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CAPITULO | —VITIVINICULTURA

Resumo

A vitivinicultura brasileira evoluiu de maneira extraordinéria nas duas Ultimas décadas,
e o Brasil produz hoje vinhos de boa qualidade. O atual panorama vinicola brasileiro é
animador e, complementando esse salto qualitativo, a partir de setembro de 1995 o Brasi
passou a ser membro da OlV (Organizagéo Internacional do Vinho), organismo que regula
as normas internacionais de producdo do vinho, cujo cumprimento resulta,
obrigatoriamente, na elevacdo do padréo de nossos vinhos. No ano de 2002, a area ocupada
pela cultura no Pais abrangia 65.381 ha, havendo maior concentracdo nos Estados do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina, com 61,38 % da area plantada no Pais. Estes dois Estados
respondem por cerca de 95 % da producéo nacional de vinhos, um mercado que se
encontra em franca expansdo. Em fungdo do exposto, observa-se que a producédo de vinhos
e derivados de uva no Estado SC é de grande importancia socio-econémica. Além disto,
um consumo crescente de vinhos tem sido observado. Tal fato sugere uma forte expanséo
deste mercado, o qual devera oferecer produtos de qualidade superior.

Palavr as-chave; vitivinicultura, Vitis labrusca, vinhos
Abstract

The Brazilian viniculture has experienced a meaningful development in the last two
decades, producing wines of great quality. As of September, 1995 Brazil joined to OIV
(International Wine Organization), organism that regulates the international norms for
production of wine, whose fullfilment results, obligatorily, in increasing of the quality
standard of our wines. In 2002, the grapevine cultivated areain Brazil enclosed 65,381 ha,
mostly in Rio Grande do Sul and Santa Catarina States, with 61.38% of cultivated area.
Those two States comprise for about 95 % of the national production of wines, amarket in
continuous expansion. According to the above describe one can realize that production of
wines and derivatives of grape in Santa Catarina State is of social and economic
importance. Moreover, an increasing consumption of wines has been observed over the
last years. Such fact suggests a strong expansion of the wine market, which should have to
offer products of superior quality.

Key words: vitiviniculture, Vitis labrusca, wines



1 Introducéo

A videira é uma das espécies frutiferas mais conhecidas desde a Antiglidade.
Pertence a familia Vitaceae, sendo que as principais cultivares comerciais sdo do género
Vitis. Estudos indicam que a videira ja crescia de modo espontaneo ha 13.000 anos, sendo
origindria da Asia. A videira tem acompanhando o homem desde os primoérdios das
civilizagdes, havendo registros de cultivos de vinhedos com 150 anos de idade devido ao
abandono da vida némade pelas comunidades da época (MAURO, 2001). Sua difusdo no
mundo ocorreu em duas direcdes principais. uma américo-asiatica e a outra euro-asiética,
originando respectivamente as variedades de uvas chamadas americanas (Vitis labrusca) e
européias (Vitis vinifera) (EPAGRI, 1998).

A respeito do vinho, ndo se pode apontar precisamente quando e onde esta bebida
foi elaborada pela primeira vez. Segundo Mauro (2001), a descoberta do vinho foi uma
casualidade onde o homem, ao esguecer 0 suco de uva numa vasilha, observou que este
sofreu uma fermentac&o, mudando seu sabor, odor, coloragéo e, sobretudo, proporcionando
efeitos prazerosos e inebriantes a quem o bebia. Por este motivo, era freqlente na
antiglidade que se usasse 0 resultante da fermentacdo do suco da uva em cerimoénias
religiosas, pois acreditavam que este efeito provocado pelo dcool fosse mégico e ligado a
deuses.

Foi com os romanos e a expansao de seu império que o vinho se torna conhecido
pelo mundo. O comércio se desenvolve e assim sdo iniciados os estudos sobre a viticultura.
Os franceses inventam o barril de madeira que, em verdade, revolucionaria 0 mundo
enologico, bem como desenvolvem uma variedade de uva mais resistente ao frio, dando
origem aos vinhedos da Borgogna (MAURO, 2001).

Por volta do século 1X, o consumo de vinho cresce de forma expressiva ja na
sociedade feudal. As classes mais pobres o consumiam "para esquecer” e os abastados o
elegem como um vicio refinado. A viticultura e a enologia evoluem e as técnicas de cultura
e de vinificagdo se tornam mais sofisticadas (MAURO, 2001).



1.1 Mercado Vitivinicola

O mercado do vinho tem acompanhado O progressivo processo de
internacionalizacdo/globalizacdo da economia, a semelhanca de outras producdes
agricolas. Uma precisdo impde-se, contudo, quando se fala da globalizacdo do setor do
vinho, sendo este um fato que requer de todos os participantes esforcos adicionais para
garantir uma posicdo competitiva. Com efeito, o vinho ndo € uma mercadoria qual quer,
ndo pode ser produzido em qualquer lugar e deve obedecer a regras bem mais complexas
do que a simples minimizacdo dos custos de producdo. A localizacdo das vinhas, a
semelhanca de qualquer outra unidade de producdo, estd submetida aregra das vantagens
comparativas, cada regido tem as suas e sdo bem mais importantes e determinantes da sua
imagem e posi¢do no mercado que unicamente os custos de producédo (AGUIAR, 2002).

A reducdo do consumo de vinho nos paises produtores europeus € o0 crescimento
progressivo do consumo de paises ndo produtores, tanto europeus como hoS Ooutros
continentes, com agum destaque para a Asia, tem constituido um dos fatores
determinantes do aumento de trocas internacionais. Acresce a este fato 0 aumento da
capacidade produtiva dos chamados paises do novo mundo viticola, maiormente do
hemisfério sul, i.e., Chile, Africado Sul e Austrélia, os quais com os EUA tém marcado a
producdo mundia com volumes importantes destinados aos mercados importadores
(AGUIAR, 2002).

Este alargamento do mercado tem permitido compensar nos Ultimos anos a quebra
de consumo dos mercados tradicionais, resultante quer da alteracdo dos habitos de vida,
quer fruto das pressdes das campanhas contra aingestéo de alcool (AGUIAR, 2002).

No periodo 1981/85, o mercado mundial do vinho cifrava-se em 49,5 milhdes de
hectolitros - valor que corresponde a soma dos volumes de exportagdo. Apds uma ligeira
retracdo no periodo 1986/90, constatou-se um aumento constante desse valor até 1998
(65,5 milhdes de hectolitros), seguido de uma reducéo para 62,2 milhdes de hectolitros em
1999 (AGUIAR, 2002).

1.1.1 VitiviniculturaBrasileira

No 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 XVI1 (ROSIER & LOSSO, 1997).



Entre 1830 e 1840 foram trazidas para o Brasil as primeiras videiras americanas, de
maior resisténcia es moléstias e com caracteristicas de adaptacdo ap ambiente brasileiro,
onde prosperaram e, desde entdo, se expandiram (MARTINS, 2002).

A producdo de uvas e vinhos no Brasil esté localizada nas regiGes Sul, Sudeste e
Nordeste, sendo uma atividade consolidada e com significativa importancia sbcio-
econbmica. Aproximadamente 50% da producdo nacional de uvas destinam-se a
elaboracdo 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. Desta producdo, cerca de 20% tem por base uvas viniferas e 80%
americanas e hibridas (MELLO, 2000).

No Brasil, a area cultivada em 2002, segundo Mello (2002), foi de 65.381 ha
(Tabelal). O Rio Grande do Sul figura como o principal produtor com érea de 36.668 ha,
ou sgja, 56,08% da érea total do pais, seguido pelo estado de Sdo Paulo com 12.152 ha e

Santa Catarina, onde se encontram 3.514 ha de érea cultivada de uva

Tabela 1. Area plantada de videiras (Vitis spp) no Brasil (ha) para as safras de 2001 e
2002.

Estado/Ano 2001 2002
Pernambuco 3.702 3.365
Bahia 2.768 2.732
Minas Gerais 840 950
Séo Paulo 11.128 12.152
Parana 6.168 6.000
Santa Catarina 3.487 3.514
Rio Grande do Sul 34.682 36.668
Outros 513 -
Brasil 63.288 65.381

Fonte: Mello (2002).

No ano de 2002, a produgdo de uva no Brasil foi de 1.120.574 t, sendo 45,23% da
producéo nacional de uva destinada a elaboracdo de vinhos, sucos, destilados e outros
derivados (Tabela 2).



Tabela 2. Producédo de uvas no Brasil, em toneladas, ao longo do periodo 1998/2002.

Discriminacao/ Ano 1998 1999 2000 2001 2002
Uva para Vinho 348.523 | 469.870 | 549.306 | 469.098 | 506.799
UvadeMesa 387.947 | 398.479 | 429.271 | 596.719 | 613.775
Total 736.470 | 868.349 | 978.577 |1.062.817 |1.120.574

Fonte: Mello (2002).

O principal estado produtor no pais € o Rio Grande do Sul, assumindo
historicamente a lideranca da producdo e abastecimento da demanda do mercado interno
brasileiro. Mais recentemente, comecaram a ocorrer investimentos com a implantacéo e/ou
modernizacdo das vinicolas (setor industrial), motivados por um mercado interno com
potencial para produtos de melhor qualidade (vinhos finos) e de maior preco. No mesmo
periodo, a agroindistria de suco conseguiu se destacar pela qualidade e singularidade do
produto elaborado, vindo a conquistar mercados internacionais exigentes. A partir de
entdo, verificou-se um intenso processo de implantacéo e/ou modernizacao tecnol 6gica das
vinicolas e processadoras de suco. Porém, o setor de producéo viticola ndo participou desta
mudanca com a vel ocidade e objetividade necessarias. Como conseqliéncia deste quadro, a
qualidade da matéria-prima nacional (uvas para processamento) ainda apresenta potencial
enolégico inferior ao dos principais concorrentes, i.e., Chile, Argentina, Itdlia, Franca e
Portugal, por exemplo, 0 que afeta a capacidade competitiva do setor no segmento de
vinhos finos, o qual ressente-se, principalmente no atual contexto de mercado globalizado
(PROTAS et al., 2002).

Deve ser ressaltado, no entanto, que a vitivinicultura brasileira somente adquiriu
importancia econdmica com o advento da imigragéo italiana, que se estabeleceu nos
estados do Rio Grande do Sul e de Sdo Paulo, no final do século passado. O imigrante
italiano, tradicionalmente ligado acultura da videira, chegando ao Brasil para trabalhar na
agricultura, logo verificou que a variedade Isabel produzia safras abundantes, a partir das
quais era possivel elaborar-se vinhos, ainda que com caracteristicas bastante distintas em
relacdo aqueles daterra natal. Dessa forma, algumas colnias de imigrantes italianos deram
inicio aimplantacdo definitiva da culturadavideirano Brasil (MARTINS, 2002).

Nas duas Ultimas décadas, a vitivinicultura brasileira evoluiu de maneira
extraordinéria e o Brasil produz hoje vinhos de boa qualidade. O atual panorama vinicola
brasileiro é animador e, complementando esse salto qualitativo, a partir de setembro de



1995, o Brasil passou a ser membro da OIV (Office International de la Vigne e du Vin),
organismo que regula as normas internacionais de producéo do vinho, cujo cumprimento
resulta, obrigatoriamente, em elevacdo do padréo de nossos vinhos. Uma das normas que
em breve, sera implantada é criacdo a implementacdo das Denominagdes de Origem
Controlada, como as existentes nos paises europeus (MARTINS, 2002).

Em 1994, o Plano Real abriu as portas para o0 mercado externo e os efeitos da
globalizagdo comegaram a se fazer sentir em nosso pais. Os vinhos estrangeiros passaram a
ocupar amaior parte das prateleiras dos supermercados e das casas especializadas, além de
marcar forte presenca nos cardapios dos restaurantes. O brasileiro praticamente
desconhecia a producdo vinicola do seu pais. Para que o vinho nacional voltasse a atrair a
Sua atencao, seria preciso uma reagdo forte por parte dos produtores brasileiros (RIVOIRO,
2002).

E preciso, no entanto, que o consumidor brasileiro evite comparar 0s nossos vinhos
com o0s estrangeiros. Sem duvida, os melhores vinhos do mundo se originam da Franca,
Itdlia, Espanha, Portugal, e Chile. Entretanto, a rigor ndo se deve comparar vinhos de
regiOes diferentes, uvas diferentes e tipos de vinificagdo diferentes, que Ihes conferem
estilos diferentes. Do mesmo modo, o vinho brasileiro de qualidade tem o seu estilo. Os
brancos sdo adequados ao nosso clima - frutados, refrescantes, para serem consumidos
jovens - e ja alcancaram um grau de qualidade que ultrapassa muitos vinhos brancos de
paises de tradicdo vinicola. Os tintos, por sua vez, ja atingiram a qualidade de muitos
vinhos europeus jovens. Alguns vinhos elaborados na safra de 1991, a melhor da histéria
da vitivinicultura brasileira, até o momento, atingiram um surpreendente grau de qualidade
e estdo melhorando com o envelhecimento na garrafa por mais de sete anos, um tempo
antes inimaginavel para os vinhos nacionais (ACADEMIA DO VINHO, 2003).

Existem, todavia, dois problemas crucias que dificuitam um maior
desenvolvimento da vitivinicultura brasileira. O primeiro é sem divida o pequeno consumo
(cerca de apenas 2 litros per capita por ano), resultante da falta de tradi¢do vinicola e do
baixo poder aquisitivo do brasileiro. O segundo é o preco do vinho naciona que €
relativamente alto, em conseqgiiéncia da ata taxacéo de impostos e de encargos sociais, um
fato que dificulta a concorréncia com 0s baixos pregos de muitos vinhos importados
(ACADEMIA DO VINHO, 2003).

Infelizmente, a maior parte dos consumidores brasileiros n&o tem conhecimento

desses fatos e continua tomando vinhos importados de qualidade inferior, escolhidos pelo
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pomposo nome, ou pelo questionavel charme da cor da garrafa. A estrutura produtiva e
mercadoldgica do setor vinicola brasileiro, concentrado no sul do pais, apresenta uma
caracteristica atipica, relativamente aos paises tradicionais produtores de vinhos e
derivados da uva. Enquanto naqueles sdo admitidos apenas produtos originarios de
variedades de uvas finas (Vitis vinifera), no Brasil, além das variedades viniferas, existem
produtos originarios de variedades americanas e hibridas (V. labrusca e V. bourquina), que
representam mais de 80% do volume total desta cadeia produtiva, evidenciando a
existéncia de uma dualidade estrutural no setor. O segmento de vinhos finos, com o
processo de abertura da economia brasileira ao exterior, tem enfrentado uma forte
concorréncia, registrando-se taxas significativas de crescimento das importacfes de vinhos
de mesa. Na Tabela 3 pode-se observar que no periodo de 1993-2000 a participacdo dos
vinhos importados no mercado brasileiro de vinhos finos passou de 19,4% para 46%. Este
quadro se revela ainda mais preocupante quando confrontado com as estatisticas referentes
a comercializacdo do vinho fino nacional (Tabela 4) no periodo 1997-2000, que
evidenciam uma queda no volume absoluto comercializado de 8,2% (PROTAS et al.,
2002).

Tabela 3. Volume das importacgdes de vinhos de mesa (em 1000 litros), relativo ao
volume de vinhos de castas viniferas comer cializados no Brasil, ao longo do periodo
1993 — 2000.

Vinhosde | 1993 | 1994 | 1995 | 1994 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000
viniferas

Nacionais | 49.916 | 46.542 | 40.195 | 46.542 | 40.696 | 40.442 | 32.456 | 37.096 | 34.196

Importados | 11.979 | 21.457 | 28.102 | 21.457 | 22.632 | 24.018 | 22.765 | 26.415 | 29.288

Total 61.895 | 67.999 | 68.297 | 67.999 | 63.328 | 64.460 | 55.221 | 63.511 | 63.484

Participagdo| 19,35 | 31,55 | 41,15 | 31,55 | 35,74 | 37,26 | 41,23 | 41,59 | 46,1
impor tagoes
/total (%)

Fonte: PROTAS et al., (2002).
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Tabela 4. Volume (litros) comercializado de vinhos, mosto e suco de uva no Rio
Grande do Sul, segundo o tipo de uva, ao longo do periodo 1997 - 2001.

PRODUTOSANOS 1997 1998 1999 2000 2001
VINHO COMUM 174.768.638 |181.576.649| 200.578.746 | 221.023.603 | 221.518.224
Tinto 127.693.158 |133.479.291| 150.857.434 | 172.183.792 | 176.793.696
Rosado 13.550.872 | 12.980.172 | 13.221.934 9.150.927 7.283.912
Branco 33.524.608 | 35.117.186 | 36.499.378 | 39.688.884 | 37.440.616
VINHO ESPECIAL 790.617 194.075 234.696 249.345 492.272
Tinto 136.027 50.870 56.589 177.872 281.260
Rosado 145.144 2.074 112.392 12.833
Branco 509.446 141.131 65.715 71.473 198.179
VINHO DE VINIFERAS | 46.442.209 | 32.456.318 | 37.096.571 | 34.195.829 | 28.701.658
Tinto 18.303.579 | 11.925.188 | 14.706.398 | 15.119.076 | 12.112.495
Rosado 1.997.373 1.585.687 1.479.987 1.021.310 790.176
Branco 26.141.257 | 18.945.443 | 20.910.186 | 18.055.443 | 15.798.987
ESPUMANTES 3.035.402 3.223.462 5.555.866 4.136.072 4.019.853
Espumantes M oscatel 19.222 29.712 50.670 194.723 474.162
Filtrado Doce 11.400.130 | 11.506.197 | 14.457.195 | 11.065.803 | 10.253.296
Frizantes 221.733 15.370 12.861 2.583
L icor osos 756.557 1655907 1.013.137 1.110.159 957.388
Compostos 847.456 1.137.668 1.199.898 1.084.344 276.791
Mistelas 420.127 108.555 27.060 - 6.619
Jeropiga 78.504 49.339 71.800 66.197 66.824
Suco de Uvas 4,996.959 9.025.797 7.778.310 6.847.466 | 11.498.893
Suco de Uva 16.724.519 | 13.944.137 | 16.261.806 | 15.315.971 | 14.704.091
Concentrado
M osto Sulfitado - - 88.000 180.900 369.070
Mosto Concentrado 124.870 - - - -
Cooler 4571.501 5.764.233 9.424.282 10.847.415 | 10.994.658
Sangria - - - - 99.260
TOTAL 265.198.444 |260.687.419| 293.850.898 | 306.320.410 | 304.433.059

Fonte: PROTAS et al., (2002).

Quanto aos vinhos elaborados a partir das variedades de uvas comuns, verifica-se

gue Seu consumo corrente tem apresentando um crescimento equilibrado, com taxas

positivas que somam 26,4 %, ao longo do periodo 1997 a 2001. Este comportamento do

mercado consumidor de vinhos comuns esta relacionado, em alguma extensdo, com 0

poder aquisitivo da populacdo, uma vez que este tipo de vinho é comerciaizado a precos

bastante acessivels. Outros aspectos tais como a preferéncia pelas caracteristicas de gosto e

aroma foxado, tipico das variedades de V. labrusca, a simpatia destes consumidores por

produtos tipo colonial e a facilidade de se encontrar os produtos mesmo nos locais mais
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remotos do pais também corroboram para explicar a estabilidade verificada neste mercado
(PROTAS et al., 2002).

No caso dos vinhos de consumo corrente e do suco de uva, que apresentam uma
situacdo de mercado estavel, também ha a necessidade de melhoria na qualidade da matéria
prima e de investimentos em tecnologia para processamento. As iniciativas quanto a
producéo de uvas e elaboracdo de sucos nas regides tropicais deverdo, num futuro
préximo, provocar ateracdes na estrutura de oferta e, conseqientemente, do mercado
interno deste produto. O eventual aumento da competicdo entre regides brasileiras neste
mercado podera desencadear um processo de reconversdo tecnol égica (praticas culturais e
diversificacdo da matriz produtiva, por exemplo), com base no conhecimento técnico
cientifico disponivel, capaz de mudar o perfil da viticultura na regido tradicional do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina (PROTAS et al., 2002).

1.1.2 Vitivinicultura Catarinense

Em 1864, a vitivinicultura foi introduzida em Santa Catarina, sendo que o inicio do
cultivo na principa regido produtora no Estado, o Vale do Rio do Peixe, data do ano de
1913, ocorrendo uma intensificagdo a partir de 1930, notadamente pelos colonizadores de
origem italiana que imigraram do Rio Grande do Sul (ROSIER & LOSSO, 1997).

Em Santa Catarina, a vitivinicultura apresenta expressao econdmica principa mente
na Regido do Vale do Rio do Peixe (latitude 27°S, longitude 51°W e atitudes de 600 a
800m). Esta regido apresenta como indicadores climéticos médios anuais. precipitacdo de
1800mm/ano, temperatura média de 17,1°C e umidade relativa do ar de 80%. (PROTAS et
al., 2002).

De acordo com o relatério elaborado pelo Centro Nacional de Pesquisas em Uva e
Vinho da Embrapa, aproximadamente 50% da uva produzida em Santa Catarina destina-se
aelaboracdo de vinhos, sucos, destilados e outros derivados (ICEPA/SC, 2001).

Em 1995, Santa Catarina ocupava a segunda posicdo no cen&rio nacional de
producdo de vinhos, participando com 4,6% da producdo nacional, com um volume de
16.138.863 de litros de vinho e mosto, sendo que a principal regido produtora do Estado, o
Vae do Rio do Peixe, é responsavel por 90 % da producdo (ROSIER & LOSSO, 1997),
com destagque para os municipios de Videira (27,73%), Pinheiro Preto (14,32%) e Tangara
(12,60% - CVE, 2002).
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Com relagéo ao desempenho da vitivinicultura catarinense, cabe assinalar que na
safra 2001, para uma érea colhida de 3.479 ha, a producéo obtida foi de 43.379 toneladas,
alcancando um rendimento de 12.468 kg/ha (ICEPA/SC, 2001; MELLO, 2001), sendo que
a producdo de vinhos no Estado totalizou 16.434.917 litros. Dentre estes, 69,66%
(11.448.749 litros) foram de vinhos elaborados a partir de variedades tintas, 30,27%
(4.974.168 litros) de variedades brancas e 0,07% (12.000 litros) de variedade rosada
(ICEPA/SC, 2001).

Segundo dados do Cadastro Viticola do Vale do Rio do Peixe, o municipio de
Videira apresentou uma producdo de 6,2 milhdes de quilos de uva na safra 2001,
aproximadamente 530 toneladas a mais que 0 municipio de Tangara, que apresentou maior
area plantada daguela frutifera. A uva Isabel € a principal variedade plantada em toda a
regido, gerando uma produgdo anual de 2,3 milhdes de quilos de uva somente no municipio
de Videira (BRASIL, 2001).

Além da variedade |sabel, predomina em SC o cultivo de espécies hibridas e outras
variedades americanas, com destaque para a Niagara Branca e Rosada e a Bordd, sendo
que aproximadamente 75% de sua producdo destina-se aelaboracéo de vinhos de consumo
corrente (BRASIL, 2001).

A variedade Isabel, ou Isabella, € uma hibrida espontanea da variedade Bailey, ou
sgja, uma V. labrusca x V. vinifera (SOUZA, 1996). E provavelmente origindria da
Carolina do Sul (Sudeste do Estados Unidos), onde foi multiplicada e difundida em 1816
pela princesa I sabella Gibbs, donde provém o seu nome. Sua introducéo na Europa se deu
em 1825, tendo sido observada uma grande difuséo de seu cultivo durante o decénio 1850-
1860 (CANGUSSU et al., 1981). Esta variedade foi intensamente difundida no periodo da
colonizagdo italiana no sul do Brasil, devido & suas caracteristicas agrondmicas, tais como
resisténcia & moléstias e elevado vigor e produtividade. Outra razdo para seu cultivo
expressivo tem sido a grande procura no mercado estadual e nacional por sucos de uvas
(CVE, 2002).

Uma segunda variedade labruscana com uso na elaboracéo de vinhos tintos é a
Bord6, ou lves. Esta variedade, origindria dos EUA, foi trazida para o Brasil em 1872,
onde foi cultivada pela primeira vez em S&o Paulo, sendo posteriormente introduzida em
MG e RS. A lves é originaria da variedade de Vitis labrusca L., considerada um seedling
acidental da variedade Alexander, com a qual muito se assemelha (SOUZA, 1996). E
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produtora de vinho tinto e de suco, sendo também utilizada para o consumo in natura e,
devido anatureza tintoria de seu mosto, para cortes com outros vinhos.

A terceira, e a principal variedade americana para a elaboracdo de vinhos brancos
produzidos em Santa Catarina, € a Niadgara Branca. Esta variedade é resultante do
cruzamento entre Concord x Cassady, labruscanas puras, realizado em 1868 por Hoag e
Clark. Originéria do Alabama (EUA), foi introduzida na viticultura paulistana em 1894,
sendo que somente em 1910 esta variedade passou a ser reconhecida comercialmente
(SOUZA, 1996).

Das variedades hibridas, destaca-se a Seyve Villard, também denominada Seyval.
Resultante do cruzamento entre Seibel 5073 e Seibel 6905 (LESCEPAGES, 2002), esta
cultivar € uma hibrida complexa altamente produtiva e que apresenta alto potencial de
acucar, normamente atingindo mais de 20°Brix (NY AES, 2002).

Para o Estado, a viticultura € uma importante fonte de renda para agricultura
familiar, na medida em que cerca de 1500 familias de pequenos produtores rurais
(propriedades com area média de até 15 hectares) tém na uva sua principal atividade,
havendo cerca de 43 cantinas envolvidas no processamento da matéria-prima, produzindo
vinhos comuns e finos, sucos e derivados. A vitivinicultura caracteriza-se por ser uma
atividade de uso intensivo de méao-de-obra e que proporciona aos produtores e suas
familias uma qualidade de vida acima da média observada para outras atividades agricolas.
Esta atividade desempenha um papel fundamental na regido, pois, aém de se constituir
numa fonte de renda importante para o produtor, emprega predominantemente méao-de-
obra familiar, colaborando, assim, para a fixacdo do homem ao campo (LAPOLLI et al,
1995; ROSSIER & LOSSO, 1997).

A producdo estadual é constituida principalmente de uvas de origem americana e
hibrida, as quais sdo importantes fontes de renda, principa mente dentro de um sistema de
diversificacdo de culturas nas pequenas propriedades. A utilizacdo desses tipos de uvas €,
em sua maior parte, para a elaboragéo de vinhos comuns, para consumo como uva de mesa
e para elaboracéo de suco de uva (EPAGRI, 1998).
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CAPITULOII - METABOLITOS SECUNDARIOS VEGETAIS:
ENFASE EM COMPOSTOS FENOLICOS, ANTOCIANINAS, TANINOS E t-RESVERATROL

Resumo

Os polifendis sdo os compostos antioxidantes de maior ocorréncia em nossa dieta. As
principais classes de polifendis sdo os acidos fendlicos simples (i.e. acido caféico e galico), taninos,
estilbenos (i.e. t-resveratrol) e flavondides (i.e. antocianinas). O vinho contém quantidades
apreciaveis destes compostos, 0s quais apresentam efeitos benéficos a salide humana. Neste estudo
foi determinada, em vinhos Bordd, Isabel, Seyve Villard e Niagara Branca produzidos em Santa
Catarina, a concentracdo destes compostos via espectrofotometria de UV-visivel. As concentractes
de fendis totais nos vinhos catarinenses variaram de 243,2 a 21,69 mg/mL para as variedades Seyve
Villard e Nidgara Branca respectivamente. Para antocianinas, as concentragdes variaram de 92,2
mg/L (Seyve Villard) a1,37 mg/L (Nidgara Branca). As concentragdes de taninos condensados nos
vinhos catarinenses variaram de 6,03 a 0,30 g/L para as variedades Bord6 e Nidgara Branca
respectivamente. Para o estilbeno t-resveratrol, as concentragdes variaram de 4,11 a 1,03 mg/L para
as variedades Bordd e Niagara Branca respectivamente, sendo considerados satisfatérios e em
alguns casos superiores aps valores encontrados na literatura para vinhos finos importados.
Palavras-chave: Vitis labrusca, vinhos, fendis, antocianinas, taninos condensados, trans-
resveratrol

Abstract

Polyphenols are the most abundant antioxidants in our diets. The main classes of
polyphenols are phenolic acids (mainly caffeic acid and gallic), anthocyanins, t-resveratrol and
flavonoids (i.e. anthocyanins). Wine is known by the great concentration of these compounds
which have shown beneficial effect for human health. This study determined the total phenol,
anthocyanin, tannin and t-resveratrol contentsin samples of wines Bordd, Isabel, Seyve Villard and
Niagara Branca produced in Santa Catarina State by UV-visible spectrophotometry. The
concentrations of phenols ranged from 243,2 mg/mL (Seyve Villard) to 21,69 mg/mL (Nidgara
Branca), as for anthocyanin the concentration ranged from 92,2 to 1,37 mg/L, for Seyve Villard
and Niagara Branca, respectively. The concentrations of tannins ranged from 6,03 g/L (Bordd) to
0,30 g/L (Niégara Branca), as for t-resveratrol, the concentration ranged from 4,11 to 1,03 mg/L,
for Bordd and Niégara respectivally. These results were satisfactory and in some cases the
concentrations found were superior as compared to some imported wines.

Key words: Vitis labrusca, wine, total phenol, anthocyanins, condensed tannins, trans-resveratrol



2.1 Introducéao

Uma importante caracteristica das plantas € sua capacidade de sintetizar uma
grande diversidade de compostos com baixo peso molecular, denominados metabdlitos
secundarios, dependendo se estes apresentam um papel essencial ou ndo no metabolismo
vegetal (WINK, 1999; WALTON & BROWN, 1999; DE LUCA & ST PIERRE, 2000).

Aproximadamente 20 a 30% dos vegetais superiores tém sido investigados quanto
aos seus constituintes do metabolismo secundario, permitindo a elucidacdo estrutura
quimica de cerca de 50.000 compostos (DE LUCA & ST PIERRE, 2000), via
espectrometria de massa ou ressonancia magnética nuclear (DNP, 1996).

Os compostos do metabolismo secundario sdo substancias que geralmente ndo
fazem parte do metabolismo bésico da planta e possuem caracteristicas quimicas muito
variadas e, & vezes, bastante complexas (TAIZ & ZEIGER, 1998). Durante muito tempo,
acreditou-se que os metabdlitos secundérios fossem produzidos sem uma funcdo
especifica, simplesmente como produtos finais das reagdes e/ou erros do metabolismo.
Essa visdo tem mudado substancialmente, na medida em que descobertas sobre a funcéo
destes compostos, notadamente em relacdo aos processos de desenvolvimento vegetal, e
seu papel como mediadores das interagdes entre as plantas e outros organismos tém sido
alcancadas (ESABIO, 2002).

Recentemente, foi sugerido que os metabdlitos secundarios vegetais exercem
importantes funcdes ecoldgicas e, dentre elas, a principal seria a protecdo contra a
herbivoria e a infeccdo por microrganismos patogénicos. Estes compostos também
parecem servir como atrativo para polinizadores e animais dispersores de sementes (TAIZ
& ZEIGER, 1998).

Através do metabolismo da glucose, sdo formados a maioria dos metabdlitos
primarios e secundarios. Este monossacarideo é convertido a &cido piravico através da via
glicolitica, podendo adentrar a duas vias subseqiientemente. No primeiro caso (glicélise),
moléculas de piruvato sdo convertidas a acido chigimico (Figura 1), um intermediario na
formacdo de diversos compostos secundarios com nucleo(s) aromético(s), i.e., alcaldides
inddlicos, quinolinicos, isoquinolinicos, ligninas e lignanas, cumarinas e taninos
hidrossolivels.

De outra forma, numa segunda via, o piruvato é oxidado até a formacao de acetil-

coenzima A (acetil-CoA), a qual podera adentrar ao ciclo dos écidos tricarboxilicos, avia



do mevalonato, ou avia de condensacdo do acetato, formando os chamados derivados do
acetato (poliacetatos). Através do ciclo dos acidos tricarboxilicos serdo formados os
alcaldides pirrolidinicos, tropanicos, pirrolizidinicos, piperidinicos e quinolizidinicos,
enquanto a via do mevaonato origina os terpendides e os esteréis. Por sua vez, da
condensacdo do acetato resulta a formacdo das acetogeninas. A combinacdo de uma
unidade do acido chiquimico e uma ou mais unidades do acetato ou derivados destes
podera resultar na producdo de antraquinonas, flavondides e dos taninos condensados,
conforme demonstrado nafigural (VICKERY & VICKERY, 1981).

Via
Pentose Fosfato

.

Eritrose-4-fosfato  Fosfoenol-piruvato

A"

Glicolise

; e Ac. Protocatéico
Via_do :&c_idu ~ Ac. Galico — Taninos
Chiquimico Hidrolizaveis
Tirosina 4—J ~— Triptofano < )‘;\Icalnldes
! Ac. Indol-acético
o ,/ . | Fenilalanina (AIA)
4-OH- Acido Cinamico G
L?@ ©) N
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Ac. Ferdlico
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Figura 1. Via do acido chiquimico, principal rota metabdlica de sintese de compostos
fendlicos, onde PAL —fenilalanina aménia liase e CS-chalcona sintase. Adaptado de
Vickery & Vickery (1981).

Os compostos secundarios vegetais sao geralmente classificados de acordo com sua
origem biossintética (HORBORNE, 1999), havendo trés principais classes de metabdlitos
com base neste contexto, a saber: os compostos fendlicos, os terpenos e esterdides, e 0s

alcaléides. Como exemplo de uma classe bastante estudada, temos os compostos fendlicos.
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Estas moléculas estéo envolvidas na sintese de lignina e sdo comuns a todos 0s vegetais
superiores (BOURGAUD et al, 2001), como por exemplo, avideira (Vitis sp).

Na videira, os compostos fendlicos encontram-se em maior concentracdo na
pelicula e mosto da uva, estando estes presentes nos derivados desta fruta, e.g. suco e
vinho. O vinho contém mais de 500 compostos, alguns provenientes da uva e outros
resultantes da agéo das leveduras durante o processo de fermentagdo do mosto. A maioria
destes compostos ocorre em baixas concentragdes (nmg/mL), sendo menos freqUente
observarem-se concentragoes acima de 100mg/l (WIEL et al., 2001).

Muitos dos compostos presentes na uva e no vinho sdo resultantes das vias do
metabolismo secundario da videira, sendo os compostos fendlicos (&cidos fendlicos
simples), antocianinas, taninos e os estilbenos (trans-resveratrol, e.g.) aqueles que maior
interesse farmacol 6gico tem despertado (WIEL et al., 2001).

A fim de proporcionar maior entendimento a respeito da presenca e concentragao
de determinados metabdlitos secundarios em vinhos, este trabalho utilizou métodos
analiticos qualitativos e quantitativos na determinacéo de metabdlitos secundarios, sendo
eles os compostos fendlicos, antocianinas, taninos e t-resveratrol. Como matrizes organicas
objeto de andlise foram estudados os vinhos catarinenses elaborados a partir das variedades
de uvas Bordd, Isabel, Nidgara Branca e Seyve Villard.

2.1.1 Compostos Fendlicos (&cidos polifendlicos simples)

Uma série de compostos quimicos vém sendo estudados no que se refere aos efeitos
sobre a qualidade do vinho, sendo os principais os compostos fendlicos. Tais compostos
constituem, provavelmente, o maior grupo de metabdlitos secundarios das plantas
(BRUNETON, 1993).

Sob a denominagdo de é&cidos fendlicos (Figura 2), sdo englobadas diversas
substancias com caracteristicas estruturais quimicas heterogéneas (POLENTA, 1996),
apresentando como caracteristica em comum a existéncia de anel (éis) aromatico(s) com
um ou mais grupos hidroxilas (OH), podendo estes apresentarem substituicdes por
grupamentos metil ou glu(i)cosil (WALTON & BROWN, 1999). Estes compostos podem
ser divididos em grupos de acordo com o0 numero de a&omos de carbono constituintes
(GOODWIN & MERCER, 1990).
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Figura 2. Detalhes da estrutura quimica dos principais acidos fenélicos encontrados
nos vinhos, onde o grupo hidroxila (OH) é responsavel pelas caracteristicas
antioxidantes dos compostos.

Os &cidos fendlicos encontram-se em maior concentragdo nos tecidos da polpa da
uva (80-85%), sendo que a concentracdo destes compostos diminuem com O
amadurecimento do fruto, havendo variacbes consideraveis entre a proporcéo desses
compostos entre cultivares (LEE & JAWORSKI, 1989).

No vinho, encontramos teores consideraveis de composts fendlicos por estes serem
serem liberados com o0 esmagamento dos gréos da uva durante o processo de vinificagéo
(MACHEIX et al., 1991; JACKSON, 1994; FERNANDEZ, 2002), e a concentracdo destes
compostos € influenciada pela condicdo de crescimento da planta, como clima, mangjo e
genéticadavideira(FERNANDEZ, 2002).

Este grupo de compostos naturais, presentes em quantidades significativas na dieta
humana, os quais apresentam atividades antioxidantes e pré-oxidantes, sendo os principais
representantes desta classe os derivados dos écidos benzéico e cindmico (GOUPY et al,
1991). Tais compostos estdo envolvidos em vérias reactes metabdlicas e sdo naturalmente
encontradas em diversos produtos aimentares derivados de plantas (BRENES
BALBUENA et al., 1992).
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Na uva, a concentracdo dos compostos fendlicos € influenciada pela condicéo de
crescimento destas, como clima, manejo e genética da planta (FERNANDEZ, 2002). Estes
Ccompostos encontram-se em maior concentracéo nos tecidos da polpa da uva (80-85%),
sendo liberados com o esmagamento dos gréos durante o processo de vinificacdo
(FERNANDEZ, 2002).

As condi¢Bes climéticas durante o periodo de crescimento e maturagdo dos frutos,
além do fator casta (JORDAO, 1997; GOLDBERG et al., 1998), sfo de importancia no
que concerne abiossintese de compostos fendlicos nas videiras (ROGGERO et al., 1986;
VENENCIE et al., 1997). Em funcéo disto, altos indices de precipitacdo pluviométrica e
alta umidade relativa do ar, acompanhados por baixa insolacdo, sGo condi¢bes positivas
para a ocorréncia de doencas fungicas, atuando como estimulo na sintese de compostos
fendlicos.

Outro fator abidtico de interesse é a incidéncia de luz ultravioleta sobre os tecidos
de frutos, a qual estimula a producdo destes metabdlitos devido a ativacdo dos genes
responsaveis pela sua rota de sintese, ou segja, genes que ativam a via dos fenilpropandides
(SCHULTZ, 2002).

Do ponto de vista enolégico, ao longo do processo de envelhecimento dos vinhos,
ocorrem modificagbes na quantidade total destes compostos. Estes compostos séo 0s
principais substratos do oxigénio nesta bebida, sendo o contelido total destas substancias
uma medida da captacdo de oxigénio e da habilidade do vinho em resistir a oxidacéo
(POLENTA, 1996).

Outro aspecto dos compostos fendlicos é gque estes séo de grande importancia nas
ciéncias aplicadas. De fato, sdo amplamente utilizados como aditivos antioxidantes em
aimentos (SILVA et al., 2001) e, mais recentemente, tém despertado a atencéo de
pesquisadores na area médica, pois alguns destes compostos apresentam atividades anti-
inflamatorias e efeitos anti-mutagénicos, e até mesmo atividade anti-tumoral em diferentes
linhagens de células cancerigenas (GAO et al, 2000; INOUE et al, 2000; ROY et al, 2000).
Além disso, diversos ésteres fendlicos (e.g. ésteres do acido tartarico) estdo sendo usados
como medicamentos na prevencdo de doencas cardiovasculares (ESTERBAUER et al,
1992).

Atualmente, encontramos na literatura inimeros estudos relacionados aos
antioxidantes alimentares, tais como vitamina C e E, contudo um menor volume de estudos

a respeito dos compostos fendlicos derivados de plantas com atividades antioxidantes,
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como os flavondides e acidos fendlicos, € observado (BAKALBASSIS et al, 2001,
RAJAN et al, 2001).

Nos vinhos, os principais compostos fendlicos sdo os acidos cafeico e gdlico, a
catequina, a epicatequinag, a cianidina, a malvidina-3-glicosideo, a rutina, a mircetina, a
guercetina e o resveratrol (FRANKEL et al, 1995; SIMONETTI et al, 1997; GHISELLI et
al, 1998).

Estes compostos, tanto na uva como em outros vegetais, apresentam atividade
antimicrobiana, desempenhando papel essencial na protecéo e/ou resposta a infeccdes
causados por patégenos (WALKER, 1994). De fato, estudos sobre a atividade
antimicrobiana dos acidos cafeico, clorogénico, ferdlico e p-cumarico revelam efeitos que
variam da inibi¢do do crescimento aatividade germicida em vegetais superiores (BARBER
et al., 2000; RAUHA et al., 2000).

A relacdo entre as estruturas dos écidos fendlicos e sua atividade antioxidante ja
esta estabelecida. A capacidade antioxidante dos écidos fendlicos e dos seus ésteres
depende do nimero de grupos hidroxila presentes na molécula. Descobriu-se que derivados
do &cido cindmico sdo mais ativos como antioxidantes comparativamente aos derivados do
acido benzoico e isto se deve ao fato de que o primeiro composto apresenta maior
guantidade de grupos hidroxilas (OH) em relac&o ao segundo. A introducéo de um segundo
grupo hidroxila na posi¢do orto ou para também aumenta a atividade antioxidante destes
compostos (CURVELIER et al., 1992; BARROS, 2002).

Para a vitivinicultura, estas moléculas apresentam importante fungdo em algumas
propriedades sensoriais de uvas e vinhos, como adstringéncia e coloracdo (REVILLA &
RYAN, 2000). Estas substancias possuem uma grande importancia na enologia,
proporcionando aos vinhos a sua cor e em grande parte seu sabor, sendo também
marcadores quimicos da evolucdo da bebida. Uma das principais caracteristicas que estes
compostos proporcionam esta na diferenca de sabor entre o vinho tinto e o vinho branco
(PEYNAUD, 1984).

2.1.2 Antocianinas

Os flavondides existem naturalmente em varios alimentos de origem vegetal, sendo

constituintes da dieta humana (HERTOG et al., 1993). Esta classe de compostos apresenta,
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em diversos casos, a fungdo de proteger a planta contra os danos causados por agentes
abidticos como os raios ultra-violeta (TAIZ & ZEIGER, 1998).

Dentre os pigmentos flavonoidicos vegetais, as antocianinas tém despertado o
maior interesse. Estes compostos conferem cor vermelha, rosa, parpura e azul a diversos
tecidos de plantas, sendo que sua ocorréncia em tecidos de flores e frutos é de significativa
importancia ecolOgica, porque atrai animais polinizadores e que redlizam também a
dispersdo de sementes (TAIZ & ZEIGER, 1998). Além disto, as antocianinas
desempenham importante papel no que se refere ao sabor e a coloracdo dos alimentos,
sendo que sua utilizagdo como corantes alimentares naturais se deve a estabilidade destes
compostos, especialmente sob as condi¢des de pH de algumas bebidas (MADHAVI, et al.,
1996).

As antocianinas sd0 compostos resultantes das vias do &cido chiquimico e do
malonato (Figura 1), as quais tém como precursores a fenilalanina e trés unidades de
acetato, respectivamente. Nos diversos tecidos vegetais, as antocianinas podem ocorrer sob
a forma de antocianinas simples ou oligbmeros, com niveis de polimerizacdo e de peso
molecular varidveis (TAIZ & ZEIGER, 1998).

Antocianidinas e antocianinas sd0 0Ss pigmentos responsaveis pela coloracéo
vermelha nos vinhos tintos jovens, onde seu conteldo 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 principa pigmento em Vitis vinifera, enquanto o
diglucosideo de malvidol é especifico de certas variedades americanas e hibridas.
Adicionamente, o perfil de constituintes antocianicos nos frutos da videira apresenta
variaces durante sua fase de maturagéo, as quais sdo, predominantemente determinadas
pelas condi¢bes ambientais, i.e., intensidade luminosa e temperatura (ROGGERO et al.,
1986)

Os teores de antocianinas presentes nos vinhos tintos diferem dagqueles presentes
nas uvas, pois o vinho tinto contém uma quantidade relativa de malvidina-3-O-glicosideo
superior & uvas. Todavia, a quantidade relativa de outras antocianinas em vinhos é
usualmente menor do que nas uvas. (REVILLA et al., 2001). Os vinhos jovens possuem
quantidades elevadas de compostos antocianicos, havendo reducéo dos teores destes
compostos com o passar do tempo. De fato, tem sido comprovado que no transcurso do

envelhecimento dos vinhos, as antocianinas sd0 deglicosiladas, de modo que a
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concentracdo de antocianidinas tende a aumentar durante aguele processo (PEYNAUD,
1984; VIVAR-QUINTANA et al., 2002).

Num contexto farmacolégico, as antocianinas sdo de significativa importancia
como agentes antioxidantes, captores de radicais livres, quelantes de metais e inibidores da
peroxidacdo de lipidios. Estudos epidemiolégicos mostraram um decréscimo da
mortalidade devido a doencas coronarias em diversas popul agbes humanas que consomem
em sua dieta alimentos contendo flavondides, tais como o vinho tinto, a cebola, o cha preto
e amaca vermelha. Isto é explicado, em parte, pelainibicdo da oxidacdo da fracdo LDL do
colesterol e pela reducdo da agregacao plaquetéria determinada pela agdo dos flavondides
(COOK & SAMMAN, 1996).

A cor do vinho é fortemente influenciada pela composi¢do da uva e pelas préticas
enoldgicas, tais como técnicas de preparacdo do vinho, temperatura e tempo de
armazenamento (DALLAS & LAUREANO, 1994; GOMEZ-PLAZA et al, 2000) e o
contato com oxigénio (PONTALLIER & RIBEREAU-GAYON, 1983). Durante a
conservacao e o envelhecimento de vinhos tintos, a concentragdo de antocianinas presentes
naguela bebida diminui, em funcdo da ocorréncia de reacbes com outros compostos
fendlicos, particularmente os flavondis (JURD, 1969; SOMERS & VERETTE, 1988). Este
fenbmeno é responsavel pela mudanca da cor vermelho-vivo em vinhos novos para a cor
vermelho-atijolado em vinhos envelhecidos, assim como na diminuicdo da adstringéncia
do vinho observada durante o envelhecimento (HASLAM, 1980). Em valores de pH do
vinho, as antocianinas encontram-se de duas formas, ambas em equilibrio, a saber, o cation
flavilium (A™), conferindo cor vermelha &uela bebida, e a forma hemicetal hidroxilada
(AOH) gque ndo apresenta cromoforo e é predominante (BROUILLARD et al., 1982).

Gaulgjac et al. (1999, b), em pesquisas realizadas com o intuito de comprovar a
atividade antioxidante das antocianinas presentes nos vinhos, mostraram que estes
compostos na forma livre apresentaram-se como a fracdo mais potente dos polifendis
encontrados naquela bebida, no que se refere a sua capacidade de combater os radicais
livres. No entanto, os autores ndo descartaram o fato de que estas moléculas apresentam
interacdes com outros polifendis encontrados no vinho, resultando na potencializacdo do
efeito benéfico de combate aos radicais livres. Estes trabalhos demonstram a importancia
das antocianinas em vinhos tintos para as propriedades terapéuticas e profilticas atribuidas
aos vinhos e correlacionadas ao “Paradoxo Francés’, contradicdo que se refere a
alimentagdo rica em colesterol e abaixa incidéncia de doengas coronarias nos franceses,
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sendo esta conferida aos atributos profilaticos dos vinhos, os quais sdo consumidos

regularmente por este povo.

2.1.3 Taninos Condensados

Os taninos compreendem um grupo de substancias que sdo amplamente distribuidas
no reino vegetal (ZUCKER, 1983; ROBBERS et al., 1996).

Segundo Mole & Waterman (1987), os taninos sdo compostos fendlicos de
ocorréncia natural, sollveis em &gua, € que podem precipitar proteinas em uma solugdo
aquosa. Estes polimeros fendlicos, similarmente alignina, possuem propriedades de defesa
dos tecidos vegetais (TAIZ & ZEIGER, 1998), podendo formar complexos estaveis com
proteinas e outras macromol écul as, tornando-se indigestiveis (FERREIRA, 1994).

As propriedades de defesa que os taninos conferem & plantas sdo geralmente
atribuidas a sua habilidade de ligarem-se & proteinas, atuando como repelentes 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 sensacdo de
adstringéncia no epitélio bucal, como resultado da ligacéo dos taninos com as proteinas da
sdiva (TAIZ & ZEIGER, 1998), diminuem a lubrificagdo do trato digestivo e
conseguientemente a ingestéo voluntaria (FENNEMA, 1993), diminuem a permeabilidade
da parede intestina e inibem a proliferagdo de microrganismos digestivos (FERREIRA,
1994).

A um certo grau, muitos organismos sao sensiveis ao efeito inibitdrio dos taninos,
mas alguns podem tolerar altas concentracoes e, até mesmo, utilizar o carbono dos taninos
para 0 seu crescimento. O grau de inibicdo dependera dos tipos de taninos e
microrganismos envolvidos, sendo gue os taninos condensados tém maior efeito inibitdrio
sobre a atividade das enzimas e microrganismos do que os hidrolizaveis e fendis de baixo
peso molecular (McLEOD, 1974).

Os taninos apresentam peso molecular entre 500 a 3000 e contém um grande
nimero de grupos fendis, com hidroxilas capazes de formar ligacBes cruzadas com
proteinas e outras moléculas. S8 normalmente divididos em duas classes, a saber: taninos
condensados ou proantocianidinas e hidrolizaveis (HAHN et al., 1984), sendo o grau de
polimerizacdo que ird determinar a adstringéncia destes compostos (FERREIRA, 1994).
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Os taninos condensados localizam-se nas sementes e no engaco dos frutos, tendo
como precursores as leucoantocianinas, e sdo extraidos durante o processo de vinificagdo
(PRIEUR et al, 1994; SOUQUET et al, 1996). Na pelicula, os taninos condensados
encontrados sdo procianidinas e prodelfinidinas e nas sementes as procianidinas. As
unidades monoméricas sao ligadas através de C4-Cs ou via C4-Cg e esterificadas, a6 vezes,
pelo &cido gdlico em C3; (CHEYNIER et al., 1998). Em média, a concentracdo de taninos
condensados encontrados nos vinhos tintos varia entre 1 e 3 g/L e praticamente estdo
ausentes nos vinhos brancos (GUTIERREZ, 2003).

Os taninos hidrolizaveis, por sua vez, ndo ocorrem nos tecidos dos frutos, sendo
entdo adicionados ao vinho ou provenientes da madeira dos tonéis de armazenamento Os
taninos hidrolizaveis apresentam menor efeito negativo sobre a digestdo das proteinas do
que os condensados, uma vez que podem ser hidrolizados pelo suco géstrico, liberando a
cadeia peptidica (FERREIRA, 1994).

Para o vitivinicultor, a adsorcdo do tanino a proteina assume uma grande
importancia, pois € através desta reacdo que a adstringéncia e o sabor do vinho séo
percebidos, de modo que as dosagens de taninos nos vinhos fornecem uma idéia mais
consistente da adstringéncia daguela bebida (WATERMAN, 2002).

Durante o envelhecimento do vinho, as reacGes bioquimicas (processos
enziméticos), fisicas e guimicas, levam a uma modificagdo no contelido dos compostos, na
colorag&o do vinho, da adstringéncia e da estabilidade. Diversos mecanismos descrevem as
reacbes da condensacdo antocianina-taninos produzindo compostos polifendlicos
complexos novos (JURD, 1969; LIAO et al., 1992; SOMERS & VERETTE, 1988;
TIMBERLAKE & BRINDLE, 1976). Este comportamento coloidal dos taninos é de
grande importancia para a enologia e necessita de maiores estudos, pois podera elucidar
algumas propriedades dos taninos observadas durante a clarificagdo, estabilizagéo e
envelhecimento do vinho como, por exemplo, a capacidade dos taninos de formar
precipitados e sua interacdo com as proteinas (CHEY NIER et al., 1998)

A relevancia da presenca destes compostos na uva e posteriormente no vinho
baseia-se no fato de que estes afetam as caracteristicas gustativas dos vinhos, assim como a
cor e o0 sabor destes, devido asua associacdo com as antocianinas (PRIEUR et al. 1994;
DE FREITAS, 1995; DALLAS et al., 1996 a, b). Além destas rel evantes questbes, Haslam
(1989) observa o efeito que a concentracdo e a estrutura dos taninos causam sobre o sabor

e apercepcao visual dos vinhos.
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No que se refere as propriedades farmacol 6gicas, 0s taninos apresentam atividade
antioxidante (HASLAM, 1989), anti-tumoral (DUARTE, 1999) e reduzem a incidéncia de
doencas coronarias (CARANDO & TEISSEDRE, 1999).

Os métodos de quantificacdo de taninos em vinhos tém sido pouco explorados,
sendo usualmente trabalhosos e de alto custo condicdo esta, limitante a andlise destes
compostos de forma rotineira pelas vinicolas.

Em funcdo do exposto, este trabalho analisa a concentracdo de compostos tanicos
em amostras de vinhos utilizando um método mais simples e menos oneroso para a
quantificacdo destes compostos. Esta abordagem experimental podera viabilizar analises
rotineiras nas vinicolas, agregando tecnologia e contribuindo para o aumento da qualidade

do produto final.

2.1.4 trans-Resveratrol

Os estilbenos derivam do metabolismo de fenilpropandides, tendo no isbmero trans
do resveratrol (3, 4', 5-trihidroxiestilbeno) um composto de importancia ecoldgica e
farmacologica significativa. O resveratrol € um polifenol encontrado em maiores
concentragdes em uvas tintas, vinho tinto, amendoins e pinus (LANGCAKE & PRY CE,
1976; ROGGERO & GARCIA-PARRILLA, 1995; ECTOR et al, 1996; MILLER &
RICE-EVANS, 1998).

Este polifenol pertence afamilia das viniferinas, as quais tém a habilidade de inibir
0 progresso de atagues fungicos (WIEL et al., 2001). De fato, trans-resveratrol é um
composto presente em tecidos vegetais com a funcdo de proteger a planta contra atague de
patdgenos, por exemplo, sendo considerado, portanto, uma fitoalexina. As fitoalexinas
formam um grupo de metabdlitos secundarios ndo constitutivos, caracterizados por sua
atividade antimicrobiana, estrutura quimica variavel, sendo sintetizados rapidamente apés
0 atague microbiano e, usualmente, acumulando-se na regido onde ocorre a
colonizagao/infeccao patogénica (HAIN et al, 1990; CHUNG et al, 1992; SOLEAS et al.,
1997; TAIZ & ZEIGER, 1998).

Este composto sintetizado pela videira tem sua maior concentragdo na pelicula da
uva sendo liberado durante o processo de maceracdo e fermentacéo (GOLDBERG, 1995),
e cuja amplitude de concentracdo nos vinhos é significativa podendo variar de 0,2 a 32
mg/l (FREMONT, 2000; SGAMBATO et al. 2001).
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O t-resveratrol em vinhos confere um efeito antioxidante aguela bebida,
corroborando para a prevencdo de problemas cardiovasculares (REANUD & DE
LORGERIL, 1992; GAZIANO et al, 1993). De fato, este estilbeno tornou-se um composto
de interesse devido ao seu efeito modulador do metabolismo dos lipidios e por inibir a
oxidacdo das lipoproteinas de baixa densidade (LDL) e a agregacdo das plaquetas,
fenbmenos estes diretamente relacionados com a formacéo das placas de ateroma. Como
fitoestrégeno, o resveratrol apresenta protecdo ao sistema cardiovascular, agdo anti-
inflamatéria e anti-cancerigena (FRANKEL et al, 1993; PACE-ASCIAK et al, 1995;
BERTELLI et al, 1995; FREMONT, 2000).

Enquanto os mecanismos subjacentes dos efeitos cardioprotetores devido ao
consumo de vinho tinto permanecem ndo esclarecidos, recentemente um grande nimero de
estudos vém atribuindo ao vinho efeitos preventivos relacionados & doencas coronarias,
devido apresenca de compostos antioxidantes, que sdo encontrados em quantidades mais
elevadas no vinho tinto em comparacdo acerveja, ou ao vinho branco (FRANKEL et al,
1993; HAYEK et al, 1997; RAY et al, 1999; VINSON et al., 2001). Esta importancia se
deve ao fato de que este composto fendlico apresenta uma maior potencialidade em suas
propriedades antioxidantes se comparado ao tocoferol (MURCIA & MARTINEZ-TOME,
2001). Além disto, este estilbeno é um potente inibidor da acdo de indutores tumorais
(YANG et al, 2000; NIELSEN et al., 2000) e também se mostrou eficaz na inibicdo do
crescimento das células tronco (SCHNEIDER et al, 2000), de células leucémicas
(DORRIE et al, 2001; GAUTAM et al, 2000) e células cancerosas de prostata e mama
(MGBONYEBI et al., 1998; LU & SERRERO 1999; MITCHELL et al., 1999; HSIEH &
WU, 1999; KAMPA et al, 2000).

A producdo de trans-resveratrol por uvas esta correlacionada com a resisténcia das
videiras & doencas criptogamicas (LAGNGCAKE, 1981; BARLASS et al., 1987;
DERCKS & CREASY, 1989; JEANDET et al., 1992; KORHAMMER et al., 1995), sendo
este polifenol considerado um marcador bioguimico para a resisténcia a Botrytis cinerea
(JEANDET et al., 1992).

Outro estudo que demonstra a biossintese de resveratrol em resposta ao atague
fungico (Botrytis cinerea) discute que esta infestacdo ndo deve ultrapassar a 10%, pois
condicbes severas de infestacdo fazem com que este estilbeno sga degradado pelo
metabolismo fungico, principamente por via enzimética, i.e., lacase (SBAGHI et al.,
1996).
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Entretanto, os vinhos feitos a partir de uvas com algum grau de infestagdo por B.
cinerea, usualmente possuem concentracoes superiores de resveratrol (JEANDET et al.,
1991). Contudo, sua biossintese pode ser induzida nos tecidos vegetais por fatores
abidticos de natureza quimica, ou seja, aplicacdo de herbicidas e fungicidas como ratifica
Macheix et al. (1990) e também por fatores fisicos, como a exposicdo a radiacéo
ultravioleta (POOL et al., 1981; BLAICH et al., 1982; JEANDET et al., 1991).
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2.2 Material & Métodos

Regido de coleta de amostras: Com o intuito de restringir a origem da matéria-prima (uva)
utilizada na elaborac&o dos vinhos ao Estado de Santa Catarina, as amostras deste produto
foram coletadas diretamente nos sistemas produtivos da regido tradicional mente produtora,
asaber: Vale do Rio do Peixe (Videira, Tangara e Pinheiro Preto - SC). Por solicitacdo dos
fornecedores das amostras, os nomes dos produtos comerciais foram mantidos em sigilo,
sendo que a manipulacdo destes materiais foi feita através de sua codificacéo.

Variedades e safras. Os estudos consideraram a andlise dos compostos de interesse a partir
de amostras de vinhos de variedades americanas (Isabel, Bordd e Nidgara Branca) e
hibrida (Seyve Villard) das safras 2000, 2001 e 2002. A safra utilizada como referéncia
para todas as variedades foi a de 2002, por esta ser considerada pel os endlogos aquela que

apresentou as melhores caracteristicas organol épticas.

Dosagem de compostos fendlicos totais: A determinacdo do conteldo de fendis totais nas
amostras em estudo foi realizada utilizando-se o reativo de Folin-Cioucalteau. A saber, a
1mL de amostra de vinho foram adicionados 5mL de etanol a 95%. Desta solucéo, retirou-
se ImL e adicionou-se 1mL de etanol a 95%, 5mL de &gua destilada e 0,5mL do reativo
Folin-Cioucalteau. A solucdo foi homogeneizada em agitador (Vortex) e permaneceu em
repouso por 5 minutos. Subsequentemente, adicionou-se 1mL de carbonato de sodio (5 %,
p/v), seguido de nova agitagéo e repouso por 60 minutos. A absorbancia da solucéo foi lida
em espectrofotdbmetro Shimadzu UV 1203, no comprimento de onda 725nm. A curva de

calibracéo foi preparada utilizando-se &cido galico (0 a 100ug/0,1mL).

Extracéo e isolamento das antocianinas: A 300 mL de cada amostra foi adicionado igual
volume de acetato de etila (EtOAc), incubando-se a mistura por 24h no escuro em
temperatura ambiente. A fase organica foi coletada em funil de separacdo e o EtOAcC
removido por evaporacdo sob vécuo (55-60°C). O residuo foi dissolvido em
metanol/cloroférmio 1:1 (10 mL), centrifugado (2.8 Krpm/10 min) e flash-cromatografado
em suporte de silica gel (20 mL), como previamente descrito (MARASCHIN et al., 2001).
A fracdo (60 mL) eluida com metanol acidificado (MeOH-HCl 1%) foi coletada e

concentrada (3mL) para posterior andlise dos compostos de interesse.



Andlise quantitativa dos compostos antocianicos. As fracbes MeOH-HCI 1% de cada
amostra, purificadas por meio de flash-cromatografia, foram filtradas em funil de vidro
sinterizado e submetidos aandlise quantitativa dos compostos antocianicos. O contetdo de
antocianinas foi determinado a partir da leitura da absorbancia das solugdes amostrais a
525 hm, conforme descrito por Madhavi et al., (1996). A concentragdo de antocianinas foi
calculada usando o coeficiente de extingdo molar de 3,01 x 10* sugerido por Callebaut &
Hendricks (1990).

Andlise quantitativa de taninos condensados (proantocianidinas): A dosagem de
proantocianidinas utilizou 0 método descrito por Valdés et al. (2000). O método utilizado
consta de duas etapas, sendo a primeira relativa a quantificagdo de compostos fendlicos
totais e a segunda etapa a de quantificacdo dos compostos fendlicos residuais, apés a
adsorcao dos taninos pela gelatina. Este processo de extragdo foi baseado nas propriedades
dos taninos de precipitarem proteinas como no caso da gelatina agui utilizada. Para efeitos
de obtencdo da curva-padrdo, foi utilizado o acido tanico (4 — 16mg/L), sendo as etapas
constituintes do método descritas em detal he a seguir:

- Etapa A: para amostra A, foram utilizados 2mL de extrato sendo estes diluidos
em 10,5 mL de &gua destilada. Desta solucéo diluida foram retirados 2,5mL e acrescidos
2mL de agua destilada. Nesta solucdo, foi adicionado 1 mL do reagente de Folin-
Ciocalteau. Logo apéds, adicionou-se 0,5 mL de carbonato de sddio (20%), agitou-se o
meio de reacdo, completando-se o volume com &gua destilada até a medida de 125mL,
seguido de homogeneizacdo. Para a amostra em branco, foram utilizados 2,5 mL de &gua
destilada-deionizada, acrescida de 1 mL do reagente de Folin-Ciocalteau. Logo apos, foi
adicionado 0,5 mL de carbonato de sddio (20%), agitando-se 0 meio de reagdo, compl etou-
se o0 volume com &gua destilada-deionizada até a medida de 125mL, seguido de
homogenei zacéo.

- Etapa B: foram coletados 10 mL de amostra de vinho a qual se adicionaram 40
mL de &gua destilada-deionizada. Nesta solugdo, 25 mL de solugdo de gelatina a 25%
foram adicionadas. Apés a diluicéo da gelatina, 50 mL de solucéo saturada de cloreto de
sodio acidificado (1%) e 5g de caolin foram adicionados. A solucdo foi tapada e agitada
por 30 minutos (2500 rpm) e, apos este periodo, foi filtrada a solucéo. Do filtrado foram
retirados 5 mL e acrescentados 20 mL de &gua destilada-deionizada. Da diluicdo, foram
retirados 2,5mL, seguido da adicdo de 2 mL de agua destilada-deionizada. Nesta solucéo,
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foi adicionado 1 mL do reagente de Folin-Ciocalteau, agitando-se 0 meio de reacdo e
deixado repousar por 5 minutos. Logo apés, foi adicionado 0,5 mL de carbonato de sodio
(20%), seguido de agitacdo e da adicdo de &gua destilada-deionizada até a medida de
125mL, seguido de homogeneizacdo. Para a amostra em branco, foram utilizados 50mL de
agua destilada-deionizada, adicionados de 25 mL de solucdo de gelatina (25%), 50 mL de
solugdo saturada de cloreto de sodio acidificado (1%) e 5g de caolin. Posteriormente, 0
meio de reacdo foi centrifugado (30 minutos, 2500 rpm) e, apds este periodo, filtrou-se a
solucdo e coletou-se 5 mL do filtrado, a0 qual foram acrescentados 20 mL de agua
destilada. Ao término do processo da etapa A e etapa B, foi lido a absorbancia destas

solugdes a 700 hm, depois de transcorridos 2 minutos.

Extracao e isolamento dos compostos fendlicos: A 300 mL de cada amostra foi adicionado
igual volume de acetato de etila (EtOAC), incubando-se a mistura por 24h no escuro em
temperatura ambiente. A fase organica foi coletada em funil de separacdo e o EtOAc
removido por evaporagdo sob véacuo (55-60°C). O residuo foi dissolvido em
metanol/cloroférmio 1:1 (10 mL), centrifugado (2.8 Krpm/10 min) e flash-cromatografado
em suporte de silica gel (20 mL), como previamente descrito (MARASCHIN et al., 2001).
Da fracdo eluida com EtOAc (60 mL), foram retirados 3mL para posterior determinacéo da

concentracdo deste polifenol em espectrofotébmetro UV-Visivel.

Dosagem de trans-resveratrol por espectrofotometria de UV-visivel: A concentracdo de t-
resveratrol das amostras foi obtida a partir da medida de absorbancia a 306 hm das fragctes
EtOAc flash-cromatografadas, em espectrofotébmetro Shimadzu UV 1203. A concentracéo
deste estilbeno foi calculada usando o coeficiente de extingdo molar de 2,68 x 10" M™.cm®
(MARASCHIN et al., 2001).

Analise estatistica dos resultados. Para efeitos estatisticos, trés garrafas de cada safra por
variedade foram utilizadas em um sistema de leitura sequiencial, sendo a concentragéo final
do composto de interesse o valor médio obtido para cada amostra. A analise comparativa
das médias dos valores de concentracdo foi realizada com o auxilio de programa de andlise
estatistica (Statgraf, versdo 5.0) realizando-se o teste LSD com significancia de 5% (p <
0,05).



2.3 Resultados & Discusséo
2.3.1 Compostos Fendlicos

A ocorréncia de compostos fendlicos em vinhos € de grande importancia porque
tais metabdlitos apresentam atividade antioxidante, um aspecto de interesse a sallde
humana. Os principais compostos que apresentam esta propriedade sdo os acidos fendlicos
simples, tais como os &cidos cindmico e gaico, os estilbenos e os flavonbides
(LEIGHTON et al., 1997).

Enologicamente, o perfil de composicdo fendlica da uva constitui-se em fator
determinante de caracteristicas qualitativas de vinhos, podendo ser utilizado como um
pardmetro de monitoramento de processo de producdo, ou ainda em estudos de controle de
qualidade daguela bebida (RIBEREAU-GAYON & PEINAD, 1971).

Variedade BORDO

A andlise dos dados de contelido destes compostos secundérios para as safras 2000,
2001 e 2002 para a variedade Bordd apresentou um valor médio de 171,82 mg/mL em
equivalentes de acido gdlico, com uma amplitude de distribuicdo dos valores de 116,87
mg/mL (safra 2000) a 214,72 mg/mL (safra 2002), como mostraa Tabela 5.
Tabela 5. Concentracdo de compostos fendlicostotais (mg/mL) em amostras de vinhos

da variedade Bordo, safras 2000, 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe,
Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (mg/mL)
Bord6 2000 116,86 c

Bord6 2001 183,86 b

Bord6 2002 214,72 a

Média Geral 171,82

Desvio Padréao 50,03
Cosficiente de Variagao 29,12

O teste LSD revelou a existéncia de diferencas significativas entre os valores
médios encontrados para cada safra, sendo que as safras 2002 e 2001 apresentaram-se
superiores em 1.25 e 1.07 ordem de magnitude em relacdo amédia geral, respectivamente.
Comparativamente ao teor médio de concentracdo de compostos antocianicos, as amostras
de vinho Bordd, safra 2002, foi superior em 1.17 ordem de magnitude em relacdo asafra
2001 e 1.84 ordem de magnitude em relacdo asafra 2000.



Variedade ISABEL

Para a variedade Isabel, a andlise dos dados de fendis totais para as safras 2000,
2001 e 2002 apresentou um valor médio de 219,27 mg/mL, com uma distribui¢do dos
valores de amplitude que variou de 196,28 mg/mL (safra 2000) a 233,13 mg/mL (safra
2002), como mostra a Tabela 6.
Tabela 6. Concentracdo de compostos fendlicostotais (mg/mL) em amostras de vinhos

da variedade Isabel, safras 2000, 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe,
Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (mg/mL)
|sabel 2000 196,28 c

Isabel 2001 228,41 Db

Isabel 2002 233,13 a

Média Geral 219,27

Desvio Padréo 20,00
Cosficiente de Variacao 9,12

A andlise estatistica, viateste LSD, revelou a existéncia de diferencas significativas
entre os valores médios encontrados para as safras em estudo, se comparado a média
219,27 mg/mL, sendo que a safra 2002 apresentou um valor médio superior em 1.06 ordem
de magnitude em relacdo a média geral. Comparativamente a safra 2002, as amostras de
2000 e 2001 apresentaram valores inferiores em 1.19 e 1.02 ordem de magnitude,
respectivamente.

Variedade hibrida SEYVE VILLARD

A andlise dos dados do contelido de compostos fendlicos totais para as safras
analisadas da variedade hibrida Seyve Villard apresentou um valor médio de 176,10
mg/mL em equivalentes de é&cido galico.

A andlise edtatistica utilizando o teste LSD revelou a existéncia de diferencas
significativas entre os valores médios encontrados para as safras 2000 e 2001,
relativamente amédia geral (176,10 mg/mL), conforme demonstrado na Tabela 7.
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Tabela 7. Concentracdo de compostos fendlicos totais (mg/mL) em amostras de
vinhos da variedade Seyve Villard, safras 2000 e 2001, oriundos do Vale do Rio do
Peixe, Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (mg/mL)
Seyve Villard 2000 109,00 b

Seyve Villard 2001 243,20 a

Média Geral 176,10

Desvio Padréo 94,84
Coeficiente de Variacao 53,89

A andlise estatistica, via teste LSD, demonstrou a existéncia de diferencas
significativas entre os valores médios encontrados para as safras em estudo, se comparado
amédia geral 176,10 mg/mL, sendo que a safra 2001 apresentou um valor médio superior
em 1.38 ordem de magnitude em relacdo a média. Comparativamente, a safra 2001

apresentou-se superior em 2.23 ordens de magnitude em relacdo asafra 2000.

Variedade NIJAGARA BRANCA

A andlise dos dados de contetido destes compostos secundarios para as safras 2001
e 2002 para a variedade Niagara Branca apresentou um valor médio de 23,91 mg/mL em
equivalentes de acido galico e uma amplitude entre 21,69 mg/mL (safra 2002) e 26,12
mg/mL (safra2001), como mostraa Tabela 8.
Tabela 8. Concentracdo de compostos fendlicos totais (mg/mL) em amostras de

vinhos da variedade Niagar a Branca, safras 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do
Peixe, Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracéo (mg/mL)
Niagara Branca 2001 21,69b
Ni&gara Branca 2002 26,12 a

Média Geral 23,91

Desvio Padré&o 3,13
Coeficiente de Variacao 13,10

A andlise estatistica, viateste LSD, revelou a existéncia de diferencas significativas
entre os valores médios encontrados para as safras em estudo, se comparado amédia geral
(23,91 mg/mL), sendo que a safra 2002 mostrou-se superior em 1.09 ordem de magnitude

em relacdo amédia.
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Comparativamente, a safra 2002 apresentou um valor médio superior em 1.20
ordem de magnitude em relacdo asafra 2001.

Os dados de concentracdo total de fendis dos vinhos catarinenses em estudo, como
expostos anteriormente, revelaram que, composicional mente, a variedade |sabel apresentou
0s maiores teores de fendis, com média de 219,27 mg/mL em equivalentes de acido galico,
seguido pela variedade hibrida Seyve Villard, com média de 176,10 mg/mL, sendo estes
valores considerados satisfatorios, ou seja, os valores aqui obtidos encontram-se dentro da
variagdo de concentracdo de compostos fendlicos relatados na literatura, como mostra um
estudo realizado por Frankel (1995), onde concentracdo de fendis totais em vinhos finos
importados variou 180 e 406 mg/mL em equivalentes em acido galico, com uma média
257 mg/mL paravinho tinto e de 24 mg/mL, para vinhos brancos.

Estudos conduzidos no Laboratério de Morfogénese de Bioguimica Vegetal (CCA-
UFSC), com o intuito de avaliar a concentracdo de fendis totais em vinhos tintos nacionais,
obtiveram valores de 133,85 mg/mL para variedade Merlot, produzida no Estado do Rio
Grande do Sul, e 197 mg/mL para variedade americana Bordo, safra 2002, produzido em
Santa Catarina (GONCALVES, 2003).

Lopez et al. (2001), em estudo similar, avaliaram o teor destes compostos fendlicos
utilizando o méodo Folin-Ciocalteau em vinhos Merlot, Cabernet Sauvignon, Syrah e
Chardonnay, provenientes da Espanha, as quais apresentaram concentracoes de 200
mg/mL, 260 mg/mL, 227 mg/mL e 24 mg/mL, respectivamente, mostrando que os vinhos
comuns produzidos em Santa Catarina apresentam uma concentracdo satisfatoria destes
compostos, quando comparados aos vinhos elaborados com variedades européias. Neste
contexto, especial atencdo pode ser conferida a safra 2002, onde os vaores de
concentragdo para as variedades Bordd e Isabel (214,13 mg/mL e 233,13 mg/mL
respectivamente) apresentaram-se superiores em relacdo aos vinhos Merlot (133,85
mg/mL) e Bordd (197 mg/mL) de Santa Catarina, analisados no Laboratério de
Morfogénese e Bioquimica Vegetal da UFSC (GONCALVES, 2003).

O contetido total de compostos fendlicos em vinhos € influenciado de forma direta
por fatores bidticos e abidticos, durante as fases de pré- e pos-colheita das uvas (e.g. solo,
mangjo e clima) e também pelas condi¢cbes de vinificacdo, de envelhecimento e de
armazenamento. Os fatores que modificam a qualidade e a quantidade dos polifendis do

vinho afetam também sua capacidade antioxidante. A contribuicdo de cada componente
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depende de sua capacidade como antioxidante, concentracdo e interacdo destes com o
ambiente (LEIGHTON et al., 1997).

Como exposto anteriormente, os compostos fendlicos podem sofrer variagdes por
efeito de fatores como o clima e o solo da regido produtora, material vegetal (espécie e
variedade), sistema de conducdo e mangjo utilizados no parreiral, as técnicas de manegjo e
as praticas utilizadas durante o processo de vinificacdo. No entanto, como podemos
observar anteriormente, a variedade € um fator preponderante no que se refere a
concentracdo de compostos fendlicos. Isto se deve ao fato de que cada variedade apresenta
uma determinada reacdo frente a acdo de fatores de estresse, tanto de natureza bidtica
quanto abidtica. Estudos avaliando o teor de fendis em vinhos das variedades de Vitis
vinifera Chardonnay e Cabernet Sauvignon, utilizando o méodo Folin-Ciocalteau,
apresentaram valores de 20 mg/mL e 260 mg/mL, respectivamente (TEISSEDRE &
LANDRAULT, 2000; LOPEZ et al., 2001; FERNANDEZ, 2002). Esta diferenca de
concentracdo dos compostos fendlicos se deve principalmente aos fatores genéticos, onde
cada variedade difere-se notadamente na capacidade de acumulacdo destes metabdlitos
secundérios, e dentro de cada variedade, a heterogeneidade intravarietal também influencia
na taxa de biossintese destes compostos.

O fator clima também apresenta influencia na biossintese de compostos fendlicos,
sendo que, segundo Pirie (1977), uvas produzidas em regibes mais quentes tendem a
produzir mais compostos fendlicos, tendo como temperatura étima para sintese destes
compostos valores entre 17-26 °C. Todavia, aém de 6timos de temperaturas, outros fatores
climaticos de interesse para a biossintese de compostos fendlicos devem ser considerados
tais como a radiacéo solar e a baixa disponibilidade de agua durante a fase de maturacéo da
uva. Tal assertiva corrobora com os dados obtidos nas andlises dos vinhos catarinenses
para as variedades Isabel e Bordo, safra 2002, a qual apresentou a maior concentracdo de
compostos fendlicos totais, seguida pela safra 2001. Ao longo do periodo de maturacdo dos
frutos destas safras, valores superiores de temperaturas médias diérias, de umidade relativa
do ar e de precipitagdo foram observados, comparativamente aos dados da safra 2000.

Os vinhos analisados neste estudo mostraram valores de contelido de compostos
fendlicos satisfatorios para as variedades em questdo. A regido produtora, o Alto Vale do
Rio do Peixe, apresentou para as safras em estudo, temperaturas favoraveis a biossintese
destes compostos durante o periodo de maturagdo dos frutos, conforme demonstrado na
Tabela 9.
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Todavia, é preciso considerar que os dados climéticos expostos na tabela 9 sio
unicamente do municipio de VideiraSC, o qual apresenta em algumas situagdes um
microclima diferenciado em relacéo aos demais municipios cujos vinhos foram analisados,
a saber: Tangara e Pinheiro Preto. Assim, apesar do fator clima exercer influencia sobre a
sintese e armazenamento de metabolitos secundérios na videira, ndo deve ser considerado
como unico para efeitos de conclusdes relativas a variacdo dos compostos encontrados
neste estudo, pois nd houve um monitoramento especifico do clima dos municipios
produtores de uva. Além disso, outros fatores devem ser levados em conta no que se refere
ainfluéncia da sintese e acimulo de compostos secundérios como o manegjo do parreira
(adubacgdo, sistema de conducdo e poda, por exemplo) e as praticas enol bgicas (maceracao,

uso de leveduras especificas, controle de temperatura durante a fermentacéo, entre outras).

Tabela 9. Média diaria de temperatura (°C), precipitacdo (mm), insolacdo (h) e
umidade relativa do ar (%), durante o periodo de crescimento e maturacdo da uva
(novembro a janeiro), no municipio de Videira— Vale do Rio do Peixe, SC.

Periodo Temperatura Precipitacdo I nsolagéo Umidade
Média Média (mm) (horas) Relativa Ar (%)
Novembro 1999- 20,85 4,79 6,75 65,96
Janeiro 2000
Novembro 2000- 21,81 6,99 5,93 73,75
Janeiro 2001
Novembro 2001- 20,88 6,04 7,55 70,58
Janeiro 2002

Fonte: CLIMERTH/EPAGRI (2003).

Outro fator de relevancia € que nas safras 2000 e 2001, um volume significativo de
uva utilizada na vinificacdo, principamente no que concerne a variedade Bordd, foi
proveniente do Estado do Rio Grande do Sul, o qual apresenta um clima ago diferenciado
dos municipios catarinenses em estudo.

No que se refere ao efeito das préticas enol 6gicas sobre a composi¢ao quimica dos
vinhos em estudo, a busca de informagdes e o detalhamento destas a respeito do processo
de vinificacdo junto & empresas envolvidas neste trabalho faz-se necessaria para as
préximas safras. Tal aspecto decorre do fato de que ao longo das safras analisadas (2000,
2001 e 2002), a presenca de endlogos nas empresas nao foi constante, sendo, portanto, um

fator de variacdo de relevancia sobre a qualidade dos vinhos.
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Este ponto é considerado determinante para discutir melhor o efeito das fontes de
variacdo dos compostos fendlicos entre as safras em estudo, pois as préaticas realizadas
desde 0 manejo do parreiral até a obtencdo do produto final, o vinho, sdo essenciais para o
entendimento correto das variagdes quantitativa dos metabdlitos secundérios sintetizados e
armazenados pela planta e que corroboram para a composicdo do perfil quimico dos
vinhos. Tal assertiva baseia-se no fato de que, a cada ano, a uva apresenta caracteristicas de
composi¢cdo quimica distintas, relacionadas ndo apenas ab manejo empregado no parreiral,
mas também & condi¢des climéticas e fitossanitérias observadas, notadamente durante o

periodo de crescimento e maturacéo dos frutos.

2.3.2 Antocianinas

A concentracdo de compostos antocianicos encontrados nas amostras de vinhos
provenientes de variedades labruscanas produzidos no Estado de Santa Catarina,

apresentou variacao entre safras e variedades como podemos observar a seguir.

Variedade BORDO

Para as amostras de vinho da variedade Bord6, safras 2000, 2001 e 2002, a andlise
dos dados de contelido de compostos antocianicos, calculados em equivaente de
malvidina, apresentou um valor médio de 86,07 mg/L e uma distribuicdo de valores entre
87,44 mg/L (safra2002) a 91,04 mg/L (safra2000) , como exposto na Tabela 10.

Tabela 10. Concentracéo de compostos antocianicos (mg/L) em amostras de vinhos
da variedade Bord6, safras 2000, 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe,
Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (mg/L)
Bordd 2002 87,44 c

Bordd 2001 89,99 b

Bordd 2000 91,04 a

Média Geral 89,49

Desvio Padréo 2,28
Coeficiente de Variacao 2,55

O teste LSD revelou a existéncia de diferencas significativas entre os valores
meédios encontrados para cada safra, sendo que as safras 2000 e 2001 apresentaram-se
superiores em 1.02 e 1.0 ordem de magnitude em relagdo a média geral (89,49 mg/L),
respectivamente. Comparativamente a0 teor médio de concentracdo de compostos
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antocianicos, as amostras de vinho Bordd, safra 2000, apresentou-se superior em 1.01
ordem de magnitude em relacdo a safra 2001 e 1.04 ordem de magnitude em relacdo a
safra 2002.

Variedade ISABEL

Para os vinhos da variedade Isabel, a andlise dos dados de contetido de compostos
antocianicos calculados em equivalente de malvidina apresentou um valor médio de 66,89
mg/L, com uma amplitude de 60,29 mg/L (safra 2001) a 74,11 mg/L (safra 2002), como
mostraa Tabela 11.

Tabela 11. Concentracéo de compostos antocianicos (mg/L) em amostras de vinhos

da variedade Isabel, safras 2000, 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe,
Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (mg/L)
|sabel 2001 60,29 c

| sabel 2000 66,27 b

|sabel 2002 7411a

Média Geral 66,89

Desvio Padré&o 6,93
Coeficiente de Variacao 10,36

A andlise de comparacdo de médias, via teste LSD, revelou a existéncia de
diferencas significativas entre os valores médios encontrados para cada safra, em relagdo a
média geral (66, 89 mg/L), sendo que asafra 2002 apresentou-se superior em 1.11 ordem
de magnitude em relacdo amédia geral. Comparativamente ao teor médio de concentracdo
de compostos antocianicos, o vinho Bordd, safra 2002, apresentou-se superior em 1.12 e

1,23 ordem de magnitude em relacéo &s safras 2000 e 2001, respectivamente.

Variedade hibrida SEYVE VILLARD

Para o vinho da variedade hibrida Seyve Villard, safras 2000 e 2001, a andlise dos
dados de conteldo de compostos antocianicos calculados em equivalente de malvidina,
apresentou um valor médio de 90,7 mg/L e uma distribuicdo de valores com uma
amplitude de 89,14 mg/L (safra2000) a 92,23 mg/L (safra 2001).

O teste LSD revelou a existéncia de diferencas significativas entre os valores médios
encontrados para as safras 2000 e 2001, se comparado amédia geral (90,7 mg/L - Tabela
12).
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Tabela 12. Concentracéo de compostos antocianicos (mg/L) em amostras de vinhos
da variedade Seyve Villard, safras 2000 e 2001, oriundos do Vale do Rio do Peixe,
Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (mg/L)
Seyve Villard 2000 89,20 b

Seyve Villard 2001 92,20 a

Média Geral 90,70

Desvio Padréo 2,12
Cosficiente de Variacao 2,34

A andlise estatistica, viateste LSD, revelou a existéncia de diferencas significativas
entre os valores médios encontrados para cada safra da variedade Seyve Villard, em
relacéo amédia geral (90,70 mg/L), sendo que a safra 2001 apresentou-se superior em 1.02
ordem de magnitude em relacdo a média geral. Comparativamente ao teor médio de
concentragdo de compostos antocianicos, as amostras de vinho Seyve Villard, safra 2001,

foi superior em 1.02 ordem de magnitude em relacéo asafra 2000.

Variedade NTJAGARA BRANCA

Para o vinho branco Niégara, safras 2001 e 2002, a andlise dos dados de conteido
de compostos antocianicos calculados em equivalentes de malvidina, apresentou um valor
médio de concentracdo de 2,25 mg/L e uma distribuicdo de valores com uma amplitude de
1,37 mg/L (safra2002) a 3,13 mg/L (safra2001), como mostrado na Tabela 13.

Tabela 13. Concentracéo de compostos antocianicos (mg/L) em amostras de vinhos
da variedade Niagara Branca, safras 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe,
Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (mg/L)
Niagara Branca 2002 1,37b
Nié&gara Branca 2001 312a

Média Geral 2,25

Desvio Padré&o 1,24
Cosficiente de Variacéo 55,31

O teste LSD revelou a existéncia de diferencas significativas entre os valores médios
para cada safra, em relacdo a média gerd, i.e, 2,25 mg/L, sendo que a safra 2001 foi
superior em 1.38 ordem de magnitude em relacdo amédia geral. Comparativamente ao teor
médio de concentracdo de compostos antocianicos, as amostras de vinho Bordd safra 2001,

apresentou-se superior em 2.27 ordens de magnitude em relacdo asafra 2002.
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As antocianinas, no contexto farmacoldgico, sdo de grande valia devido & suas
propriedades antioxidantes, enquanto para a enologia estes compostos sdo de importancia
uma vez gque conferem coloracdo aos vinhos tintos. As antocianinas extraidas dos tecidos
das uvas parecem ser 0s principais compostos determinantes da cor vermelho-pUrpura dos
vinhos jovens e estéo progressivamente envolvidos em mecanismos gue levam aformacéo
de moléculas de pigmentos mais estaveis. Estas alteracOes da estrutura quimica das
antocianinas contribuem para a ateragcdo da coloracdo dos vinhos com maior tempo de
envelhecimento, o0s quais apresentam uma coloracdo vermelha intensa tipica (VIVAR-
QUINTANA, 2002).

Os dados de concentracao total de compostos antocianicos expostos anteriormente
revelaram que, entre as variedades em andise, a variedade Seyve Villard apresentou a
maior concentragdo de compostos antocianicos neste estudo, seguido pela variedade
Bordo.

Estudo realizado por Cabrita et al. (2003), com vinhos finos (e.g. Merlot, Cabernet,
Syrah), mostrou que os teores totais de antocianinas monomeéricas variaram entre 190 a
551 mg/L. Outros estudos conduzidos no Laboratério de Morfogénese de Bioguimica
Vegetal (CCA-UFSC) e relatados por Maraschin (2003), obtiveram valores médios de
41,12 mg/L para variedade européia Cabernet Sauvignon, produzida no Estado do Rio
Grande do Sul, ao longo das safras 1986 a 2000.

A concentragdo de antocianinas em uvas tintas varia de acordo com a cultivar da
uva (fatores genéticos), maturidade e condi¢des sazonais (VAN BUREN et al, 1970;
NOZAKI & YOKOTSUKA, 1985). Outros fatores que podem afetar a concentracéo
destes compostos no vinho sdo observados durante a fermentacéo (FLORA, 1976; 1978) e
0 envelhecimento do vinho, tais como a temperatura e a concentracdo de diéxido de
enxofre e de etanol, por exemplo (SIMS & MORRIS, 1985; BAKKER, PRESTON &
TIMBERLAKE, 1986; ELLIS & KOK, 1987).

Segundo Y okotsuka & Nishino (1990), a concentracéo de antocianinas aumenta de
acordo com 0 aumento da temperatura e insolagéo durante a maturacéo da uva. Os dados
obtidos neste trabalho apresentaram valores de concentracdo diferenciados entre as
variedades de uma mesma safra, isto se deve ao fato de que os dados meteorol gicos
expostos na Tabela 9 pertencem ao municipio de Videira-SC e os vinhos analisados sao

provenientes de municipios vizinhos e do Estado do Rio Grande do Sul (parte da variedade



Bordd), apresentando microclimas diferenciados, fato este que interfere na correlacéo entre
a concentracao de compostos antoci anicos nos vinhos e as variacdes climaticas.

Os dados obtidos para esta classe de compostos também podem ser analisados
quanto a0 seu papel em mecanismos de resisténcia de plantas ao ataque de patdgenos
(NICHOLSON et al., 1995). As variedades labruscanas cultivadas em Santa Catarina,
Isabel, Bordd, e a hibrida Seyve Villard, apresentam concentracdo de compostos
antocianicos dentro da variagdo de concentracdo encontrados na literatura, podendo ser
este um dos motivos que concorre para que estas variedades apresentem uma maior
resisténcia ao ataque de fungos patogénicos, quando comparadas &s variedades viniferas.

A andlise comparativa do teor de antocianinas para as variedades em estudo revela
que o vinho produzido a partir da variedade hibrida Seyve Villard apresentou uma
quantidade superior aos demais (90,70 mg/mL), seguido pela variedade Bordd (86,07
mg/mL.), principalmente se considerarmos 0s aspectos e seus efeitos sobre a sallde humana.

Esta abordagem podera ser utilizada, do ponto de vista mercadol 6gico, como uma
estratégia para agregar valor ao vinho produzido em Santa Catarina e incrementar seu

consumao.

2.3.3 Taninos Condensados

Similarmente aos valores de concentragdo obtidos através das andlises anteriores,
fendis totais e antocianinas, 0s teores de taninos condensados apresentaram variagoes entre
as variedades e entre as safras em estudo (2000, 2001 e 2002).

Variedade BORDO

Os valores de concentragcdo de taninos para a variedade Bordd demonstraram uma
amplitude de distribuigéo de valores entre 4,60 g/L (safra 2002) e 6,03 g/L (safra 2001),
com médiagera de 5,14 g/L (Tabela 14).

Tabela 14. Concentracao de taninos (g/L) em amostras de vinhos da variedade Bor dd,
safras 2000, 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe, Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentragao (g/L)
Bordd 2000 4,60 c

Bord6 2002 4,80 b

Bordd 2001 6,03 a
Média Geral 5,14

Desvio Padréo 0,70
Coeficiente de Variacao 13,61
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O teste LSD revelou a existéncia de diferencas significativas entre os valores
médios encontrados para cada safra em relacdo amédia geral (5,14 g/L), sendo que a safra
2001 apresentou-se superior em 1.17 ordem de magnitude em relacdo a média geral.
Comparativamente ao teor médio de concentragdo de taninos, as amostras de vinho Bordd
safra 2001, foi superior em 1.25 ordem de magnitude em relacdo asafra 2002 e 1.31 ordem
de magnitude em relacéo asafra 2000.

Variedade ISABEL

A andlise estatistica dos valores de concentracdo destes metabdlitos secundérios
para a variedade Isabel demonstrou uma amplitude de distribuicdo de valores entre 3,10
g/L (safra2000) e 5,13 g/L (safra2001), obtendo uma média geral de 3,97 g/L (Tabela 15).

Tabela 15. Concentracao de taninos (g/L) em amostras de vinhos da variedade | sabel,
safras 2000, 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe, Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (g/L)
| sabel 2000 3,10c

| sabel 2002 3,70b

Isabel 2001 513a
Média Geral 3,97

Desvio Padré&o 1,08
Coeficiente de Variacao 27,16

A andlise estatistica, viateste LSD, revelou a existéncia de diferencas significativas
entre os valores médios encontrados para cada safra, se comparando a média geral (3,97
g/L), onde a safra 2001 apresentou-se superior em 1.29 ordem de magnitude em relacdo a
média geral. Comparativamente a safra 2002, a amostra de 2001 apresentou maior
concentracdo de taninos condensados em 1,38 ordem de magnitude, enquanto a safra 2000

apresentou menor concentracdo em relacdo asafra 2002 em 1.65 ordem de magnitude.

Variedade hibrida SEYVE VILLARD

A andlise estatistica dos valores de concentracdo destes metabdlitos secundérios
para a variedade Seyve Villard, safras 2000 e 2001, revelou um teor médio de 1,95 g/L
(Tabela 16).
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Tabela 16. Concentracéo de taninos (g/L) em amostras de vinhos da variedade Seyve
Villard, safras 2000 e 2001, oriundos do Vale do Rio do Peixe, Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentragao (g/L)
Seyve Villard 2001 1,89b

Seyve Villard 2000 2,01la
Média Geral 1,95

Desvio Padr&o 0,08
Coeficiente de Variacao 4,35

O teste LSD revelou a existéncia de diferenca significativa entre os valores médios
encontrados para as safras em estudo, se comparado amédia geral (1,95 g/L), onde asafra
2000 apresentou-se superior em 1.03 ordem de magnitude em relacdo a média
Comparativamente ao teor médio de concentracéo de taninos, as amostras de vinho Seyve
Villard, safra 2000, foi superior em 1.06 ordem de magnitude, comparativamente a safra
2001.

Variedade NTJAGARA BRANCA

Estatisticamente, os valores de concentracdo de taninos para a variedade Niagara
Branca, demonstraram uma média geral de 0,43 g/L, sendo que a safra 2001 foi superior
em 1.29 ordem de magnitude em relacdo a média geral e 1.90 ordem de magnitude em
relacdo asafra 2002. Os valores para desvio padréo e coeficiente de variagdo foram de 0,19
e 43,89 respectivamente (Tabela 17).

Tabela 17. Concentracdo de taninos (g/L) em amostras de vinhos da variedade
Nidgara Branca, safras 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe, Santa
Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (g/L)
Ni&gara Branca 2002 0,30b
Niagara Branca 2001 0,57 a
Média Geral 0,44

Desvio Padréo 0,19
Coeficiente de Variacao 43,89

Esta diferenca na concentragéo de taninos entre os vinhos tintos e o branco, deve-se
ao fato de que durante o processo de vinificagdo, 0os vinhos brancos permanecem menos
tempo em contato com as sementes e a pelicula da uva onde encontram-se as maiores
concentragcoes destes compostos (KANTZ & SINGLETON, 1991; JEANDET et al, 1991,
SOUQUET et al, 1996; ADRIAN et al, 2000). De fato, as sementes e peliculas apresentam
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uma grande quantidade de taninos condensados, sendo estes extraidos com maior
facilidade durante o processo de vinificagdo (AMRANI JOUTEI. & GLORIES, 1995).

A variacdo da concentragdo de taninos observada entre as safras de uma mesma
variedade pode também estar ligada a fatores climéaticos que influenciam na biossintese e
armazenamento de compostos tanicos.

Em estudo realizado por Gongalves (2003), analisando amostras oriundas de uma
microvinificagdo com uvas da variedade Bordd, a concentracdo de taninos durante aquele
processo, aumentou conforme o tempo de contato do mosto com o vinho. No primeiro dia
de vinificacdo, a concentracdo total de compostos tanicos foi de 2,39 g/L, enquanto no
quinto dia de vinificac8o este valor subiu para 7,58 g/L de compostos tanicos. De forma
similar, nas amostras de vinho em estudo os teores de proantocianidinas foram igualmente
altos, como demonstrado anteriormente, sendo que resultados podem ser interpretados
como decorrentes de uma provavel maior exposicéo do vinho & partes sblidas (pelicula,
sementes e engaco) durante o processo de vinificacdo. Além disto, é preciso considerar que
as condi¢Bes de vinificacdo também influenciam a cinética de extragdo dos taninos (e.g.
temperatura durante a fermentacdo), podendo alterar a concentracdo de taninos
condensados e consegiientemente alterar a qualidade do vinho (PRIEUR et al, 1994).

Segundo Goncalves (2003), os teores médios de concentracdo de compostos tanicos
em amostras de vinhos Bordd, oriundas do Vae do Rio do Peixe-SC, mostraram-se
superiores em 8,09 ordens de magnitude em relacdo ao observado para vinhos da variedade
Cabernet Sauvignon, cultivada na serra galicha. Esta diferenca pode ser atribuida, em
alguma extensdo, ao fato de que as regides geograficas sdo diferentes e que, portanto,
apresentam fatores (@)bidticos cuja intensidade de acdo é algo distinta, influenciando na
sintese destes compostos, assim como a constituicdo do solo, adubacdo (MORRIS et al.,
1983), o clima (ROGGERO et al., 1986; VENENCIE et al., 1997), as variedades
(JORDAO, 1997; GOLBERG et al., 1998), as préticas de mangjo do pomar e enoldgicas
adotadas (RIBEREAU-GAY ON, 1990; CARBONNEAU, 1991), além dos processos pos-
fermentativos, também exercem papel fundamental na concentracéo final dos compostos.

Outra causa para a variacdo encontrada na concentragcdo de proantocianidinas nas
amostras de vinhos analisadas deve-se ao fato de que estes compostos estéo relacionados
a0 amadurecimento da uva, pois quanto menos madura, maior é a concentracdo destes
compostos nos tecidos dos frutos. 1sso pode ser influenciado pelo clima, ou sgja, periodos
de chuvas durante a maturacdo do fruto podem ser decisivos para a composi¢cdo quimica
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final da uva, atingindo uma menor concentracao de aclicares necessarias para a vinificacéo,
conservando uma quantidade razoavel de taninos e dando a sensacéo de adstringéncia no
vinho.

De acordo com o exposto anteriormente, na safra 2001 os valores de precipitacéo
foram maiores comparativamente & demais safras, concorrendo para uma concentracéo
superior de compostos tanicos em relacéo aos demais vinhos analisados (Tabela 9).

Além disso, sabe-se que em vinhos mais jovens 0s compostos tanicos sdo
encontrados principalmente na forma de dimeros e trimeros, porém, durante o
envelhecimento do vinho, as proantocianidinas e as antocianinas reagem formando
polimeros (AMERINE et al., 1980; SANTOS-BUELGA & SCALBERT, 2000). Estes
polimeros caracterizam-se por sua maior complexidade em relacdo aos polimeros de
taninos condensados e que sdo encontrados naturalmente nos tecidos das uvas (engaco,
gavinhas, sementes e pelicula), sendo menos reativos com proteinas e também menos
adstringentes em relacéo aos polimeros de taninos com mesmo peso molecular presentes

nos vinhos jovens.

2.3.4 t-Resveratrol

Concentragbes de resveratrol consideradas elevadas (~ 10mg/L) sdo geralmente
encontradas nos vinhos que, durante o processo fermentativo, tiveram um maior contato do
mosto com a pelicula (RODRY GUEZ-DELGADO et al, 2002).

A concentracdo de t-resveratrol em vinhos finos importados da California, segundo
Frankel (1995), varia entre 1,80 e 4,06 mg/L equivalentes em acido galico, com uma média
2,57 mg/L paravinhos tintos e de 0,24 mg/L, para vinhos brancos.

A concentragdo deste estilbeno nos vinhos produzidos em Santa Catarina com as
variedades labruscanas apresentou-se variavel durante as safras em estudo, com valores

diferenciados para cada variedade.

Variedade BORDO

A andlise dos dados de contelido deste estilbeno (t-resveratrol) para a variedade
Bordb nas safras 2000, 2001 e 2002 apresentou um valor médio de 4,15 mg/L e uma
distribuicdo dos valores com uma amplitude de 4,06 mg/L (safra 2000) a 4,30 mg/L (safra
2001), como mostrado na Tabela 18.
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Tabela 18. Concentracao de t-resveratrol (mg/L) em amostras de vinhos da variedade
Bordd, safras 2000, 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe, Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (mg/L)
Bord6 2000 4,06 c

Bordd 2002 411b

Bord6 2001 4,30 a

Média Geral 4,15

Desvio Padréo 0,10
Coeficiente de Variacao 2,49

O teste LSD revelou a existéncia de diferencas significativas entre os valores
médios encontrados para cada safra, se comparando amédia geral (4,15mg/L), sendo que a
safra 2001 foi superior em 1.04 ordem de magnitude em relacdo a média geral.
Similarmente, o teor médio de t-resveratrol nas amostras de vinho Bordd safra 2001, foi
superior em 1.05 e 1.06 ordem de magnitude em relacdo & safras 2002 e 2000,
respectivamente.

Variedade ISABEL

O teor médio de t-resveratrol para a variedade Isabel nas safras 2000, 2001 e 2002
foi de 3,50 mg/L, com uma distribuic¢éo de valores de concentracéo entre 3,05 mg/L (safra
2000) e 4,10 mg/L (safra 2002).

A andlise estatistica, viateste LSD, revelou a existéncia de diferencas significativas
entre os valores de resveratrol para cada safra, quando comparados a média geral (3,50
mg/L) como mostra a Tabela 19, sendo que a safra 2002 apresentou-se superior em 1.17
ordem de magnitude em relagdo amédia.

Tabela 19. Concentracdo det-resveratrol (mg/L) em amostras de vinhos da variedade
I sabel, safras 2000, 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe, Santa Catarina.
Variedade/Safra Concentracao (mg/L)

Isabel 2000 305c

Isabel 2001 3,29b

Isabel 2002 410a
Média Geral 3,50
Desvio Padréo 0,45
Coeficiente de Variacao 0,30
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Comparativamente a safra 2002 (referencia composicdo quimica), as amostras de
2000 e 2001 apresentaram menor contetido deste estilbeno, com valores inferiores em 1.25

e 1.34 ordem de magnitude, respectivamente.

Variedade SEYVE VILLARD

A andlise dos dados de contelido deste estilbeno para a variedade hibrida Seyve
Villard, safras 2000 e 2001, apresentou um valor médio de 2,78 mg/L e uma amplitude de
distribuicdo de valoresde 2,17 mg/L (safra2000) a 3,39 mg/L (safra2001).

O teste LSD revelou a existéncia de diferenca significativa entre os valores médios
encontrados para cada safra, se comparando a média geral, tendo a safra 2001

superioridade de 1.22 ordem de magnitude em relacdo amédia (Tabela 20).

Tabela 20. Concentracao de t-resveratrol (mg/L) em amostras de vinhos da variedade
Seyve Villard, safras 2000 e 2001, oriundos do Vale do Rio do Peixe, Santa Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (mg/L)
Seyve Villard 2000 2,17b

Seyve Villard 2001 3,39a

Média Geral 2,78

Desvio Padréo 0,86
Cosficiente de Variacao 31,03

Comparativamente, a safra 2001 apresentou maior teor de t-resveratrol em relagdo a
safra 2000 em 1.56 ordem de magnitude.

Variedade NIJAGARA BRANCA

A andlise dos dados de contelido de t-resveratrol para a variedade Niégara Branca,
safras 2001 e 2002, determinou um valor médio de concentracéo de 1,53 mg/L, com uma
amplitude de distribuicéo de valores de 1,03 mg/L (safra2002) a 2,02 mg/L (safra2001).

O teste LSD revelou a existéncia de diferenca significativa entre os valores médios
encontrados para as safras em estudo, quando comparado amédia geral, sendo a safra 2001
superior em 1.32 ordem de magnitude em relacdo amédia. Os valores de desvio padréo e
coeficiente de variagdo obtido das andlises das amostras dos vinhos Nidgara Branca foram

de 0,7 e 45,90 respectivamente, como mostraa Tabela 21.
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Tabela 21. Concentracao de t-resveratrol (mg/L) em amostras de vinhos da variedade
Niagara Branca, safras 2001 e 2002, oriundos do Vale do Rio do Peixe, Santa
Catarina.

Variedade/Safra Concentracao (mg/L)
Ni&gara Branca 2002 1,03 b
Niagara Branca 2001 202a

Média Geral 1,53

Desvio Padréo 0,70
Coeficiente de Variacao 45,90

Comparativamente, a safra 2001 apresentou-se superior em 1.96 ordem de
magnitude em relacdo asafra 2002.

Estudos realizados por Lamuela-Raventos et al (1995) e Romero-Perez et al.
(1996), mostraram a diferenca de concentragéo de t-resveratrol em vinhos tintos, rosados e
brancos, sendo estes valores de 7,55 mg/L, 2,15 mg/L e 0,48 mg/L, respectivamente. Esta
variacdo na concentracdo do estilbeno pode ser explicada pelo tempo de contato da
pelicula com o vinho durante o processo de vinificago. E sabido que para a obtengdo de
vinhos rosados, o contato da pelicula com o vinho é reduzido e nos vinhos brancos é
praticamente ausente, podendo ser entdo este o motivo pela diferenca de concentracéo de
resveratrol entre os vinhos, ao contrario do processo do vinho tinto, o qual necessita da
pelicula para sua elaboracdo e, conseqlientemente, devera apresentar maior concentracdo
daguele composto.

O conjunto de resultados obtidos neste estudo demonstra que os teores de t-resveratrol
sd0 de interesse, quando comparados aqueles encontrados na literatura para vinhos tintos
europeus e norte-americanos, 0s quais apresentam uma amplitude de 0,1 a 15 mg/L,
segundo Frémont (2000).

Devido ao fato de ser o t-resveratrol uma fitoalexina, a concentragéo deste em vinhos
da-se em decorréncia de estresses ambientais que a planta sofreu durante seu ciclo
produtivo. Estes estresses podem ser causados por fatores abidticos como a radiacdo
ultravioleta, extremos de temperatura, e a exposicao a metais pesados, por exemplo, bem
como pela acdo de fatores bidticos tais como infecgbes fungicas, especialmente a agdo do
fungo Botrytis cinerea (JEANDET, 1995; TROPF, 1995; HAMMERSCHMIDT, 1999).

Pode-se observar uma variagcdo na concentracdo deste composto quando
comparamos as safras e as marcas comerciais. Do ponto de vista ecoldgico, tal fato pode
estar relacionado & condigdes climaticas comumente encontradas nas regides catarinenses

produtoras de uva, as quais se caracterizam por apresentar ocorréncia de chuvas durante as
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fases de crescimento e maturagdo dos frutos, bem como de temperaturas elevadas (Tabela
9), condicles essas favoraveis para ocorréncia de moléstias fungicas criptogamicas. De
fato, a ocorréncia destas condi¢cbes climaticas atua como fator determinante para o
acumulo deste metabdlito na uva, pois 0 excesso de umidade favorece a incidéncia de
doencas fungicas nos tecidos vegetais da videira, fazendo com que a planta aumente a
sintese de fitoalexinas, tais como o t-resveratrol, como mecanismo de resposta bioquimica
aquele estresse hidtico. Esta abordagem tem sido utilizada em diversos estudos que
demonstram a existéncia de incrementos na taxa de sintese de t-resveratrol, quando a
planta encontra-se exposta a perturbacdes de natureza abidtica ou bidtica (HAIN et al,
1990; HAMMERSCHMIDT, 1999; GONCALVES, 2003).

No caso dos vinhos produzidos em Santa Catarina, podemos observar que a
variagdo dos teores de t-resveratrol para uma mesma variedade evidenciou uma relagéo
direta com a temperatura e a umidade relativa do ar. Assim, as safras de 2001 e 2002,
onde foram observados os maiores valores de temperatura e umidade relativa do ar,
apresentaram os maiores valores de concentracdo daquele estilbeno. Tal assertiva encontra
excecao, todavia, para os resultados observados para os vinhos da variedade Isabel, a qual
apresentou maior concentracdo na safra 2002, seguido pela safra 2001. Os possiveis
motivos determinantes deste comportamento podem estar relacionados ao sistemas de
manegjo e adubacdo empregados nos vinhedos desta cultivar. Contudo, as propriedades
agricolas produtoras das uvas utilizadas na elaboragdo dos vinhos em estudo néo
apresentam registros que permitam comprovar de modo absoluto aguela hipétese.
Adicionalmente, uOma outra possivel explicacdo para as variacdes de concentracéo de t-
resveratrol observadas entre as safras e variedades pode estar relacionada & praticas
culturais diferenciadas para cada vinhedo e também a forma de processamento da uva nas
cantinas, corroborando para a existéncia de valores distintos entre as amostras, bem como
para as amplitudes de concentracdo detectadas entre as amostras.De fato, uma
concentracdo elevada de t-resveratrol nos vinhos requer, aém dos fatores anteriormente
mencionados, relativamente uma extensa maceracdo das peliculas para uma extracdo
eficiente deste composto (JEANDET, et al., 1995, LAMUELA-RAVENTOS, 1995).

Por ultimo, as variacGes de concentracdes detectadas também dependem de outras
técnicas enoldgicos empregadas como, por exemplo, as cepas de leveduras utilizadas
(VRHOV SEK et al.,1997), os agentes filtrantes e 0 tempo exposto & barricas de carvalho
(JEANDET et al., 1995). Entre as cantinas fornecedoras das amostras de vinhos em estudo,
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ndo foi possivel detectar uma homogeneidade de técnicas enoldgicas para as safras
analisadas. Além disto, para as amostras em anadlise, ndo foram utilizadas cepas de
Saccharomyces cerevisae especificas para 0 processo fermentativo das variedades de uva
de Vitis labrusca, um fato que interfere, em alguma extensdo na qualidade composicional
do produto e nos resultados obtidos, hgja vista a ndo uniformidade de procedimentos ao
longo das safras. Adicionalmente, a forma de armazenamento destes vinhos ndo ocorre em
barris de carvalho, como é o caso dos vinhos finos, sendo este outro motivo que concorre

paraexplicar os valores de concentragéo do estilbeno observados.

2.4 Conclusdes

Os valores de concentragdo de compostos fendlicos e antocianicos obtidos nas
andlises dos vinhos catarinenses oriundos do Alto Vale do Rio do Peixe mostraram-se
satisfatérios e até mesmo superiores em aguns casos, se comparados aos dados
encontrados na literatura.

A variedade Isabel apresentou uma média geral de fendis superior amaior parte dos
relatos encontrados na literatura para vinhos das variedades viniferas, sendo que as
variedades Bordd e Seyve Villard apresentaram valores de concentragdes dentro da faixa
de variagdo encontrada na literatura para vinhos finos.

As safras 2002 e 2001 apresentaram concentragoes superiores de compostos
fendlicos em relacdo amédia geral para as variedades Bordd e Isabel. Para os compostos
antocianicos os teores variaram entre as safras, sendo que para a variedade Bordd as safras
2000 e 2001 apresentaram concentragdes superiores em relacdo amédia geral, enquanto tal
comportamento foi observado para a variedade Isabel na safra 2002.

A variedade Nidgara Branca parece ser uma interessante op¢cdo de vinho branco
pois a concentracdo de compostos fendlicos nesta variedade mostrou-se superior em
relacdo amaioria dos val ores encontrados na literatura para vinhos brancos finos.

Entre as amostras de vinhos em estudo, a variedade hibrida Seyve Villard
apresentou concentragdes superiores & demais variedades, tanto para compostos
antocianicos quanto fendlicos, mostrando que o fator genético é crucial para a biossintese
de metabdlitos secundéarios e, conseqlientemente, para a qualidade composiciona do vinho.



Os valores de concentracdo de taninos e t-resveratrol obtidos nas andlises dos
vinhos catarinenses, oriundos do Alto Vale do Rio do Peixe, mostraram-se satisfatorios, ou
sgja, encontram-se dentro da escala de variagdo de concentracéo citada na literatura e, em
alguns casos, os valores observados foram superiores.

As variedades Bordd e Isabel apresentaram valores de concentracdo média de
taninos superiores a maior parte dos relatos encontrados na literatura para vinhos das
variedades viniferas, enquanto os vinhos das variedades Seyve Villard e Niagara Branca
apresentaram valores de concentragcdes dentro da faixa de variagéo relatada na literatura
paravinhosfinos (1 a3 g/L).

A safra 2001 das variedades Bordd, Isabel e Nidgara Branca apresentou
concentracdo superior de compostos tanicos em relacdo a média geral das amostras
analisadas.

No que se refere ao estilbeno t-resveratrol, os vinhos analisados apresentaram
concentragcoes superiores aos valores encontrados na maioria dos trabalhos encontrados na
literatura.

Entre os vinhos analisados, a variedade Bord6 apresentou concentragOes superiores
de taninos e t-resveratrol, mostrando-se de maior interesse farmacol 6gico.

A concentracdo dos metabdlitos secundarios de interesse nos vinhos catarinenses
mostrou-se influenciada pelas variacfes climéticas ocorridas no Estado, notadamente ao
longo do periodo de crescimento e maturagdo dos frutos, corroborando com as informagdes
encontradas na literatura.
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CAPITULO Il - ANALISE INSTRUMENTAL DE VINHOS CATARINENSES:
ENFASE EM ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
HIDROGENIO (*H-RMN) E CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA
(CLAE).

Resumo

Os compostos fendlicos sdo de grande importancia para a vitivinicultura, pois estes
conferem, dentre outras propriedades, o efeito antioxidante ao vinho. Neste estudo, a
identificacdo e a quantificacdo de alguns destes compostos de interesse farmacolégico (i.e.
acidos gdlico, cinamico, cumérico, caféico, malico e quercetina e t-resveratrol), foram
realizadas em amostras de vinhos Bordo, |sabel, Seyve Villard e Nidgara Branca, oriundos do
Alto Vae do Rio do Peixe-SC, através do uso da técnica de cromatografia liquida de ata
eficiéncia e da ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. Os espectros de ressonancia
magnética nuclear dos vinhos Bordd mostraram a presenca de alguns dos compostos fendlicos
de interesse e a presenca destes variaram entre as safras analisadas (2000, 2001 e 2002). A
quantificagdo dos compostos fendlicos por cromatografia liquida de alta eficiéncia teve na
variedade Bordd, as maior concentracdo dos polifendis (28,41 mg/L), seguido pelas variedades
Seyve Villard (26,38 mg/L), Isabel (21,33 mg/L) e Niagara Branca (1,85 mg/L). O composto
de maior concentragdo foi o é&cido gaico (20,47 mg/L). Estes resultados mostraram-se
satisfatérios quando comparados aquel es encontrados na literatura para vinhos importados.
Palavras-chave: H RMN, CLAE, vinhos

Abstract

Phenolic compounds have great importance for the viticulture, since, amongst others
characteristics, they confer and antioxidant property to wine. In this study, the detection and
quantification of those pharmacological interest compounds was performed in samples of
Bordb, Isabel, Seyve Villard and Niagara Branca, originated from Alto Vale do Rio do Peixe-
SC, through the use of the high performance liquid chromatography and *H-nuclear magnetic
resonance. The Bordd’s NMR specter have shown the presence of some phenolics compounds
and those ones ranged among the years (2000, 2001 and 2002). The quantification of phenolic
compounds through HPLC have shown the higher concentration in Bordd wine (28,41 mg/L),
for Seyve Villard, Isabel and Niagara Branca the concentration were (26,38 mg/L, 21,33 mg/L
and 1,85 mg/L respectivally). Gallic acid was the most expressive compound with 20,47 mg/L.
These results were satisfactory when comparated with imported winesin the literature.
Key words: *H NMR, HPLC, wines



3 Introducéo

Nas ultimas décadas, a identificacdo e a quantificacdo de antocianinas, polifendis e
taninos em produtos derivados de uva tém sido feita por diversas técnicas cromatograficas,
com destague para a cromatografia em camada delgada (ROBERTS et al., 1956;
LANGCAKE & PRICE, 1976; SARDI et al., 2000) cromatografia liquida de ata
performance - CLAE (FINGER et al., 1991; SSEEMANN & CREASY, 1992; PEZET et al.
1994; JEANDET et al., 1994, 1997) e a cromatografia gasosa - CG (SBAGHI et al.,
1995; REVEL et al., 1996), acopladas ou ndo aespectrometria de massa— EM.

Além da espectrometria de massa (EM), outros sistemas de deteccdo tais como a
espectrofotometria UV-visivel, a fluorimetria e a deteccdo eletroquimica vém sendo
utilizadas com limites de deteccéo caracteristicos da ordem de ng/L (FREMONT, 2000).

Mais recentemente, a andlise dos isdmeros de resveratrol, por exemplo, em
amostras de vinho foi realizada através da eletroforese capilar com bom grau resolucéo e
sem a necessidade de pré-tratamento das amostras. Este método mostrou-se bastante rapido
(< 15 min.), porém com pequena sensibilidade - 300 ny/L - (CHU et al., 1998).

Numa estratégia de andlise distinta, a separacdo dos isdmeros de resveratrol em
amostras de vinho foi realizada através da CLAE e a identificagcdo inequivoca destes por
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN - FINGER et al., 1991). Os
resultados demonstraram que a forma cis do resveratrol e aguns de seus derivados
glicosilados foram predominantes no inicio do processo de fermentacdo do mosto,
enquanto ao fina deste processo o isdmero trans (aglicona) ocorreu em maior
concentragdo (MATTIVI et al., 1995).

Ao longo da ultima década, uma série de estudos vém sendo conduzidos utilizando-
se aRMN, por exemplo, em biomedicina (metabolismo de drogas, processos toxicol dgicos
e doencas metabdlicas) e na identificacdo de produtos naturais (lactose, glucose, cafeina,
trans-resveratrol), com requerimentos minimos de quantidade de amostra - da ordem de
ou hL (ARAUJO et al., 2001; FERREIRA et al., 2001). Além disto, 0 tempo necessario
para a obtencéo de um espectro de *H-RMN de uma amostra é bastante reduzido (da ordem
de segundos), de modo que estas caracteristicas, tomadas em conjunto, evidenciam o ato
potencial de uso desta técnica em estudos com material de natureza biolégica (LACEY et
al., 1999).



A importancia da espectroscopia de RMN de ata resolucéo em estudos de amostras
liquidas e sdlidas, nas diversas areas de investigacdo, tem crescido continuamente devido
ao rgpido desenvolvimento instrumental e de programas de gerenciamento (softwares) nos
ultimos anos. Seu potencial como técnica anadlitica tem sido demonstrado em muitos
estudos enfocando aplicagdes clinicas e no metabolismo de células vegetais, através de
diferentes abordagens experimentais — COSY, TOCSY, DOSY, MAS e ROESY, por
exemplo - em sistemas liquidos e solidos (OLTRAMARI et al., 2000; OLTRAMARI et
al; 2001; VIZZOTO et al., 2001). Como exemplo disto, estudos visando a caracterizacdo
fitoquimica de culturas de células de Tabernaemontana divaricata e Catharanthus roseus
por 1D *H-RMN no que concerne aos contelidos de aglicares e aminoécidos mostraram-se
vidvels, uma vez os perfis espectrais foram caracteristicos para cada linhagem celular.
Neste estudo, os teores intracelulares de aglicares e aminoacidos das amostras foram
quantificados com alta precisdo, na faixa de concentracdo de ng. Além disto, foi possivel a
determinacdo do estagio de crescimento da cultura celular por este método
espectroscopico, porgue cada um dos compostos em estudo mostrou uma curva de
concentragdo X tempo especifica ao longo do periodo de cultivo (VERPOORTE &
SCHRIPSEMA, 1994).

Diferentes métodos para obtencdo de amostras para determinacdo de compostos
polifendlicos sdo comparados com o objetivo de estabelecer as melhores condicfes para a
analise destes compostos em amostras de vinhos utilizando a cromatografia liquida de alta
performance - CLAE (MALAVONA, et al. 2001). A CLAE permite a separacéo de vérias
antocianinas (REVILLA et al. 2001) e compostos fendlicos presentes em uvas e vinhos
pela injecdo direta de amostras, usando-se um gradiente binario de solventes livres de sais
e detector de fotodiodo, por exemplo (REVILLA & RYAN, 2000).

3.1 Ressonancia Magnética Nuclear — RMN

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é um fendmeno que ocorre quando o0s
nicleos de determinados aomos S80 imersos em um campo magnético estético, e
posteriormente expostos a um campo magnético oscilante (HORNAK,1997).

Silverstein et al. (1994), explicam que, sob condi¢des apropriadas em um campo
magnético, uma amostra pode absorver radiacdo eletromagnética na regido de
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radiofregiiéncia (rf) em uma fregiéncia governada pelas caracteristicas estruturais da
amostra. A absorcéo se da em funcéo de determinados nicleos da molécula. Um espectro
de RMN € um registro das freqliéncias dos picos de absor¢éo contra suas intensidades.
Além disto, a RMN pode ser acoplada a espectroscopia, sendo esta técnica utilizada para
estudar as propriedades quimicas, fisicas e biolégicas da matéia. Com isso, a
espectroscopia por RMN encontra aplicacbes em diversas &eas da ciéncia
(HORNAK,1997).

Esta técnica € usada rotineiramente pelos quimicos para estudar a estrutura quimica
de compostos, usando técnicas unidimensionais simples, enquanto as técnicas
bidimensionais sd0 usadas para determinar a estrutura de moléculas complexas
(HORNAK,1997). De fato, a RMN estabeleceu-se como um método eficiente para a
determinacdo da estrutura de moléculas em solucéo e € Unica em obtencdo de uma grande
escala de informacdes dindmicas em tempo reduzido (NILGES & SATTLER, 2001).

As aplicacbes industriais variam da identificacdo de compostos desconhecidos no
processo monitoramento de controle de qualidade, aos estudos de catalises e avaliagdo do
produto final (THE UNIVERSITY OF YORK, s.d.), sendo que uma das vantagens desta
técnica € sua caracteristica ndo-destrutiva das amostras, de modo gque toda a amostra possa
ser recuperada (ERNST, 1987).

A RMN é capaz de determinar uma maior quantidade de compostos quimicos numa
amostra comparativamente as demais técnicas de analises quimicas, sendo que esta técnica
mede simultaneamente diversos compostos em menor tempo. Isto significa que,
teoricamente, todos os compostos de uma mistura podem ser determinados, conferindo a
técnica uma caracteristica ndo seletiva (VOGELS et al, 1993).

Sabe-se que uma simples amostra pode envolver uma grande quantidade de
sequéncias de pulsos multidimensionais, gerando uma conectividade tri-dimensional para
uma amostra contendo apenas um composto quimico (WUTHRICH, 1986). Entretanto, a
RMN é uma técnica cuja sensibilidade para deteccdo de compostos situa-se na faixa de
ng/mL (300 MHz de freqiéncia de ressonancia de hidrogénio), de modo que compostos
presentes em concentracdes inferiores ajuela razdo, possivelmente, ndo sdo detectados.
Além disso, alguns nicleos (isotopos) sdo mais prontamente detectados do que outros. Por
estas razdes, 0 emprego deste artificio € limitado a poucos isotopos, sendo os comumente

usados os isdtopos do sddio 23 (*Na), do hidrogénio (*H) e do carbono 13 (*3C).
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Como o vinho é uma mistura complexa de compostos organicos, a RMN € uma
técnica de interesse para estudé-1os, resultando em espectros cujos perfis sdo interpretados
e comparados com o0s espectros padrdes de compostos de interesse (VOGEL S et al, 1993).

Para a utilizacdo da RMN na caracterizacdo de vinhos, primeiro € indispensavel a
identificac&o das necessidades que podem ser resolvidas com guda da RMN, que podem
ser por exemplo a identificagcdo e concentragdo de compostos presentes no vinho que
trazem beneficios &4 saide (MARTIN et al, 1982; LORIMIER, 2000; GERMAN &
WALZEM, 2000), a origem e aidade do vinho (AIRES DE SOUSA, 1996), bem como a
presenca de contaminantes naquela bebida (SAUVAGE et al., 2002), entre outros.

Estudos redlizados utilizaram a presenca natural de H-NMR numa determinada
amostra de vinho, para marcar a origem e vaidar vinhos de determinadas regiGes com
auxilio da RMN. Este método de fingerprinting compara os espectro de *H-NMR através
de picos de HOD, -CHD—, e -CH,D para a &gua e o etanol presentes no vinho com uma
base de dados de sinais onde sdo encontradas relacdes de concentragdes dos compostos
conhecidos para esta bebida (MARTIN et al, 1982; MARTIN, DAY, ZHANG, 1995).

Outra caracteristica que deve ser ressaltada € o pegueno volume da amostra
necessaria para determinar compostos através da espectrometria de RMN. Considerando-se
como estimativa geral da quantidade de um composto necessaria para a obtencdo de um
espectro de 'H-RMN - 1D em torno de 0.005 mg (VERPOORTE & SCHRIPSEMA,
1994), para um campo magnético de 300 MHz de frequiéncia de ressonancia de préton, a
utilizacdo desta técnica para determinar a concentragdo de t-resveratrol em amostras
oriundas de vinhos tintos e sucos produzidos em Santa Catarina parece nao ser um
impedimento a utilizacdo desta técnica como instrumento de identificacdo daquele
composto, conforme demonstrado anteriormente (MARASCHIN et al, 2001).

Em funcdo do exposto, neste estudo objetivou-se analisar comparativamente o
perfil de composicéo quimica das amostras de vinhos catarinenses através do emprego da
técnica de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. Para tal, os sinais de
deslocamentos quimicos de compostos de interesse (padrfes) foram determinados
previamente, sendo posteriormente utilizados como referéncia para as anaises

comparativas.
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3.1.1 Material & Métodos

Regido de coleta de amostras. Com o intuito de restringir a origem da matéria prima (uva)
utilizada na elaboracéo dos vinhos a0 Estado de Santa Catarina, as amostras destes
produtos foram coletadas diretamente nos sistemas produtivos da regido tradiciona mente
produtora, a saber: Vale do Rio do Peixe (Videira, Tangara e Pinheiro Preto - SC). Por
solicitagdo dos fornecedores das amostras, os nomes dos produtos comerciais foram
mantidos em sigilo, sendo que a manipulacdo destes materiais foi feita através de sua
codificacao.

Variedades e safras: Foram considerados nestes estudos a analise dos compostos de
interesse a partir de amostras de vinhos da variedade americana Bordd, safras 2000, 2001 e
2002. Para efeitos comparativos, trés marcas comerciais foram analisadas por variedade e

em cada regido amostral.

Comprovacao da ocorréncia dos compostos de interesse (t-resveratrol, quercetina, acidos
gdlico, fertlico e mélico): Para efeitos de obtencdo dos espectros de *H-RMN das
amostras, aiguotas (3 mL) das fragbes EtOAc flash-cromatografadas (vide item 2.2-
Material e Métodos) foram concentradas sob fluxo de nitrogénio para remocgado do solvente
organico. As amostras foram ressuspensas em 750 L de acetona-ds € 0S espectros de
ressonancia magnética nuclear foram obtidos em condicéo padréo, em equipamento Bruker
AC 200 - 4,8 Teda, utilizando acido trimetil-silil-propiénico (TMS) como padréo interno
(MARASCHIN et al., 2001).



3.1.2 Resultados e Discussao

As amostras de vinho Bordd produzidos em Santa Catarina foram averiguadas
guanto apresenca de compostos (poli)fendlicos de interesse por comparacao dos valores de
deslocamentos quimicos de RMN, os quais foram obtidos através de espectros dos
compostos de referéncia, conforme descrito previamente. Este método permitiu detectar a
ocorréncia de sinais de ressonancia tipicos de compostos como é&cido galico (dy = 1,11;
1,.14 e 1,43 ppm), &cido mdlico (dy = 2,76; 2,8; 2,84; 2,88 e 4,67 ppm), t-resveratrol (dy =
6.88 e 6.29 ppm), quercetina (dy = 6,4; 6,41; 6,67 e 12,32 ppm) e o &cido ferdlico (dy =
6,48; 7,27 e 7,48 ppm). Resultados semelhantes foram encontrados em amostras de vinho
Cabernet Sauvignon, oriundas da Serra Galcha, através desta técnica (GONGALVES,
2003).

Na Tabela 22 € possivel observar a presenca e/ou auséncia dos compostos de
interesse nas amostras de vinhos analisados. Devido a possibilidade de sobreposicédo de
sinais de deslocamentos quimicos nos espectros de *H-RMN, os resultados mostrados na
Tabela 22 ndo sdo definitivos, na medida em gue outros compostos presentes na matriz
guimica em analise podem ocorrer, porém sem terem sido detectados pela técnica
espectroscopica em tela. De qualquer forma, os resultados obtidos demonstraram a
viabilidade de deteccéo dos compostos de interesse via espectroscopia de *H-RMN.

Tabela 22. Compostos de interesse detectados por *H-RMN em amostras de vinhos
Bordd, safras 2000, 2001 e 2002, produzidos no Vale do Rio do Peixe, Santa Catarina.

COMPOSTOS VARIEDADE/SAFRA
Bord6 2000 | Bord6 2001 | Bordd 2002
t-Resveratrol presente nao detectado presente
Acido gélico presente presente presente
Acido ferdlico presente n&o detectado presente
Acido malico presente presente presente
Quercetina presente nao detectado | ndo detectado

A andlise dos fatores que concorrem para explicar os resultados observados é
dificultada pela diversidade destes e pela possibilidade de ocorréncia de efeitos interativos
entre 0s nucleos dos varios constituintes quimicos de cada amostra. Contudo, a abordagem
metodolégica empregada € interessante quando, por exemplo, se busca a andlise

comparativa de safras e variedades em relagdo a um dado padréo de qualidade enoldgica



e/ou quimica superior, podendo servir como modelo de andlise para a definicdo de valor do
produto. Tal fato foi previamente observado em estudos conduzidos pelo grupo de
pesquisa do Laboratério de Morfogénese e Bioquimica Vegetal, com a variedade Cabernet
Sauvignon, oriunda do Rio Grande do Sul (MARASCHIN, 2003). Assim, e tendo em vista
ser 0 vinho uma matriz complexa, mesmo em amostras com resultados negativos quanto a
ocorréncia de compostos de interesse nas amostras em estudo, poderdo haver
concentracfes satisfatorias destes compostos porém sem uma correspondente deteccdo
positiva, um fato decorrente do fenbmeno de interacdo entre os nlcleos dos compostos
alvos e de outras moléculas presentes na solucéo, por exemplo. Por dltimo, a ndo deteccdo
de alguns compostos de interesse nas amostras em estudo pode ser decorrente da
degradacdo destes, uma vez que aguns destes sdo foto-instaveis (t-resveratrol, por
exemplo), podendo entdo ocorrer uma reducdo de concentragéo de determinado composto
a nivels que ndo permitam sua deteccdo, i.e.,, a impossibilidade de geracdo de uma

adeguada relacdo sinal/ruido.
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3.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia— CLAE

Durante os anos 50, a cromatografia foi utilizada com sucesso por Ribereau-
Gayon, com o intuito de separar e identificar determinados compostos presentes nas uvas e
nos vinhos (HONG & WROLSTRAD, 1990).

No inicio dos anos 70, foi desenvolvida a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) e, desde ent&o, esta técnica tem sofrido constante evolucdo. Como exemplo disto,
novos métodos foram desenvolvidos, incluindo a cromatografia liquida de fase reversa, o
gue tem permitido uma melhor separacdo entre compostos muito similares (LODDER,
2003). De fato, uma significativa melhora nessa técnica no que se refere a separacao,
identificacdo, purificacdo e quantificacdo de compostos tem sido observada através do
acoplamento da CLAE a detectores outros que ndo o tradicional espectrofotdmetro UV-
visivel, tais como os detectores de fluorescéncia, de condutividade e de massa, por
exemplo (VERPOORTE & MARASCHIN, 2001). Além disto, a automagdo do processo
cromatogréfico, o desenvolvimento de programas de andlise de dados e os avangos na
tecnologia de producdo de colunas cromatogréficas (micro-colunas, colunas de afinidade,
e.g.) tém viabilizado melhorias dos processos de separacdo e identificacdo via CLAE,
garantindo maior reprodutibilidade dos resultados e reduzindo os periodos de andlise
(LODDER, 2003).

Na década de 80, a CLAE surgiu como uma ferramenta extremamente poderosa
para a separacdo e a quantificacdo de compostos fendlicos e de antocianinas em vinhos
(HONG & WROLSTRAD 1990), tornando-se a técnica de escolha para a separacdo
daquel es compostos quimicos (FORUMSCI, 2002; LODDER, 2003).

A CLAE utiliza uma fase mével liquida para separar os compostos de uma mistura.
Estes compostos, sdo primeiramente dissolvidos em um solvente e apés injetados na
coluna cromatografica sob alta pressdo onde ocorre a separacéo dos compostos da mistura
(FORUMSCI, 2002).

A qualidade da resolucdo € muito importante e depende da interacdo entre os
componentes do soluto e a fase estacionaria. A fase estacionaria € o material inerte da
coluna. A interacdo entre afase mével e a fase estacionéria pode ser manipulada através de
diferentes opcdes tanto de solventes quanto da fase estacionaria. Como resultado disso, a
CLAE apresenta um grande grau de versatilidade, o qual ndo € observado em outros



sistemas de cromatografia e tendo ainda, a habilidade de separar facilmente uma ampla
variedade de compostos quimicos (FORUMSCI, 2002).

Para a identificacdo dos compostos fendlicos em vinhos a cromatografia liquida de
fase reversa tem sido o método preferencial, o qual utiliza uma fase estacionéria ndo-polar
e um sistema solvente polar. A fase estacionaria é geralmente um polimero C18 (octadecil)
ligado a um suporte de silica (HONG & WROLSTRAD, 1990). A fase movel, por suavez,
geramente consiste de uma solugdo composto por &gua, um &cido e metanol ou
acetonitrila, este Ultimo apresenta uma forca da viscosidade mais baixa comparativamente
ao metanol (SOMERS & VERETTE,1988). Em alguns casos, 0s solventes empregados
nesta técnica para evitar a ionizacdo dos acido fendlicos geramente sdo os éacidos
fosforico, perclérico, férmico e acético (SOMERS & VERETTE, 1988).

A deteccdo dos compostos fendlicos é realizada em 360 hm, e requer afiltracdo das
amostras de vinho antes da injecdo no cromatdgrafo, para separar e identificar as fragdes
monoméricas, oligomeéricas e poliméricas da amostra (OSZMAIANSKI et al. 1988).

Neste trabalho, a utilizagdo da técnica de cromatografia liquida de ata eficiéncia
teve como objetivo detectar e posteriormente comparar os perfis espectrais das amostras de
vinhos Bordd, Isabel, Seyve Villard e Niagara Branca, oriundos do Vale do Rio do Peixe -
SC, no que se refere a presenca dos acidos gdlico, cafeico, cindmico, p-cumarico e

clorogénico, quercetina e t-resveratrol.
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3.2.1 Materiais & Método

Regido de coleta de amostras: Com o intuito de restringir a origem da matéria-prima (uva)
utilizada na elaboragéo dos vinhos ao Estado de Santa Catarina, as amostras deste produto
foram coletadas diretamente nos sistemas produtivos da regido tradicional mente produtora,
asaber: Vaedo Rio do Peixe (Videira, Tangard e Pinheiro Preto - SC). Por solicitagéo dos
fornecedores das amostras, os nomes dos produtos comerciais foram mantidos em sigilo,

sendo que a manipul acéo destes materiais foi feita através de sua codificagao.

Variedades e safras. Os estudos consideraram a andlise dos compostos de interesse a partir
de amostras de vinhos de variedades americanas (Isabel, Bordd e Nidgara Branca) das
safras 2000, 2001 e 2002. Para efeitos comparativos, trés marcas comerciais foram

analisadas por variedade e em cada regido amostra.

Analise dos compostos fendlicos por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE): As
fracbes EtOAC (vide item 2.3.1- Material e Métodos) foram concentradas sob fluxo de N,
ao abrigo da luz, ressuspensas em MeOH 70 % (ca. 300 niL) e filtradas (0,22 nm).
Aliquotas (10 L) de cada amostra foram analisadas em cromatégrafo liquido (Shimzadu
LC-10A), equipado com coluna Csg (Shim-Pack CLC-ODS, 25 cm x 4,6 mm /) e detector
espectrofotométrico UV-visivel operando em dupla leitura (Ch; = 280hm, Ch, = 225hm).
A eluicdo utilizou H,O:AcOH:h-BUOH (350:1:10, v/v/v) como fase mével, com fluxo de
0,8 mL/min e a identificacdo dos compostos de interesse (i.e., acidos galico, ferulico,
cafeico, cindmico, clorogénico, p-cumérico e t-resveratrol) foi feita com base nos tempos
de retencdo obtidos a partir da analise de amostras padrdes, sob as mesmas condicdes
experimentais. Para quantificacdo dos &cidos fendlicos, calculou-se a integral da area dos

picos correspondentes, atribuindo-se aareatotal do cromatograma o valor de 100%.



3.2.2 Resultados e Discussao

Os vaores de concentracdo dos compostos fendlicos obtidos via CLAE nas
amostras de vinhos em estudo s80 mostrados na Tabela 23 e evidenciam a ocorréncia de
perfis diferenciados para cada amostra.

Tabela 23. Concentracdo (mg/L) de compostos fendlicos de interesse em amostras de

vinhos catarinenses, determinada por cromatografia liqguida de alta eficiéncia
(CLAE).

Vinhos’‘Compostos ~ Acido Acido  Quercetina  trans- Acido Acido
Gélico Cinamico Resveratrol Cumarico Caféico
Bord6 2002 8,32 5,80 1,44 3,25 2,28 7,32
| sabel 2002 3,45 510 4,39 1,17 2,60 4,62
Seyve 2001 8,55 4,34 2,90 4,25 1,14 5,20
NidgaraBranca2002 0,15 0,14 0,76 0,71 0,09 *
TOTAL (mg/L) 20,47 15,38 9,49 9,38 6,11 17,14

Os resultados obtidos indicam que os éacidos galico, caféico e cinamico
representam 0s principais constituintes fendlicos destes vinhos, com vaores de
concentracdo total de 20,47 mg/L, 17,14 mg/L e 15,29 mg/L, respectivamente, entre as
safras. Para 0 estilbeno t-resveratrol, a concentragdo nos vinhos tintos apresentou uma
amplitude de variacéo de 1,17 mg/L a 4,25 mg/L, sendo que a variedade Seyve Villard
apresentou valor superior em 1,0 e 3,08 ordens de magnitude em relacdo & variedades
Bordd e Isabel, respectivamente, mostrando-se uma variedade com potencia exploratério
no que se refere & propriedades medicinais deste composto. A amostra de vinho Niégara
Branca, por sua vez, apresentou concentracbes dos compostos de interesse inferiores &
demais amostras, um fato esperado em funcéo de ser esta variedade ndo-tintéria. Estes
resultados sdo semelhantes ao encontrado na literatura, especialmente no que se refere ao
estilbeno t-resveratrol, cuja concentracdo foi satisfatoria (0,71 mg/L), comparativamente
aos valores observados, por exemplo, para variedades viniferas (i.e..Chardonnay - 0,48 a
1,24 mg/L), segundo Romero-Perez et al. (1996).

Dados de concentracéo de t-resveratrol, determinados por CLAE, em vinhos tintos
finos apontam valores de 0,157 mg/L em vinhos japoneses (OKUDA & YOKOTSUKA,
1996) e 2,46 mg/L em vinhos caifornianos (MCMURTREY, 1997). Estudo similar
realizado por Souto et al. (2001) com vinhos finos brasileiros mostrou uma variacéo de
0,82 a 575 mg/L para vinhos da variedade Cabernet Sauvignon e Sangiovese
respectivamente. Assim, e comparativamente & informagdes encontradas na literatura, os



valores obtidos neste estudo com vinhos catarinenses mostram que as uvas de variedades
labruscanas apresentam concentracbes satisfatorias de t-resveratrol. Assim, € de
importancia ressaltar que os dados de concentracéo de t-resveratrol em vinhos de consumo
corrente produzidos em Santa Catarina sdo similares aos observados em vinhos finos
tintos, a despeito do fato de serem variedades pouco estudadas quanto ao paréametro em
tela, ndo havendo pesguisas relacionadas a genética, tratos culturais e vinificacdo destas
uvas, com o intuito de potencializar a sintese, concentracéo e estabilidade de compostos de
interesse a salde humana, i.e., t-resveratrol, por exemplo, aumentando assim a qualidade
destes produtos.
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3.3 Conclusdes

Os teores de compostos benéficos a salide humana obtidos nos vinhos catarinenses
através da CLAE mostraram-se satisfatorios se comparados a dados encontrados na
literatura.

A andlise por cromatografia liquida e espectrometria de *H-RMN de amostras de
vinhos de Vitis labrusca, produzidos em Santa Catarina, pode ser uma estratégia
apropriada para efeitos de estudos comparativos do perfil de constituintes quimicos destas
matrizes complexas.

Os dados obtidos sugerem a possibilidade de valorizac&o do produto como fator de
marketing, devido ao grande interesse popular por alimentos e bebidas funcionais, os quais

trazem os beneficios daingestdo de compostos com atividades profil &ticas/terapéuticas.
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Per spectivas

Para o aprofundamento deste estudo, faz-se necessario um acompanhamento das
préticas de manejo dos vinhedos, bem como das praticas enoldgicas realizadas durante o
processo de vinificacdo, pois estas, dém dos fatores edafocliméticos, exercem grande
influencia na qualidade e na composicéo quimicafinal dos vinhos.

Além do exposto anteriormente, observase a nhecessidade de estudos
biotecnol égicos para o desenvolvimento de leveduras apropriadas para a vinificacdo de
uvas Vitis labrusca, podendo assim, ser potencializada a obtencéo de alguns compostos de

interesse para a vitivinicultura e salide humana, como por exemplo o t-resveratrol.



