilizada(s). Assim, o monoglucosideo de malvidol ¢ o
principal pigmento de uvas de Vitis vinifera por outro lado, o diglucosideo de malvidol ¢
especifico de certas uvas americanas e de seus hibridos.'*"?

Os vinhos jovens possuem quantidades elevadas de compostos antocidnicos,
havendo reducdo dos teores destes compostos com o passar do tempo. De fato, tem sido
comprovado que no transcurso do envelhecimento dos vinhos, as antocianinas sao
deglucosiladas, isto ¢, ao longo do periodo de envelhecimento dos vinhos ocorre a hidrolise

da glucose, com o conseqiiente aumento da concentragdo de antocianidina aglicona.'>'>!*!?



Além disso , a reacdo destes pigmentos de forma progressiva com compostos de natureza
fendlica, particularmente os flavonoides, contribui para a diminui¢do de sua concentragao

16,18,19 I , . .
»%” Nas antocianinas, a natureza ¢ o numero de unidades de agucares,

no estado livre.
bem como o de 4cidos ligados na posicdo 3 e 6 dos agucares, conferem diferencas
estruturais e funcionais a estes compostos. Adicionalmente, as antocianinas podem ocorrer
sob a forma simples ou conjugada, formando oligdmeros.

Na tabela 1, sdo mostrados alguns aspectos estruturais da antocianidinas
(aglicona) e antocianinas mais freqiientemente encontradas em vinhos.

Os grupos metoxila e hidroxila, juntamente com os substituintes glicosil e de
natureza acida, t€ém efeitos importantes na cor e na estabilidade das antocianinas. A mesma
antocianina podera apresentar cores distintas , dependendo do pH, da concentracdo da
solugdo e da presenca de copigmentos, por exemplo.'’

Todos estes fenomenos relacionados as antocianinas sdo responsaveis, em
alguma extensao, pelas mudangas de coloracdo entre o vermelho-azulado dos vinhos jovens
para o marrom-avermelhado dos vinhos maduros, assim como o decréscimo da
adstringéncia do vinho, observado durante o processo de envelhecimento.”

As flavonas possuem coloragdo amarela, cujo teor no vinho ¢ bastante limitado.
Como representante desse grupo encontra-se a quercetina € a miricetina.

Os taninos compreendem um grupo de substancias que sao amplamente
distribuidas no reino vegetal, podem ser classificados em taninos condensados e taninos
pirogélicos. Os primeiros, localizam-se nas sementes e no engango dos frutos. Em média,
sdo encontrados valores de concentragdo desta substancia entre 1 a 3 mg/l nos vinhos tintos,
enquanto nos vinhos brancos sua ocorréncia situa-se na faixa de microgramas.

Os taninos pirogalicos ndo existem na uva, sua presen¢a no vinho provém do
emprego de tanino comercial ou uso de barris de madeira no envelhecimento do vinho.*

A proantocianidina corresponde atualmente a designacdo dada aos taninos
condendados. A relevancia da presenca destes compostos nos produtos de origem vegetal
tem merecido destaque nos ultimos anos ndo somente devido as suas caracteristicas
enoldgicas, mas também pelos seus potenciais efeitos benéficos a saide humana. Estes

compostos assumem um importante papel no que se refere as caracteristicas gustativas dos



vinhos, assim como na cor e sabor destes devido a sua associagdo com as

antocianinas.23’24’25’26’27’28’29’30

Tabela 1 — Aspectos estruturais de antocianinas e antocianidinas de ocorréncia freqiiente

em vinhos.

HO

Nomes R R Rs
Cianidina OH OH

Peonidina OCH;, CH

Delfinidina CH OH OH
Petunidina OCHs OH CH
Malvidina OCH;, OH OH
Dernivados antocianicos Estrutura

Monoglucosideo R1 = glucose {unida na posi¢cao 1 da glucose)

Digiucosideo R, e R; = glucose (unida na posigdo 1 da glucose)




Estruturalmente, as proantocianidinas sdo polimeros de unidades elementares de
flavan-3-ols, com esqueleto basico flavonoide (Cs — C3 — Cg ), conforme mostrado na figura
3.  Suas propriedades quimicas como coordenador com metais e capacidade de
complexagdo com macromoléculas podem ser observadas durante a clarificacdo e
estabiliza¢io do vinho, bem como durante o envelhecimento do mesmo.*'

Os compostos tanicos oxidam lentamente durante a vinificagao e conservagao.
Este fendmeno da origem a cor atijolada dos vinhos tintos velhos. Uma oxidagado
pronunciada implica em um envelhecimento precoce do vinho e a redugdo nos teores
destes compostos, 0s quais apresentam propriedades antissépticas, antioxidantes e
adstringentes.

Os compostos tanicos possuem a habilidade de ligar-se as proteinas, atuando
como repelente de herbivoros, inativando as enzimas digestivas e criando um complexo
agregado de taninos e proteinas vegetais de dificil digestdo. Nos humanos, os taninos
causam uma sensacao de adstringéncia na boca como resultado da ligacao dos taninos com

as proteinas da saliva.?

Figura 3 — Estrutura basica de proantocianidinas: quando R1 e R2 = H, propelargonidinas;

R1=H e R2 = OH, proantocianidinas; R1 e R2 = OH, prodelfinidinas.



Os estilbenos derivam do metabolismo de fenilpropandides, tendo no isomero
trans do resveratrol (3,4°,5-trihidroxiestilbeno) visto na figura 4, um composto de
importancia ecologica e farmacoldgica significativa.

O trans-resveratrol ja foi encontrado em 72 espécies vegetais e, no caso das
variedades viniferas, a sintese deste composto ocorre na casca da fruta tendo a funcdo de
proteger a planta contra o ataque de patdgenos, ocorrendo em fator de concentragdo de 0,2
a 32 mg/L.***® Sua presenga em vinhos confere um importante efeito antioxidante aquela

bebida.

Figura 4 — Estrutura da molécula trans-resveratrol ( 3, 5, 4’ — trihidroxi- trans- estilbeno)

1.5 O vinho e a saude

Registros historicos mostram que o uso medicinal do vinho pelo homem tem
sido uma pratica que data de mais de 2.000 anos. Importantes civilizacdes do mundo
ocidental como os egipcios, os gregos e os romanos ¢ do mundo oriental, como os hindus,
se utilizaram do vinho como um remédio para o corpo e para a alma. Médicos eminentes
da antiguidade como Hipdcrates, Galeno e Celsius exaltaram as propriedades medicinais do
vinho e adiantaram uma interpretacdo razoavelmente correta dos seus mecanismos de
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acao.



“ O vinho ¢ uma coisa maravilhosamente apropriada ao homem, tanto na
saude como na doenga, se bebido com modera¢do e na medida exata, conforme a

constituicdo de cada individuo.”

Hipocrates [ 460 —367 a . C ]

1.5.1 O vinho e os compostos fendlicos

Os polifenois sdo responsaveis pela protecdo das plantas, principalmente de
ataques bioldgicos ( bactérias, virus e fungos) e dos raios ultravioletas. Assim, ¢ importante
salientar que estes mesmos polifendis sdo os maiores responsaveis pelos efeitos benéficos
do vinho a saude humana.”

Os polifendis existentes em grandes quantidades na uva e no vinho possuem
acOes antisséptica, antivirdtica e protetora dos vasos sanguineos, podendo prevenir as
doengas vasculares e retardar o envelhecimento. Dentre os polifendis, a citrina (complexo
de flavonas) tem acdo preventiva em certas sindromes hemorragicas ¢ as catequinas
(vitamina C2 ou P) aumentam a resisténcia capilar. Estudos demonstraram que os
compostos fendlicos do vinho, em especial do vinho tinto, inibem as reagdes de oxidacao
das LDL, que resultam em fendmenos tissulares responsaveis pela aterogénese e
trombogénese. A acdo antioxidante protetora dos compostos fendlicos poderia explicar o
"paradoxo francés", nao justificado apenas pela acdo do alcool. De fato, estudos da
Organizacdo Mundial de Saude evidenciaram que a incidéncia de DCI (Doenga Cardiaca
Isquémica) ¢ menor na Franca do que em outros paises industrializados, apesar de naquele
pais os fatores de risco (consumo de gordura saturada, nivel de colesterol sérico, pressao
arterial, indice de massa corporal, tabagismo e sedentarismo) nio serem menores.>*

Os polifendis podem agir como antioxidantes ativos, doando hidrogénio aos
radicais livres, e como preventivos, impedindo a peroxidacao de lipidios e inibindo enzimas

oxidativas (fosfolipase A2 , ciclooxigenase ¢ a lipoxigenase). Além disso, podem atuar



como protetores e regeneradores dos antioxidantes primarios do organismo como o acido
ascorbico (vitamina C), o tocoferol (vitamina E) e o B-caroteno (vitamina A).

As antocianinas livres apresentam-se como a fragdo mais potente dos polifenois
encontrados nos vinhos no que se refere a sua capacidade de combater os radicais livres

seguindo o mecanismo descrito na figura 5.*°

Figura S — Esquema do mecanismo de oxidacdo das antocianinas presentes em vinhos
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tintos, o simbolo GI. refere-se a glicose.

O t-resveratrol ( 3, 5, 4° — trihidroxi- trans- estilbeno) ¢ um potente agente
antiinflamatorio e anticancerigeno, permitindo ao organismo bloquear a producao de certas
substancias quimicas, conhecidas como prostaglandinas que tém sido relacionadas a
transformagdo de lesdes pré cancerosas em lesdes malignas. Tem propriedades fungicidas e
dissipa as plaquetas que provocam coagulos e obstruem as artérias.'”

Além dos efeitos relatados, o consumo moderado de vinho pode atuar
beneficamente no organismo através de acdes como a melhoria da qualidade de vida dos
idosos, a acdo relaxante com alteragdo do humor e alivio do estresse, além do prazer

. .. 4
sensorial e do seu alto valor nutritivo.®



1.6 O vinho e a economia

A produgdo de uvas e vinhos no Brasil esta localizada nas regides Sul, Sudeste e
Nordeste, sendo uma atividade consolidada e com significativa importancia sécio-
econdmica. Aproximadamente 50% da producdo nacional de uva é destinada a elaboracao
de vinhos, sucos e outros derivados. Neste contexto, os Estados do Rio Grande do Sul e
Santa Catarina respondem por 90% (ca. 300 milhdes de litros) e 5% (ca. 15 milhdes de
litros) da producdo nacional de vinho, respectivamente, destacando-se como os maiores
produtores.*®

O Estado de Santa Catarina apresentou uma produgdo de 42.864 toneladas de uva na
safra de 2001, representando 4.25% da produgdo nacional de uvas.”’ Com relagdo ao
desempenho da vitivinicultura catarinense, cabe assinalar que na safra 2001, para uma area
colhida de 3.479 ha, a produgdo obtida foi de 43.379 toneladas, alcancando um rendimento
de 12.468kg/ha.*

A maior concentracao desta cultura no Estado est4 localizada na regido colonial do
Alto Rio do Peixe, sendo esta regido responsavel por 90% da producio estadual,® com
destaque para os municipios de Videira (27,73%), Pinheiro Preto (14,32%) e Tangara
(12,60%)."

Os vinhos comuns, ou de consumo corrente, representam historicamente, em
torno de oitenta por cento (80%) da producdo nacional, sendo que, a partir de 1998, esta
percentagem subiu de 81,6% em 1998, para 83,2% em 1999, caiu para 82,9% em 2000,
tendo atingido em 2001, um percentual recorde numa série historica de 16 anos, de 87% do
total de vinhos produzidos, ficando os vinhos finos com apenas 13% da produ¢do nacional.
Os vinhos comuns possuem longa tradicdo no mercado e, em func¢ao do seu preco, atingem
uma faixa bastante larga de consumidores em zonas de producdo e em outras regides do
Brasil.

Os vinhos comuns s3o produzidos a partir de uvas como a Isabel, que ¢
responsavel por 52% da producdo de uvas no Brasil, Nidgara (branca e rosa), Bordd
(chamada de Folha de Figo no sul de Minas Gerais, representando mais de 50% da

produgio daquele Estado), Herbemont, Concord e outras.*



A legislagdo ndo permite a entrada no Pais de vinhos com estas caracteristicas
varietais, até porque, nos tradicionais paises produtores de vinhos, nao se elaboram vinhos
com uvas americanas ou hibridas. Assim, todo vinho importado ¢ produzido com uvas
viniferas cujas caracteristicas e qualidades diferem dos vinhos elaborados com uvas
americanas  ou  hibridas,  principais  constituintes dos  vinhos  comuns.

Pode-se afirmar que esta producao pode gerar vinhos de padrdes de qualidade
diferentes, pois as uvas com as quais sao elaborados sdo diferentes, embora o padrdo da
qualidade dependa de outros aspectos que sdo ou deveriam ser 0s mesmos para os vinhos
finos. Por exemplo a sanidade da uva, o teor de agucar da mesma, a qualidade dos
processos utilizados na elaboragdo, a conservacao do vinho na cantina e a conservagao do
produto no ponto de venda.*

Uma das caracteristicas marcantes do setor vitivinicultor brasileiro ¢ a sua
diversidade e complexidade, havendo diversas vitiviniculturas no pais, cada uma com a sua
realidade climatica, fundiaria, tecnologica, humana e mercadoldgica. Entretanto para
qualquer uma delas, o que se esboga neste inicio de século XXI € a competi¢do acirrada nos
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mercados interno e externo, exigindo grande esfor¢o de organizacdo e politica setorial.

1.7 Métodos de Analise Aplicados aos Vinhos

Nas ultimas décadas, a identificacdo e a quantificacdo de antocianinas,
polifendis e taninos em produtos derivados da uva tém sido feita por diversas técnicas
cromatograficas, com destaque para  a cromatografia em camada delgada,***
cromatografia de alta performance - CLAE e a cromatografia gasosa — CG* acopladas ou
ndo a espectrometria de massa ( EM). Além da EM, outros sistemas de detecgdo tais como
a espectrofotometria UV-Vis, a fluorimetria ¢ a deteccdo eletroquimica vém sendo
utilizados como limites de detecgio caracteristicos da ordem de pg/L.*

Numa estratégia de andlise distinta, a separacdo dos isdmeros cis e trans do

resveratrol em amostras de vinho foi realizada através da CLAE e a identificacio

inequivoca destes por 'H- Ressondncia Magnética Nuclear ( '"H — RMN). Os resultados



demonstraram que a forma cis do resveratrol e alguns de seus derivados glicosilados foram
predominantes no inicio do processo de fermentacdo do mosto, enquanto ao final deste
processo o isémero frans ocorreu em maior concentragdo. *’

Ao longo da ultima década, uma série de estudos vém sendo conduzidos
utilizando-se a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), por exemplo, em biomedicina
(metabolismo de drogas, processos toxicologicos e doengas metabdlicas) e na identificagao
de produtos naturais ( lactose, glicose, cafeina, ¢-resveratrol entre outros) com rendimentos
minimos de qualidade de amostra — da ordem de uL ou nL.***

Além disto, o tempo necessario para a obtengdo de um espectro de 'H — RMN
de uma amostra ¢ bastante reduzido ( da ordem de segundos ), de modo que estas
caracteristicas, tomadas em conjunto, evidenciam o alto potencial do uso desta técnica em
estudos com material de natureza biologica.™

A importancia da espectroscopia de RMN de alta resolugdo em estudos de
amostras liquidas e sdlidas, nas diversas areas de investigacao, tem crescido continuamente
devido ao rapido desenvolvimento instrumental e de programas de gerenciamento

(softwares) nos ultimos anos.



1.8 Justificativa do trabalho

Os estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul respondem por cerca de 95%
da producdo nacional de vinhos do pais, em funcdo disto, observa-se a grande importancia
socio-econOmica desta atividade nestes estados. Além disto, um consumo crescente de
vinhos tem sido observado.”® Tal fato sugere uma forte expansdo deste mercado, o qual
devera oferecer produtos de qualidade superior. De modo a tornar vidvel este ultimo
aspecto, andlises qualitativas e quantitativas dos constituintes de produtos derivados da
uva, em especial o vinho, surgem como uma abordagem de interesse, principalmente
quando se enfoca a avaliacdo de compostos de reconhecidos efeitos benéficos a satde
humana. Como conseqiiéncia, poder-se-a4 criar um conceito de produto em nivel de
mercado, com qualidade e caracteristicas diferenciadas.

No mercado mundial sdo muitas as perspectivas do uso medicinal do vinho, este
fato ¢ decorrente do grande e crescente numero de pesquisas cientificas feitas sobre vinho e
saude nos Gltimos 12 anos, conforme justificado pela figura 6. Assim, a identificacdo ¢ a
analise quantitativa dos polifendis, das antocianinas e dos compostos tanicos, em derivados
da uva, isto €, nos vinhos produzidos em Santa Catarina ¢ de interesse, notadamente pelas
condi¢des climaticas que predispdem a sua sintese, bem como por seus efeitos benéficos a
satide humana.

Este trabalho, em funcdo do exposto, vem de encontro as necessidades
industriais de obter vinho com maior qualidade e com a tendéncia mundial de agregar o

vinho a saude humana.
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Figura 6 — Numero de trabalhos cientificos publicados sobre vinho e satide nos ultimos 12

anos. 33



1.9  Objetivos

1.9.1 Objetivo Geral

Avaliacdo da composicdo quimica de mosto e vinho da variedade Bordo,
oriundas do Vale do Rio do Peixe — SC, notadamente no que se refere aos contetidos de

polifendis, antocianinas e taninos.

1.9.2  Objetivos Especificos

e  Determinagdo do contetido de antocianinas, polifendis e taninos em amostras
de mosto e vinho da variedade americana Bord6 produzidos em Santa
Catarina.

e  Avaliagdo comparativa dos teores de metabdlitos secundarios de interesse
para a variedade em estudo.

e  Analise qualitativa e quantitativa do polifendl trans-resveratrol, via
cromatografia liquida de alta eficiéncia nas amostras de vinho e mosto.

J Anilise qualitativa dos polifendis através da espectroscopia de 'H — RMN

nas amostra de vinho em estudo.




CAPITULO II - Parte experimental

2 Parte experimental

2.1 Materiais

2.1.1 Reagentes

As amostras de vinho da variedade Bordd, safras 2001 ¢ 2002 e as trés amostras
de mosto referentes ao periodo de fermentacdo da variedade Bordd (safra 2003) utilizados
para o presente trabalho foram cedidas pela Vinicola Monte Carvalho, com sede no
municipio de Tangara, Vale do Rio do Peixe-SC .

Os reagentes acetato de etila, hexano, cloroféormio, metanol e o acido cloridrico
foram de grau p.a e da marca Nuclear.

Para a obten¢do das amostras via cromatografia rapida sob vacuo ( flash-
cromatografia ) utilizamos silica gel (0,2 a 0,5 mm) da marca VETEC — Quimica Fina.

O reagente Folin- Ciocalteau ( Dinamica ), a gelatina e o cloreto de s6dio da
marca VETEC — Quimica Fina, o carbonato de s6dio da marca Nuclear e o caolin da marca
Jodo Di Bernardi (Farmécia de manipulagdo) foram utilizados para a quantificacdo de
fenois e taninos nas amostras.

A coluna utilizada para a quantificagdo e qualificacdo dos polifendis nas
amostras através da cromatografia liquida de alta eficiéncia foi de C,g termostatizada
(40'C), tendo como fase mével H,0:AcOH:nBuOH (350:1:10 — 0,8 ml/min).

Para as analises qualitativas dos polifénois via espectroscopia de 'H — RMN as
amostras de vinho em estudo foram suspendidas em acetona - 3¢ da marca Cambridge

Isotope.



2.1.2 Equipamentos

As determinagdes das absorbancias de interesse para as amostras em estudo no
que se refere a andlises de antocianinas, polifendis e taninos foram realizadas em
Espectofotometro Shimadzu UV 1203.

Para a quantificacdo e qualificagdo dos polifenois foi utilizado um Cromatografo
liquido de alta eficiéncia (CLAE) Shimadzu LC-10.

Os espectros de ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio foram obtidos
em equipamento Bruker AC 200 — 4,8 Tesla.

A analise do teor de acgticar nas amostras de mosto foi feita com o auxilio de um
refratometro de bancada modelo Analytikjena.

Para a medida do pH nas amostras de mosto utilizamos um pHmetro de bancada

HANNA.

2.2 Métodos

2.2.1 Extracio, isolamento e purificacdo dos compostos fenolicos e antocianicos

A 300 mL de cada amostra de vinho foi adicionado igual volume de acetato de
etila (EtOAc), em fragdes iguais de 100 mL ao dia, com periodo de incubacdo de 24 horas,
no escuro. A fase organica foi coletada em funil de separagdo e o EtOAc referente a soma
das trés extracdes( 300 mL) foi removido sob vacuo ( 55-60°C). O residuo foi dissolvido
em metanol-cloroférmio 1:1 (10 mL), e flash-cromatografado em suporte e silica gel ( 20
mL).512

As fragdes ( 60 ml) eluidas com EtOAc e metanol acidificado [MeOH — HCl
1%] foram coletadas ( 3 mL) para analise dos compostos de interesse, respectivamente

polifendis e antocianinas.



Para cada 30 ml de amostras de mosto referentes ao 1°, 3° ¢ 5° dia do processo
de fermentacdo, foi adicionado igual volume de EtOAc (30 mL), incubando-se a mistura
por 24 horas no escuro. A fase organica foi coletada em funil de separacdo e o EtOAc
removido por evaporacao sob vacuo ( 55-60°C). O residuo foi dissolvido em metanol
cloroféormio 1:1 (1 mL), e flash-cromatografado em suporte de silica gel ( 2 mL). As
fracdes ( 6 mL) eluidas com EtOAc e metanol acidificado [ MeOH — HCI 1%] foram
coletados ( 3 mL) para andlise dos compostos de interesse, respectivamente polifenois e

antocianinas.

2.2.2 Anailise quantitativa dos compostos antocianicos

As fragdes MeOH — HCI (1%) de cada amostra, purificadas por meio de flash-
cromatografia (ver item 2.2.1), foram submetidas a analise quantitativa de compostos
antocianicos. O conteudo de antocianinas foi determinado a partir da leitura da absorbancia
das solucdes amostrais a 460, 525 e 750 nm em espectrofotdmetro UV-Vis.”

A concentra¢do de antocianinas foi calculada usando o coeficiente de extingao

molar (g) de 3.01 x 10%.**

2.2.3 Dosagem de compostos fenolicos totais

A determinagcdo do conteido de fendis totais nas amostras em estudo foi
realizada utilizando-se o reativo de Folin-Ciocalteau.” A saber, a 1 mL de amostra em
estudo adicionou-se 5 mL de etanol a 95%, a 1 mL desta solu¢do adicionou-se mais 1 mL
de etanol a 95%, 5 mL de 4gua destilada e 0,5 mL do reativo de Folin-Ciocalteau. A
solugdo foi homogeneizada e permaneceu em repouso durante 5 minutos. Apds este
periodo, adicionou-se 1 mL de carbonato de sddio a 5%, seguida de nova agitacdo e
repouso por 60 minutos. A absorbancia da solugdo final foi lida em espectrofotometro UV-

Visivel, no comprimento de onda de 752 nm.



A curva de calibragdo foi preparada utilizando-se concentragdes de acido galico,
um polifenol de ocorréncia natural, entre 0 e 100 pg/0,1 mL. Devido a heterogeneidade
estrutural dos compostos fenolicos, os resultados foram expressos em gramas de

equivalentes de acido galico.™

2.2.4 Analise quantitativa de taninos

O processo de extragdo e quantifica¢do de taninos em mostos e vinhos baseou-se
em suas propriedades de precipitacdo de proteinas como no caso da gelatina. Como
substancia padrdo para a obtencdo da curva padrido utilizou-se o 4acido tdnico em
concentragdes de 4 a 16 mg/L. A metodologia aplicada apresenta duas etapas, sendo a
primeira a quantificacio dos compostos fendlicos totais e a segunda etapa a de
quantificagdo dos compostos fendlicos residuais depois do seqiiestro dos taninos pela
gelatina, conforme descrito a seguir.”’

Primeira etapa: Mediu-se 4 mL de amostra e transferiu-se a um recipiente

aforado de 250mL com tampa; adicionou-se dgua destilada até¢ a medida de 250 mL. Desta
solugdo retirou-se uma aliquota de 5 mL , transferindo-a para um recipiente aforado de 25
mL, onde foi adicionado 4 mL de agua destilada. O branco desta etapa constitui-se de 5 mL
de agua destilada em um recipiente de 25 mL.
- Segunda etapa: 20 mL de amostra foram coletados e transferidos
para um recipiente aforado de 250 mL com tampa, seguido da adicdo de 80 mL de 4gua
destilada, 50 mL de solugdo de gelatina a 25%, 100 mL de solucdo saturada de cloreto de
sodio acidificado (1%) e 10 gramas de caolin. O meio de reagdo permaneceu em agitagdao
por 30 minutos e em repouso por, no minimo, 5 minutos, sendo subseqiientemente filtrado
em funil de vidro sinterizado. Aliquotas de 10 mL das amostras filtradas foram coletadas e
transferidas para um recipiente de 50 mL, completando-se com agua destilada. Apos a
diluicao, 5 mL foram transferidos para um recipiente de 25 mL; adicionando-se 4 ml de
agua destilada. O branco desta etapa consistiu de solu¢do contendo 100 mL de agua
destilada, 50 mL de solugdo de gelatina a 25%, 100 mL de solucdo saturada de cloreto de
sodio acidificado (1%) e 10 g de caolin.



A cada recipiente aforado de 25 mL, com as respectivas amostras da primeira e
da segunda etapa, brancos e padroes, adicionaram-se 2 mL do reativo de Folin-Ciocalteau,
agitou-se e deixou-se repousar por 5 minutos. Logo apds, adicionou-se 1 mL de carbonato
de sodio a 20%, agitou-se novamente, completou-se com agua destilada, homogenizou-se e

filtrou-se. Apo6s transcorridos 2 minutos, a absorbancia destas solugdes foi lida a 700 nm.

2.2.5 Espectrometria de ressonancia magnética nuclear de 'H

Para efeitos de comprovagao da ocorréncia dos compostos de interesse ( trans-
resveratrol, quercitina, acidos ferulico, malico e galico), nas fragdes em estudo, aliquotas de
3 mL dos extratos EtOAc das amostras de vinho ( item 2.2.1) foram concentradas sob fluxo
de nitrogénio para a remog¢ao do solvente organico. As amostras foram ressuspensas em
750 uL de acetona-s e os espectros de 'H-RMN foram obtidos operando em freqiiéncia de
ressonancia de 200 MHz, tempo de relaxagdo de 3 segundos, pulso de radiagao de 45° 16

varreduras, tempo de aquisicdo de 0,6 segundos e temperatura de 25°C. >

2.2.6 Analise do teor de acucares nas amostras de mosto

A determinag¢do do teor de agucares presentes em cada amostra de mosto em
estudo foi realizada com o auxilio de um refratometro de bancada, onde a temperatura

durante as medidas do grau Brix foi mantida constante em 20°C.

2.2.7 Cromatografia liquida de alta performance - CLAE

Para a qualificacao e quantificacdo dos composto de interesse, o polifenol trans-
resveratrol nas fragdes em estudo, aliquotas de 57 ml para as amostras de vinho e 3 ml para
as amostras de mosto dos extratos EtOAc das amostras flash-cromatografadas ( item 2.2.1)

foram concentradas sob fluxo de nitrogénio para a remog¢ao do solvente orgénico até o



volume de 1 mL. A curva padrio foi preparada plotando-se concentracdes de acido galico,
um polifenol de ocorréncia natural, entra 0 e 100 pug/0,1 mL com as respectivas areas

encontradas no cromatograma correspondente.

2.2.8 Medida do pH nas amostras de mosto

. ~ r + .
A medida da concentracao de ions H' em cada amostra de mosto em estudo foi

realizada com o auxilio de um pHmetro de bancada sendo que para esta andlise as amostras

de mosto foram mantidas puras, isto €, sem qualquer tipo de diluigdo.



CAPITULO III — Resultados e Discussdes

3 Resultados e Discussao

3.1 Antocianinas

A evolu¢do da cor durante a vinificacdo e o envelhecimento do vinho tém sido
atribuido as progressivas mudangas da natureza quali/quantitativa dos compostos fendlicos
extraidos da uva. Neste contexto, as antocianinas extraidas dos tecidos das uvas parecem
ser os principais compostos determinantes da cor vermelha-purpura dos vinhos jovens e
estdo progressivamente envolvidos em mecanismos que levam a formagao de moléculas de
pigmentos mais estaveis. Estas alteracdes da natureza quimica-estrutural das antocianinas
contribuem para a alteragdo da coloracdo dos vinhos com maior tempo de envelhecimento,
0s quais apresentam uma cor vermelha intensa tipica."

O conteudo de compostos antocidnicos encontrados durante o processo de vinificacdo,

referente aos 1°, 3° e 5° dia de fermentagdo, apresentou um comportamento crescente

conforme mostra a figura 7.
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Figura 7 — Concentracdo total de antocianinas (UM — fracdo metanol- HCl 1% flash-
cromatografada) em amostras de mosto coletadas no 1°, 3° e 5° dias do

processo de vinificacdo da uva Bordo safra 2003, cultivada no Vale do Rio do

Peixe-SC.



Em momentos pds-colheita e durante a fase de vinificagdo, um dos fatores
determinantes da alteragdo do conteudo destes pigmentos ¢ a duragdo do periodo
fermentativo. Durante os primeiros momentos da maceracdo e fermentacdo do mosto, a
intensidade da cor daquela biomassa aumenta devido a extracdo/dissolucdo das
antocianinas.

No processo tradicional de vinificacao, se procede a extragao da matéria corante
através do contato da matéria macerada com um meio acido e alcodlico formado durante a
fermentagao.

Os dados mostrados na figura 7, indicam que entre o 1° ¢ o 3° dia de
fermentagdo ocorreu o mais expressivo aumento na concentracao de antocianinas, este fato
ndo pode ser relacionado diretamente com a producdo de 4lcool proveniente do processo
fermentativo, pois o teor de agucar para este periodo ndo apresentou variagdo significativa
(Figura 8). Assim, o aumento na concentracdo dos compostos antocidnicos para 0s
primeiros dias da fermentacdo ¢ funcdo da maceragdo da uva, principalmente das cascas,
proporcionando um aumento da superficie de extragao dos tecidos.

O aumento da concentragao em menor intensidade observada entra o 3° ¢ o 5°
dia de fermentacdo ¢ decorrente do aumento do teor alcodlico do meio, uma vez que o
alcool ¢ um excelente solvente para as antocianinas, facilitando a dissolugdo da matéria
corante através da formacao de ligacdes de hidrogénio entre as hidroxilas dos alcoois
presentes no meio e as hidroxilas das antocianinas. O aumento do teor alcodlico entre o 3°
e 5° dias de fermentagdo pode ser comprovado através da expressiva diminui¢ao do teor de
acucares para este mesmo periodo no processo estudado.

Mesmo nao sendo objeto de estudo para o presente trabalho, através da andlise
de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio evidenciamos de modo ndo quantitativo a

presenga de agucares nas amostras de mosto em estudo.
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Figura 8 — Teor de agucares (°Brix) em amostras de mosto coletadas no 1°, 3° e 5° dias do
processo de vinificacao da uva Bordo, safra 2003, cultivada no Vale do rio

do Peixe-SC.

O pH do mosto também ¢ de significativa importancia, uma vez que as
antocianinas variam de cor conforme o pH do meio a que estdo submetidas (Figura 9).
Sabe-se que em meio 4acido estes compostos apresentam a coloragdo avermelhada

apropriada aos vinhos tintos jovens e para o processo em estudo.
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Figura 9 — Transformagdes das antocianinas por alteracao do pH do meio.



As amostras de mosto apresentaram valores de pH ao longo do processo

fermentativo no que se refere ao 1°, 3° e 5° dias adequados para a estabilidade das

antocianinas (Figura 10), com média de 2,89.

294 234
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Figura 10 — Valores do pH em amostras de mosto coletadas no 1°, 3° e 5° dias do processo

de vinificagao da uva Bordo, safra 2003, cultivada no Vale do rio do Peixe-

SC.

Para as amostras de vinhos Bordd referentes as safras 2001 e 2002, o contetido
de compostos antocianicos nao apresentou grande variagdo, conforme mostra a figura 11.

175
170
165
160
155
150 -
145 -

169,47

154,24

Concentragao de
antocianinas (uM)

2001 2002 média geral
Safras

Figura 11 — Concentragdo total de antocianinas (UM — fragdo metanol-HCl 1% flash-

cromatografada) em amostras de 2 safras de vinhos Bordd produzidos no

Vale do Rio do Peixe-SC.



A diferenca na concentracdo de antocianinas nas safras em estudo pode estar
relacionada as condigdes fitoclimaticas observadas no local de cultivo das uvas,
notadamente durante as fases e crescimento e maturagdo dos frutos, ao manejo do vinhedo,
as condi¢des da vinificagdo e ao processo de envelhecimento do vinho, este ultimo sendo
o de principal interesse.

Durante o periodo de envelhecimento dos vinhos pode ocorrer a hidrolise do
componente glicidico destas moléculas, transformando-as em antocianidinas (aglicona).
Outro fendmeno que se pode considerar ¢ a condensagdo das antocianinas com as flavonas
(Figura 12) havendo a formagao de polimeros e que por seus elevados pesos moleculares,
adquirem propriedades coloidais insoluveis.

Em estudos recentes o conteudo de antocianinas totais foi quantificado em
vinhos produzidos na regido da Serra Gaucha- RS, a partir da variedade Vitis vinifera

Cabernet Sauvignon (Figura 13), utilizando a mesma metodologia empregada no presente

trabalho.%°

= 160
§ 140 13245 124,83
§ 120 00.12[ |
8 100 86,08 84 41 88,22 92.77°" .
g o 76,22 AT 7982 " N 09,7634
0,0Y R |
3 56,2 55,0800.78 G212
5 60 A S N - -
T
S 40 L
£ 20 I
(3]
§ 0 +—H o p— e p— i i i i i i i
\2) © A o) *) Q N 9, $o) 03 ) © A ) Q >
FEFFEF S S E S S S Q@@
&
&
Safras

Figura 13 —Concentracdo total de antocianinas (uUM— fracdo metanol-HCl 1% flash-
cromatografada) em amostras de 15 safras de vinhos Cabernet Sauvignon

produzidos na regido da Serra Gaucha- RS.%
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Figura 12 — Esquema que demonstra a condensagao entre flavonoides e antocianinas.



Comparativamente ao teor médio de concentragdo dos pigmentos antocianicos,
as amostras de vinho Bordd mostrarem-se superiores em 1,94 ordens de magnitude em
relacdo a variedade vinifera. De fato, usualmente as variedades labruscas tintas como a uva
Bordd apresentam concentragdes de antocianinas superiores as variedades viniferas (

Cabernet Sauvignon), sendo por isso denominadas tintdrias.

3.2 Fenois Totais

No contexto tecnolédgico, o perfil de composi¢ao fenolica da uva constitui-se
em fator determinante de caracteristicas qualitativas de vinhos, podendo ser utilizado como
um parametro de monitoramento de processo de produgdo, ou ainda em estudos de controle
de qualidade daquela bebida. Esta abordagem ¢ de interesse devido a significativa liberacao
de substancias fendlicas das cascas e sementes durante o esmagamento da uva e ao longo
do processo de fermentacdo do mosto para a producao de vinhos. Assim, depreende-se que
o conteudo total de compostos fendlicos em vinhos ¢ influenciado de forma direta por
fatores (a)bioticos, durante as fases de pré- e pds-colheita das uvas (clima, solo e manejo,
por exemplo) e também pelas condi¢des de vinificacdo, de envelhecimento e de
armazenamento.’'

A extragdo dos compostos fendlicos das partes solidas e sua difusdo no mosto,
no curso da vinificagdo, variam principalmente em funcdo do tempo. As remontagens
favorecem as retiradas destes compostos, por promoverem um maior contato do bagaco
com o mosto € com o etanol presente no meio fermentativo. Além disso, o contato
mecanico entre o bagaco aumenta a ruptura das membranas celulares, fazendo com que
haja a liberacdo do conteudo intracelular e promovendo a extragdo dos compostos ali
presentes.

Com base neste contexto, a analise do conteudo total de fenois nas amostras de
mostro referentes ao processo de vinificagio da uva Bord6 safra 2003, foi bastante

coerente com 0 exposto, como mostra a figura 14.
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Figura 14 — Concentracdo de fendis totais (g/L) em amostras de mostos referentes ao 1°,3°
e 5° dias de fermentagdo de uvas Bordd, produzidas no Vale do Rio do Peixe-

SC.

Para as amostras de vinhos em estudo, a concentragao de fenois totais nao sofreu
grandes variagdes, como mostra a figura 15.

A analise dos dados de conteudo destes compostos ao longo das 2 safras de
vinhos Bordd demonstrou um valor médio e 1,95 g/L, valor abaixo do observado na

56,63
> De modo

literatura (3,5 a 4,0 g/L) para vinhos tintos de procedéncias e castas diversas.
geral, menores taxas de biossintese/ acimulo destes compostos sdo correlacionadas com
uma menor probabilidade de ocorréncia de moléstias criptogamicas, determinada por
condigdes de baixa precipitagao pluviométrica, baixa umidade relativa e altas temperaturas,
como freqiientemente observado ao longo do periodo de maturagdo as uvas na regido do

Vale do rio do Peixe.



Devido a grande variedade e complexidade de fatores que influenciam a
concentracdo de compostos fenolicos na uva e nos vinhos, houve, conseqlientemente, uma
clara dificuldade no estabelecimento dos pardmetros que mais efetivamente modulam os

processos determinantes de variagdes do teor destes compostos para as amostras em estudo.
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Figura 15- Concentragdo de Fenois Totais (g/L) em amostras de vinhos Bordo, safras

2001 e 2002, produzidos no Vale do Rio do Peixe-SC.

3.3 Taninos

Atualmente, encontra-se  estabelecido que o0s compostos tanicos
(proantocianidinas = taninos condensados) apresentam-se essencialmente nas partes ditas
solidas do cacho da uva, o angaco, as sementes e as peliculas. Por ordem crescente de
concentragdo destes compostos nos tecidos tem-se os engacos, as sementes e as peliculas.
64,65,66

Sendo assim, os compostos tanicos, estardo presentes principalmente em vinhos
onde houve a maceracdo dos elementos solidos do fruto durante a vinificagao.

De forma similar ao observado em relacao ao teor de antocianinas € compostos

fenolicos, a concentragdo de proantocianidinas para o processo fermentativo do mosto da



uva Bordd, referente a safra de 2003, apresentou comportamento crescente no que se refere

ao 1°, 3° e 5° dia de fermentacao, como demonstra a figura 16.
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Figura 16 — Concentragao total de compostos tanicos (proantocianidinas) em amostras de
mosto referentes ao 1°,3° e 5° dia de fermentacdo de uvas Bordo6 produzidas

no Vale do Rio do Peixe-SC.

Os dados da figura 16 demonstram que o conteudo de proantoacinidinas
extraido durante o processo de vinificagdo foi crescente e elevado, sugerindo que as
matérias solidas do cacho de uva foram maceradas excessivamente, disponibilizando os
compostos tanicos ao meio. Este fato pode estar relacionado com o sistema de moagem
adotato, onde o esmagador-desengacador, pode estar triturando o engaco e as semente do
fruto facilitando a dissolugdo dos taninos. Uma possivel solug¢do para este problema seria a
troca do esmagador-desengacador por uma prensa pneumatica.

O sistema de remontagem adotado, onde o mosto ¢ bombeado da parte inferior
do recipiente fermentativo ( fermentino ) para a parte superior do mesmo ¢ considerado
bastante agressivo no que concerne a extracdo dos compostos tanicos da biomassa em
fermentacao.

Nas amostras de vinho em estudo, os teores de proantocianidinas foram
igualmente altos, como mostra a figura 17. Tais concentragdes podem ser interpretadas
quando estudamos o processo de vinificagao das referentes safras, os quais foram bastante

similares ao processo exposto para as amostras de mosto referentes a safra de 2003.
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Figura 17 — Concentragdo total de compostos tanicos (proantocianidinas) em amostras de

vinhos Bordd, safras 2001 e 2002, produzidos no Vale do Rio do Peixe-SC.

Sabe-se que em vinhos mais jovens (safra 2002), os compostos tanicos sao
encontrados principalmente na forma de dimeros e trimeros, porém, durante o
envelhecimento dos vinhos (safra 2001) as proantocianidinas e as antocianinas reagem
formando polimeros.”’ Estes polimeros caracterizam-se por sua maior complexidade em
relacdo aos polimeros de taninos condensados encontrados nas partes solidas dos frutos,
sendo menos reativos com proteinas e também menos adstringentes.

Um vinho jovem, devido a natureza de seus compostos tanicos €, geralmente, no
contexto sensorial, mais picante, adstringente e/ou aspero. Todavia, ao longo do processo
de envelhecimento, a intensidade destas caracteristicas é reduzida € os vinhos tornam-se
mais apreciaveis ao paladar.**

Estudos feitos com vinhos tintos da variedade Vitis vinifera Cabernet
Sauvignon, produzidos na regido da Serra Gatcha, demonstraram um valor médio de

concentragdo de compostos tanicos de 9,71 mg/L, como mostra a figura 18.%
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Figura 18 — Concentragdo total de compostos tdnicos em amostras de 15 safras de vinhos

Cabernet Sauvignon produzidos na Serra Gatcha — RS.

Comparativamente ao teor médio de concentracdo de compostos tanicos, as
amostras de vinho Bordo mostraram-se superiores em 8,09 ordens de magnitude em relacao
a variedade Vitis vinifera Cabernet Sauvignon. Esta diferenga pode ser atribuida, em
alguma extensdo, ao fato de que as regides geograficas sdo diferentes, assim como a
constitui¢do do solo, o clima, as variedades, as praticas adotadas na viticultura e enologia,

além dos processos pos fermentagao.

3.4 Estilbenos

O composto resveratrol, citado neste trabalho como referéncia de compostos
estilbénicos, encontra-se em vinhos em duas formas isomeéricas cis e trans. Neste trabalho,
enfocou-se somente a forma trans. Uma vez que os relatos de propriedades farmacoldgicas

mencionam apenas este isomero como de interesse. *>



No entanto, sabe-se que a forma cis do resveratrol ¢ predominantemente
encontrada no inicio do processo de fermentacdo do mosto, enquanto que ao final deste
processo o isémero frans ocorre em maior concentragéo47, com base neste conhecimento, a
analise do conteudo de frans-resveratrol no processo de vinificagdo em estudo mostrou-se
coerente, conforme mostra a figura 19.

A formacao do composto trans-resveratrol observado no decorrer do 1°, 3° ¢ 5°
dias de fermentag¢do, pode ser fun¢do de uma série de fatores, principalmente devido a
estresses ambientais causados por agentes abidticos como os metais pesados, a radiacdo UV
e extremos de temperaturas ou luz, ou bidticos como infecgdes fungicas.

A extensa maceracdo das peliculas dos frutos (cascas) também ¢ fator

significativo para a efetiva extracdo dos estilbenos, no caso o trans-resveratrol para o meio

liquido.
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Figura 19 - Concentragdo do composto frans-resveratrol em amostras de mosto referentes
ao 1°,3° e 5° dia de fermentacdao de uvas Bordd produzidas no Vale do Rio do

Peixe-SC.

O conteudo do composto trans-resveratrol apresentou-se varidvel em relagao as
2 safras de vinhos Bordd analisadas, como mostra a figura 20. Esta diferenca entre as
concentragdes deste polifenol pode ser atribuido, em alguma extensdo, aos efeitos dos

fatores (a)bidtico sobre o metabolismo secundario da planta que levam a



producgdo/degradagdo deste composto, bem como as possibilidades de variagdo das praticas

de manejo da biomassa em pré- e pos colheita e as distintas abordagens de vinificagao.
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Figura 20 - Concentragao do compostos z-resveratrol em amostras de vinhos Bordd, safras

2001 e 2002, produzidos no Vale do Rio do Peixe-SC.

Do ponto de vista ecoldgico, o maior valor de t-resveratrol observado na
amostra de vinho Bordd, safra 2001, comparativamente ao teor observado na amostra
referente a safra 2002 desta mesma variedade, pode estar relacionado a condigdes
climaticas, pois o periodo de maturag@o e colheita da uva no ano de 2001 foi caracterizado
por altos indices de precipitacdo pluviométrica e altas temperaturas. A agao isolada e/ou
interativa destes fatores climaticos ¢ favoravel a incidéncia de doengas fingicas em tecidos
de frutos de videira, e como mecanismo de resposta bioquimica aquele estresse bidtico, as
plantas podem aumentar a sintese de compostos com agdo fungicida, tais como o

resveratrol.%’

3.5 Qualificacao dos polifendis de interesse

As amostras de vinhos Bordd foram investigadas quanto a presenca de compostos fenolicos

de interesse por comparacio dos valores de deslocamento quimico de 'H — RMN (Oppm), 20



quais foram obtidos através de espectros dos compostos de referéncia. Adicionalmente, e
para a comprovagao da ocorréncia de um composto especifico (t-resveratrol, por exemplo),
fez-se a adi¢do a de microvolumes (aproximadamente 10 — 15 uL) de solugdo padrao do
composto de interesse as amostras em estudo, seguido da avaliagdo do aumento da
intensidade dos sinais com deslocamento quimico especifico. Esta estratégia metodologica
permitiu detectar de forma rapida a ocorréncia de sinais de ressonédncia tipicos de
compostos tais como frans-resveratrol (8- 6.88 e 6,29 ppm), quercitina (g - 6,40; 6,41;
6,67; e 12,32 ppm) e de 4cidos fenolicos simples como o acido géalico (dy- 1,11; 1,14 e
1,43 ppm) e o acido ferulico (du-= 6,48; 7,27 e 7,48 ppm), bem como o 4cido malico (dy =
2,76; 2,80; 2,84; 2,88 e 4,67 ppm). No entanto, por usar-se apenas alguns dos muitos
deslocamentos quimicos encontrados nos padrdes, e devido a coincidéncia de alguns
deslocamentos quimicos dentre estes, os resultados demonstrados na tabela 2 nao sdo
definitivos, sendo que a funcdo destes ¢ apenas mostrar que ¢ viavel a detec¢do da presenga
destes compostos, dentro das limitagdes da técnica. Assim, mesmo em amostras com
resultados negativos quanto a ocorréncia de compostos de interesse, poderdo haver
concentragdes satisfatorias destes compostos. Isto pode ser explicado pelo fendmeno de
interagdo entre os nucleos dos compostos alvo e de outras moléculas presentes na solucao,
outro fator de extrema relevancia ¢ a possibilidade de sobreposicdo dos sinais dos

deslocamentos quimicos.

Tabela 2 — Detecgio da presenga* de compostos fenolicos de interesse por 'H — RMN em

amostras de vinhos Bord6 produzidos no Vale do Rio o Peixe.

Safra 2001 Safra 2002

trans- resveratrol

O~y




Acido malico
COOH - CH, - CHOH - COOH

Acido feralico

OH

ocn—c,

CH=CH-COO0H
Acido galico
OH
HO (=" ’ OH
COOH
Quercitina
,OH
Ho\./ " C'_/_\\\\__ On
(R —
T, o "‘\mh
1~
HO O

* As areas hachuradas significam a presenca do composto fendlico na respectiva amostra

em estudo, enquanto 4reas em branco indicam sua auséncia nas amostras.

A nao detec¢do do polifenol trans-resveratrol nas safras em estudo pode ser
decorrente da baixa concentracdo deste composto nas amostras, uma vez que a
concentragdo de um composto deve ser suficiente para gerar uma adequada relagdo
sinal/ruido. Este aspecto ¢ fung¢do do nivel de sensibilidade do espectrdmetro de
ressonancia, mas valores em torno de 0,005 mg/mL tém sido considerados como limites de
detecgdo para 'H — RMN, em espectrometros operando em freqiiéncia de ressondncia de
hidrogénio de 300 MHz."’

Para a melhor compreensdo dos resultados apresentados na tabela 2, os
espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio referentes as amostras de vinho

Bordo, safras 2001 e 2002 encontram-se expostos nas figuras 21 e 22 respectivamente.
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Figura 21 — Espectro de 'H-RMN referente a amostra de vinho Bordd safra 2001,
produzido no Vale do Rio do Peixe — SC.
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Figura 22 - Espectro de 'H-RMN referente a amostra de vinho Bordd safra 2002,
produzido no Vale do Rio do Peixe — SC.



CAPITULO IV — Conclusdes

4. Conclusoes

4.1

4.2

Mostos

No processo de vinificacdo da uva Bordo safra 2003, a extragdo dos compostos
fenolicos, a saber, antocianinas, acidos fenolicos, taninos e estilbenos (z-resveratrol),
das biomassas do fruto para o meio alcodlico mostrou-se eficiente, fornecendo
valores de concentragao crescentes no decorrer dos 1°, 3° ¢ 5° dias de fermentacgao
As elevadas concentragdes dos compostos tanicos nas amostras referentes ao
processo fermentativo, indicam que as matérias ditas solidas do cacho da uva,
principalmente o engago e as sementes estdo sendo excessivamente macerados,
sendo este fato relacionado com sistema de moagem (esmagador-desengagador)
e/ou o sistema de remontagem adotado pelo fabricante.

A concentracao do estilbeno trans-resveratrol, analogo ao que mostra a literatura,
aumentou no decorrer no processo de fermentacgao, indicando a isomerizacao do cis-

resveratrol a trans-resveratrol no decorrer do 1°, 3° e 5° dias do processo analisado.

Vinhos

Comparativamente aos dados encontrados na literatura, os vinhos tintos da
variedade americana Bord6 analisados apresentaram teores de compostos benéficos
a saude humana superiores ao observado na maior parte dos relatos encontrados
para vinhos da variedade Vitis Vinifera Cabernet Sauvignon;

A safra de vinho Bordd 2002 apresentou concentragdes superiores de antocianinas,

fendis totais e taninos em relagdo a média;



A andlise da concentragdo do estilbeno t-resveratrol via cromatografia liquida de
alta eficiéncia, demonstrou que a amostra de vinho Bordd referente a safra 2001
apresentou maior concentragdo deste composto, fato atribuido, provavelmente a
maior precipitacdo pluviométrica ocorrida no periodo de maturagdao e colheita da
uva naquela safra;

A detecgio de compostos de interesse a saude humana por 'H- RMN revelou a
presencga dos compostos fendlicos de interesse, a saber, dcido malico, acido fertlico,
acido galico e quercitina. A ndo deteccao de outros compostos fenoélicos, tal como o
trans-resveratrol pode ser decorrente do fator de diluicdo da amostra de vinho
utilizada e também devido a sobreposigdes de picos caracteristicos;

O monitoramento dos diversos fatores (a)bioticos que estdo ligados a determinagao
do mosto e do vinho ¢ condi¢do de significativa importancia para o estabelecimento
de conclusdes em estudos do processo fermentativo do mosto e em estudos do
carater comparativo da qualidade de vinhos, notadamente devido a complexidade de
sua acao;

Os dados obtidos sugerem a possibilidade de valorizagdo do produto como fator de
marketing, devido ao grande interesse popular por alimentos e bebidas com

atividades terapéuticas.
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