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RESUMO

O consumo de sucos de uva e vinhos tintos apresenta inumeros beneficios para a
saude humana. Tem efeito comprovado contra doencgas crénicas nao transmissiveis,
pois atuam como antioxidantes. O perfil fitoquimico determina a qualidade dessas
bebidas; os compostos fendlicos fornecem principalmente a atividade funcional e
pigmentagao, as substancias volateis fornecem o aroma caracteristico e as aminas
biogénicas dependendo do tipo e o teor atuam como benéficas ou alergénicas para
o ser humano. Atualmente o consumo dessas bebidas no Brasil apresenta um
crescimento significativo e dessa forma, € de suma importancia a viabilizagado de
solugcdes tecnoldgicas para potencializar a cadeia produtiva da vitivinicultura
brasileira. A introdugdo de novas cultivares com condi¢des apropriadas para
elaboracdo de sucos e vinhos de alta qualidade, alta pigmentacéo, alta producgéo e
adequada adaptacdo aos diferentes climas brasileiros, por meio do melhoramento
genético é fundamental para satisfazer os consumidores cada vez mais exigentes de
produtos de qualidade. Neste estudo foram avaliados os constituintes bioativos
(polifendis e poliaminas), composi¢do de aromas e a capacidade antioxidante de
vinhos tintos e sucos elaborados a partir de cultivares de uvas hibridas (BRS Rubea,
BRS Cora, BRS Carmen, BRS Violeta, BRS Magna, BRS CC30, Selegdao 13 e
Selecao 34) e duas uvas hibridas cultivadas no Brasil (Bordd e Isabel). Além disso,
foi realizada avaliagdo da concentragao dos compostos fendlicos, aminas bioativas e
anadlise isotopica (para detectar adulteragdo) em sucos e vinhos comerciais para
avaliar a qualidade em funcdo desses parametros. Nas amostras de bebidas de
uvas hibridas, as concentragcbées encontradas para o perfil dos compostos fendlicos,
assim como, para os fendis totais e antocianinas totais, foram notavelmente maiores
em vinhos do que em sucos, 0o que provavelmente explica a maior capacidade
antioxidante dos vinhos. Dentre as amostras analisadas, as uvas BRS Violeta
apresentam alto potencial para a elaboracdo dessas bebidas. Tanto em sucos,
quanto em vinhos, putrescina e espermina foram as principais aminas encontradas,
com niveis mais elevados em vinhos do que em sucos, enquanto que, aminas
consideradas alergénicas, como histamina, tiramina e cadaverina foram encontradas
em baixos niveis. Em relacdo ao aroma, os ésteres sdo as principais substancias
volateis dos vinhos, enquanto que nos sucos, os niveis de alcoois foram maiores.

Por outro lado, nas amostras comerciais, o perfil de fendis e aminas biogénicas foi



influenciado pelo tipo de bebida (vinho ou suco), bem como, pelo conteudo de uva
usada na sua formulacdo. Com base nesses resultados, podemos concluir que os
metodos de processamento de uva estdo diretamente associados aos niveis de
compostos bioativos e capacidade antioxidante no vinho tinto e no suco. As bebidas
das cultivares de videiras hibridas analisadas demonstram que tém potencial
interessante para a producdo de suco e vinho de alta qualidade funcional, inclusive

melhores que as bebidas distribuidas atualmente no mercado.

Palavras-chave: Polifendis. Bioativos. Aminas biogénicas. Compostos volateis. Vitis
spp.



ABSTRACT

The consumption of grape juices and red wines presents many benefits for human
health. It has a confirmed effect against non-transmissible chronic diseases, because
they act as antioxidants. The phytochemical profile determines the quality of these
beverages; the phenolic compounds provide mainly the functional activity and the
pigmentation, the volatile substances provide the characteristic aroma and the
biogenic amines, depending on the type and content, can be beneficial or harmful for
the human being. Nowadays, the consumption of these beverages in Brazil presents
a significant growth and, thus, it is of great importance the facilitation of technological
solutions to enhance the productivity chain of the Brazilian viniculture. The
introduction of new cultivars with appropriate conditions for elaborating juices and
wines of high quality, high pigmentation, high production and adequate adaptation to
the different Brazilian climates, with the use of genetic improvement, is fundamental
to satisfaction the customers more and more demanding of quality products. In this
study, we evaluated the bioactive constituents (polyphenols and polyamines),
composition of aromas and antioxidant capacity of red wines and juices elaborated
from hybrid grapes (BRS Rubea, BRS Cora, BRS Carmen, BRS Violeta, BRS
Magna, BRS CC30, Sele¢do 13 and Selegéo 34) and two hybrid grapes cultivated in
Brazil (Bord6é and Isabel). In addition, we performed the evaluation of the phenolic
compounds concentration, bioactive amines and isotopic analysis (to detect
adulteration) in commercial juices and wines to evaluate the quality in function of
these parameters. In hybrid grapes beverage samples, the concentrations found for
the phenolic compounds profile, as well as for the total phenols and total
anthocyanins, were notably higher in wines than in juices, which probably explains
the higher antioxidant capacity of wines. Among the analyzed samples, the BRS
Violeta grapes presented high potential for elaborating these beverages. Both in
juices and in wines, putrescine and spermine were the main amines found, with
higher biogenic amines levels in wine than in juice, while allergenic amines, such as
histamine, tyramine and cadaverine were found in low levels. Regarding the aroma,
the esters are the main volatile substances in the wines, while in the juices, the
alcohols occurred in higher levels. In opposition, in the commercial samples, the
phenols and biogenic amines profiles were affected by the type of beverage (wine or



juice), as well as by the content of grape used in its formulation. Based on these
results, we can conclude that the grape processing methods are directly associated
at bioactive compounds levels and to antioxidant capacity in the red wine and in the
juice. The beverages of the hybrid vine cultivars analyzed demonstrate that they
have an interesting potential for producing juice and wine of high functional quality,

even better than the beverages currently distributed in the market.

Keywords: Polyphenols. Bioactives. Biogenic amines. Volatile compounds. Vitis spp.
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INTRODUGAO GERAL

A uva (Vitis spp.) e os seus produtos, vinhos tintos e sucos, sdo cada vez
mais consumidos pela sua relevancia na promog¢ao da saude humana (TOALDO et
al., 2015; BURIN et al., 2014). Muitas pesquisas tém sido feitas no campo da saude
e alimentagao, e tém demonstrado uma relacdo direta entre a dieta e a saude,
principalmente em produtos ricos em compostos bioativos, por exemplo frutas,
hortalicas e seus derivados (KIMOKOTI; MILLEN, 2016; DAUCHET; AMOUYEL,
DALLONGEVILLE, 2009). Estes compostos quimicos apresentam uma série de
beneficios para o organismo, apresentando propriedades antioxidantes, anti-
inflamatdrias, anticancerigenas, antibacterianas, entre outros (CORREDOR et al.,
2016; RENAUD; DE LORGERIL, 1992).

Os beneficios atribuidos aos produtos derivados da uva devem-se,
principalmente, a diversidade de compostos presentes, sendo descritos em varias
pesquisas (FERNANDEZ-MAR et al., 2012; RODRIGUEZ-NARANJO et al., 2013;
PARPINELLO et al., 2015). Os compostos fendlicos sdo os principais metabdlitos
especializados (também denominados de metabdlitos secundarios) de plantas
presentes em Vitis spp., e estdo direta ou indiretamente relacionados a qualidade e
aos beneficios a saude humana (GARRIDO; BORGES, 2013). Por exemplo, a classe
dos flavonoides e estilbenos (SCHLACHTERMAN et al., 2008), o grupo das
antocianinas (LEONG; BURRITT; OEY, 2016), e os acidos fendlicos (ZANG et al.,
2000), possuem agado comprovada contra diferentes transtornos no ser humano e
presentes em derivados de uva (CORREDOR et al., 2016).

A sintese ou presenca destas substancias nas uvas e seus derivados sofre
influéncia de diversos fatores relacionados as praticas agricolas utilizadas no cultivo
da uva, a variedade utilizada, bem como ao tipo de processamento as quais foram
submetidas (TOALDO et al., 2015; PARPINELLO et al., 2015). No caso de sucos de
uvas hibridas os principais flavonoides descritos sdo o kaempferol, quercetina,
catequina e rutina, encontrados numa faixa de 0,7-3,1 mg/L; 0,48-4,27 mg/L; 2,20-
500 mg/L e 0,17-5,09 mg/L, respectivamente. O conteudo de resveratrol em sucos
produzidos no Brasil tem sido detectado desde 0,19 até 3,73 mg/L. Ja a malvidina-
3,5-diglicosideo (principal antocianina) com valores até acima de 700 mg/L
(TOALDO et al., 2015; NATIVIDADE et al., 2013; LIMA et al., 2015; SAUTTER et al.,

2005). Em vinhos de uvas hibridas também tém sido encontrados valores de até 3,2
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e 59,6 umol/L de kaempferol e quercetina, respectivamente. O trans-resveratrol em
vinhos produzidos no Brasil variando na faixa de 0,82 a 5,75 mg/L (SOUTO et al.,
2001; LAGO-VANZELA et al., 2013; NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010),
valores similares a vinhos de alta qualidade de paises com tradi¢ao vinicola (PRETI;
VIERI; VINCI, 2016).

Os compostos fendlicos kaempferol, catequina e quercetina presentes nos
sucos e vinhos possuem propriedades antioxidantes, anti-inflamatéria e inibem
células cancerigenas (CHEN; CHEN, 2013; SCHLACHTERMAN et al., 2008). Estes
beneficios séo favorecidos quando presente o resveratrol, favorecendo a diminui¢cao
da pressao arterial, reprimindo a peroxidacgao lipidica, melhorando o estado oxidativo
e reduzindo os niveis de lipideos (IACOPINI et al., 2008; GRUJIC-MILANOVIC et al.,
2017). De igual forma tem sido demonstrado que o acido p-cumarico, substancia
encontrada em bebidas de uva, apresenta a capacidade de eliminar radicais livres e
diminuir o colesterol LDL (ZANG et al., 2000).

As antocianinas, substancias pertencentes a classe dos flavonoides sao
rapidamente absorvidas e possuem diferentes fungbes benéficas (FERNANDES et
al., 2014). A malvidina-3-O-B-glicosideo, possui propriedades anti-inflamatdrias,
ajuda no equilibrio e na inibicdo das vias pro-inflamatorias, beneficiando a saude
cardiovascular (DECENDIT et al., 2013). A cianidina-3-O-glicosideo, possui atividade
benéfica contra varias doencas inflamatérias cronicas (FERRARI et al., 2016),
antocianinas encontradas em bebidas de uvas hibridas (NIXDORF; HERMOSIN-
GUTIERREZ, 2010; NATIVIDADE et al., 2013).

O perfil destes compostos presentes em uvas, vinhos e sucos desempenham
um papel importante nas caracteristicas sensoriais e sdo responsaveis por algumas
das propriedades organolépticas como cor, aroma, sabor, amargor e adstringéncia
(MCRAE et al., 2013; CLIFF; KING; SCHLOSSER, 2007). As antocianinas sao os
principais compostos presentes em vinhos tintos e sucos de uvas e exercem papel
fundamental na qualidade sensorial e funcional destas bebidas (LEONG; BURRITT;
OEY, 2016; CASASSA; BOLCATO; SARI, 2015). Estes fitoquimicos sdao pigmentos
naturais responsaveis pelas cores azul, roxa ou vermelha das uvas, possuindo papel
fundamental na qualidade funcional e expressao de cor dos derivados de Vitis spp.
(MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009). Parametros como luminosidade, croma, pureza
e tonalidade sao afetados pela concentracao destes fendis (LAGO-VANZELA et al.,

2013), influenciando nas propriedades sensoriais e na aceitabilidade destas bebidas
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pelo consumidor (CASASSA; BOLCATO; SARI, 2015). Devido a importancia das
antocianinas na pigmentacdo e nas caracteristicas sensoriais destas bebidas, as
vezes € necessario a realizacdo de cortes de diferentes uvas tanto em vinhos
(DOOLEY et al., 2012), quanto em sucos para melhorar a coloragéo. Esta técnica é
bastante utilizada no Brasil, principalmente para sucos de uvas Isabel, Concord,
Bordd, BRS Rubea, BRS Cora, BRS Violeta, BRS Carmem e vinhos jovens
(BORGES et al., 2011; NATIVIDADE et al., 2013).

O aroma é outra caracteristica que possui um impacto significativo sobre o
carater do vinho e do suco, sendo um importante atributo sensorial. O perfil das
substancias quimicas volateis definem em grande parte as caracteristicas do
produto, exercendo papel fundamental na aparéncia, no aroma, no sabor e na
percepcao sensorial do produto, e sao caracteristicos de cada tipo de uva
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006). Estas bebidas sdo uma mistura muito complexa
de substancias volateis que definem em grande parte as suas propriedades de
aparéncia, aroma, sabor e sensacao na boca (SWIEGERS et al., 2005; SLEGERS et
al.,, 2015). Existem diferentes classes de substancias que conferem o aroma
caracteristico dessas bebidas, dentre elas os alcoois, ésteres, acidos, aldeidos e
cetonas (WANG; GAMBETTA; JEFFERY, 2016).

Os ésteres sdo uma classe de substancias volateis abundantes nos derivados
de uva e fornecem aromas frutados e florais aos vinhos, com baixo limiar de
deteccao (PINEAU et al., 2009). Os alcoois identificados em diferentes uvas estao
relacionados a aromas herbaceos ou gramados (VISAN; DOBRINOIU; DANAILA-
GUIDEA, 2015), ja os terpenos (monoterpenos e sesquiterpenos) estao relacionados
a aromas de pimenta, morango, Lirio do Vale. A detecgdo destes compostos €&
variavel entre as cultivares de uva e sao usados como marcadores quimicos para
diferenciacado de variedades (RAPP, 1998). A presenca destes volateis dependem
de inumeros fatores, sendo os mais importantes as caracteristicas genéticas da uva
utilizada no processamento (SUN et al.,, 2011), caracteristicas edafoclimaticas da
regido de produgéo e safra (resultando em produtos com diferentes perfis de aroma
a partir de uvas da mesma variedade) (KING et al., 2014). No caso dos vinhos o
processo de fermentacdo implica na etapa de maior sintese de substancias volateis,
além da etapa do envelhecimento (SCHUEUERMANN et al., 2016; SWIEGERS et
al., 2005).
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Outras substancias presentes em vinhos tintos e sucos de uva sao as aminas
biogénicas (ABs), compostos nitrogenados de baixo peso molecular, podendo ser
sintetizadas ou degradadas pelo metabolismo dos animais, plantas e micro-
organismos, a partir de diferentes aminoacidos (TEN BRINK et al., 1990). Em
plantas estdo envolvidas em processos de senescéncias, desempenhando funcdes
fisiologicas antagbnicas com o etileno, e sendo de grande importancia no
amadurecimento dos frutos (PANDEY et al., 2000). Estes compostos aminicos estao
presentes em alimentos de diferentes origens e em produtos derivados de uva
(ELIASSEN et al., 2002). Varios fatores influenciam na composicdo das aminas,
entre eles a variedade da uva (DEL PRETE et al., 2009), as condi¢des higiénicas
dos processamentos (CECCHINI; MORASSUT, 2010), a maturacao dos frutos, o
ano de safra (ORTEGA-HERAS et al.,, 2014), as condi¢gdes climaticas da regiao
produtora, entre outros (MOTA et al., 2009). No vinho, durante a fermentagdo as
bactérias provocam descarboxilagcdo de aminoacidos afetando o conteudo de ABs
(HENRIQUEZ-AEDO et al., 2016). Além disso, o envelhecimento e temperatura de
armazenamento do produto afetam o contetddo e perfil destas aminas (GONZALEZ
MARCO; ANCIN AZPILICUETA, 2006), originando na maioria das vezes histamina,
cadaverina, putrescina e tiramina, usadas como marcadores bioquimicos de
qualidade (RODRIGUEZ-NARANJO et al., 2013).

As ABs podem afetar as caracteristicas sensoriais do produto e as suas
propriedades biolégicas, sendo em alguns casos benéficas ou toxicas para o
consumidor (KALAC, 2014). A putrescina (principal amina encontrada nos vinhos e
sucos de uvas), espermina e espermidina possuem atividade na proliferagdo e
diferenciacdo celular. Estas aminas possuem carga positiva e sdo capazes de
interagir com substancias com carga negativas (acidos nucleicos, proteinas e
fosfolipidios) atuando na estabilizacdo de membranas, DNA e RNA, fato fundamental
para manter a funcionalidade da célula e o crescimento (DAVIDSON et al., 1999;
BETTUZZI et al., 1999).

A histamina é a amina que mais afeta as fungdes biolégicas no ser humano.
O seu consumo pode provocar diversos sintomas de alergia (MAINTZ; NOVAK,
2007), motivo pelo qual em alguns paises ja existem legislagdes limitando a
concentragao deste composto em vinhos (BUSTO, 1996). A putrescina e a tiramina
também sao catabolizadas pela mesma enzima, gerando competicdo com a

histamina. Altas concentragdes destas substancias, potencializam os efeitos da
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histamina e da cadaverina (MAINTZ; NOVAK, 2007; TIL et al., 1997). A dopamina é
um neurotransmissor envolvido no comportamento, que resulta em deficiéncias
cognitivas ou motora (COOLS, 2008). No caso do consumo de vinho, o etanol
incrementa a sintese da dopamina, o que conduz a formacédo de hidroxitirosol,
potente antioxidante (DE LA TORRE et al., 2006). Além disso, a serotonina também
€ um neurotransmissor e esta envolvida no controle do apetite e da saciedade
(VOIGT,; FINK, 2015).

Em termos gerais a putrescina € a AB encontrada em maior concentragao,
tanto em vinhos tintos, quanto em sucos de uva, com valores de até 122 mg/L. Em
vinhos tintos tem sido reportado a presenca da espermidina (até 13,07 mg/L) e
espermina (até 1,37 mg/L), aminas envolvidas na divisdo celular. As aminas
alergénicas, histamina, cadaverina e tiramina, tém sido encontradas com valores
maximos de 27,00, 3,27 e 3,3 mg/L, respectivamente, valores que poderiam
significar risco para o consumidor (KONAKOVSKY et al., 2011; ELIASSEN et al.,
2002; SOUZA et al., 2005; PRETI; VIERI; VINCI, 2016; BOVERCID et al., 2006). Em
sucos de uva tém sido encontradas altas concentracbes de espermidina (13,07
mg/L) e, geralmente, concentragbes menores a 1 mg/L de histamina, cadaverina e
tiramina (HAJOS et al., 2000; CUNHA; FARIA; FERNANDES, 2011).

Esse amplo perfil de bioativos presentes em sucos de uva e vinhos tintos
determinam a qualidade funcional e autenticidade desses alimentos, no entanto se
produz perda da particularidade e caracteristicas dessas bebidas quando sao
adicionadas outras substancias diferentes da matéria-prima verdadeira
(ROSSMANN, 2001). A adulteragdo de sucos de frutas adogados pode ocorrer por
adicdo de acucar de cana-de-agucar, principalmente para atingir o teor de sodlidos
soluveis, acima dos limites preconizados pela legislagcdo brasileira, enquanto que
para os sucos integrais a adicdo de agucar € proibida. A averiguagao de adulteragao
pode ser realizada por meio da metodologia da razao isotopica do carbono ('3C/'2C)
(FIGUEIRA, 2010). No caso de bebidas auténticas de uva, planta frutifera de ciclo
fotossintético C3, terdo um valor isotdpico diferente daquelas que foram adicionadas
com acgucar de cana (planta C4), possibilitando a detec¢cdo e a quantificagcdo de
adulteragdo e por tanto da sua qualidade, metodologia recomendada pela
Organizacgao Internacional da Vinha e do Vinho (OIV, 2011).

Por outro lado, € importante lembrar que a viticultura brasileira, se consolidou

s6 no século XIX, com a introdugcdo da cultivar de uva americana Isabel (Vitis
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labrusca x Vitis vinifera) (PROTAS, 2002). Na atualidade esta atividade esta
passando por uma transformacgao, pois trata-se de uma atividade importante para a
sustentabilidade de pequenas propriedades de agricultura familiar nas regides
vitivinicolas e € caracterizado pela diversidade de uvas processadas, condi¢coes
climaticas, solos, mercados, consumidores, cadeias produtivas entre outros fatores
(CAMARGO et al. 2010). Esta se tornando igualmente relevante no que refere-se ao
desenvolvimento de algumas regides, com a geragdo de emprego em grandes
empreendimentos, que produzem uvas de mesa e para processamento, além de
estar fortemente ligada ao turismo nas principais regides produtoras de uva do pais
(DE MELLO, 2017; DE MELLO, 2016a).

O mercado de vinhos e sucos representa um aporte significativo na economia
do Brasil. No ano 2016, somente no estado do Rio Grande do Sul, que representa
mais de 90% da produgdo do pais, houve uma producdo de 86.319.015 litros
somente de vinhos de mesa (de uvas americanas ou hibridas) e 229.438.723 litros
de suco, sendo Isabel, Concord e Borddé as principais -cultivares utilizadas
destacando cada uma nas caracteristicas de produtividade, aroma e cor
respectivamente, assim como algumas uvas hibridas recém desenvolvidas com
grande sucesso no processamento (Camargo et al. 2010).

No entanto, o mercado nacional dos vinhos é dominado principalmente pelos
vinhos importados. Dessa forma, € necessario buscar alternativas para atingir todo o
mercado nacional e incrementar as exportagcdes desses produtos. No caso dos
sucos, a situacdo € similar, nos ultimos anos foi o produto processado mais
importante nas exportacdes, embora tenha ocorrido diminuicdo nas exportagdes.
Mesmo assim, o mercado continua em expansao (DE MELLO; MACHADO, 2016;
DE MELLO, 2016a; DE MELLO, 2016b).

Considerando a importancia econémica da vitivinicultura para o pais e a
crescente demanda pelo consumidor por alimentos e/ou bebidas de boa qualidade,
com propriedades bioativas, € necessario a busca por novas alternativas
tecnolégicas para satisfazer e ganhar novos mercados e competir com produtos de
alta qualidade. Uma dessas opg¢des € o melhoramento genético que permite obter
novos materiais de uva para mesa e para processamento (elaboragdo de sucos e
vinhos) com boa produtividade, adaptabilidade climatica as diferentes regides
vitivinicolas do pais e, principalmente, a capacidade em produzir bebidas com

caracteristicas e perfil diferenciado, com alta qualidade e capazes de satisfazer os
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consumidores mais exigentes. Assim, com a obten¢cdo de um produto com essas
caracteristicas, teremos condicdbes de aumentar a competitividade nacional e
internacional.

Diante da importancia das substancias bioativas da uva e produtos derivados
(suco e vinho) para a saude humana e na qualidade o presente estudo teve como
objetivos:
Geral

Analisar a composi¢ao quimica de sucos e vinhos tintos produzidos no Brasil.

Especificos

Caracterizar e quantificar o perfil de compostos fendlicos de sucos e vinhos
tintos produzidos na regiao Sul do Brasil.

Caracterizar a composi¢cao quimica do aroma de vinhos tintos e sucos
produzidos na regido Sul do Brasil.

Quantificar as aminas biogénicas presentes nos sucos e vinhos tintos
produzidos na regido Sul do Brasil.

Comparar o conteudo de polifendis e aminas biogénicas e verificar

adulteracao e qualidade de sucos e vinhos tintos nacionais comerciais.
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CAPITULO 1 - PERFIL DE COMPOSTOS FENOLICOS E DOS AROMAS DE
VINHOS TINTOS E SUCOS DE UVAS HIBRIDAS

Autor: Hector Alonzo Gomez Gomez

RESUMO

O vinho tinto e o suco de uva, representam matrizes alimenticias com grande
diversidade de compostos fitoquimicos. Os polifendis possuem diferentes agdes
sobre a fisiologia do ser humano, pois atuam como antioxidantes, anticancerigenos,
cardioprotetores, anti-inflamatorios e neuroprotetores. Concomitantemente, as
substancias volateis fornecem a estas bebidas aromas frutados, herbaceos, florais,
entre outros, que influenciam na qualidade dos derivados de uva e aceitagdo das
bebidas por parte dos consumidores. Neste trabalho, foi avaliado o perfil de
compostos fendlicos, parametros de cor e o perfil dos aromas em sucos de uva e
vinhos tintos elaborados a partir de uvas hibridas. Os resultados mostram que em
relagao a cor, os sucos e vinhos apresentaram valores caracteristicos de bebidas de
alta qualidade. No perfil dos compostos fendlicos, sucos (1025,64 mg/L) e vinhos
(1167,55 mg/L) elaborados com uvas BRS Violeta apresentaram as maiores
concentragbes. Os compostos majoritarios, em ambas as amostras, foram cianidina-
3,5-diglucosideo, catequina, rutina, acido galico e malvidina-3,5-diglucosideo. Em
suco elaborado a partir da uva BRS Magna, a concentracdo de fendis foi alta
(864,86 mg/L no total), assim como o teor de trans-resveratrol (0,06 mg/L). O vinho
elaborado com a uva Sele¢do 13 apresentou altas concentragdes de malvidina-3,5-
diglicosideo, catequina e cianidina-3,5-diglicosideo. As amostras de suco e vinho
produzidos a partir da uva Isabel apresentaram os menores teores dos compostos
fendlicos, influenciado principalmente pelas baixas concentragbes de antocianinas,
com impacto para os parametros de cor. Os ésteres foram os principais grupos
identificados na analise do aroma dos vinhos e o octanoato de etila foi o0 composto
majoritario, enquanto que nos sucos, os alcoois ocorreram em maiores niveis e 0 n-

hexanol foi a substancia mais abundante.

Palavras-chave: Antocianinas. Substancias volateis. Vitis spp. Principios ativos.
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PHENOLIC COMPOUNDS AND AROMA PROFILES OF HYBRID GRAPES RED
WINES AND JUICES

ABSTRACT

The red wine and grape juice represent food matrixes with great diversity of
phytochemical compounds. The polyphenols have different actions on the human
physiology, because they act as antioxidant, anti-carcinogenic, cardioprotector, anti-
inflammatory and neuroprotector molecules. Concomitantly, the volatile substances
provide to these beverages fruity, herbal, floral and other types of aromas, which
influence on the quality of the grape derivatives and on the acceptance by the
consumers. In this study, we evaluated the phenolic compounds profile, color
parameters and the profile of aroma in grape juices and red wines elaborated from
hybrid grapes. The results show that, regarding the color, the juices and wines
presented values characteristic of high quality beverages. In the phenolic compounds
profile, juices (1025.64 mg/L) and wines (1167.55 mg/L) elaborates with BRS Violeta
grapes presented the highest concentrations. The majoritarian compounds, in both
samples, were cyaniding-3,5-diglucoside, catechin, rutin, gallic acid and malvidin-3,5-
diglucoside. In juice elaborated from the BRS Magna grape, the phenols
concentration was high (864.86 mg/L total), as well as the trans-resveratrol content
(0.06 mg/L). The wine elaborated with the Selegdo 13 grape presented high
concentrations of malvidin-3,5-diglucoside, catechin and cyaniding-3,5-diglucoside.
The juice and wine samples produced from the Isabel grape presented the lowest
phenolic compounds content, mainly influenced by the low concentrations of
anthocyanins, with impact on the color parameters. The esters were the main group
identified in the aroma analysis of the wines and the ethyl octanoate was the
majoritarian compound, while in the juices, the alcohols occurred in higher levels and

the n-hexanol was the most abundant substance.
Keywords: Anthocyanins. Volatile substances. Vitis spp. Active principles.

1.1 INTRODUGAO

A produgao de uvas e o consumo de sucos e vinhos vem aumentado nos

ultimos anos (de Mello, 2017). No Brasil as uvas labruscas (Vitis labrusca L.) e
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hibridas representam a maior porcentagem das uvas produzidas e processadas para
elaboracdo de vinhos e sucos (Nixdorf & Hermosin-Gutiérrez, 2010). No caso da
industria de sucos e de vinhos jovens, tradicionalmente, sao utilizadas as uvas Isabel
pela disponibilidade de matéria prima, no entanto, tem coloragdo e teor de agucar
baixo, razdo pela qual sdo usadas em combinagcdo com outras cultivares como a
Concord e a Bordd e outras uvas hibridas (Camargo et al. 2010; Ritschel et al.,
2012). No entanto, procura-se novos materiais, por meio do desenvolvimento de
novas cultivares, com alta capacidade de produgdo, com boas caracteristicas de
adaptabilidade as condigdes climaticas do pais, boas aptidbes para o
processamento (elaboragdo de vinho e suco), com boas caracteristicas de qualidade
e de efeito benéfico a saude.

Estudos tem demonstrado que as substancias presentes nos sucos protegem
as células do estresse oxidativo, reduz os niveis de colesterol LDL, reduz o dano
oxidativo do DNA e inibe a peroxidagdo lipidica (Leong, Burritt, & Oey, 2016;
Corredor et al., 2016; Toaldo et al., 2015). No caso do vinho, o consumo moderado
diminui o envelhecimento, reduz a incidéncia do cancer (Covas, Gambert, Fito, & de
la Torre, 2010), reduz o colesterol LDL e aumenta o HDL, diminuindo a incidéncia de
problemas cardiovasculares pela melhora nos niveis de lipideos (Levantesi et al.,
2013), enquanto o etanol presente facilita a absorcdo e contribui para a
biodisponilidade dos polifendis (Iriti & Varoni, 2014). Os beneficios sdo devidos,
principalmente, ao perfil de compostos fendlicos de grande diversidade de agdes
fisiolégicas (Rodrigo, Miranda, & Vergara, 2011).

O vinho tinto e o suco contém varias classes de polifendis que atuam
sinergicamente com demonstrada atividade biolégica e atuando sinergicamente,
enquanto o estilbeno resveratrol reprime a peroxidacgao lipidica, reduz os niveis de
lipideos, melhora o estresse oxidativo (Grujic-Milanovic et al., 2017). Os flavonoides,
como as catequinas, o kaempferol, a epicatequina, a quercetina e a rutina possuem
forte atividade antiradical, anticAncer, e reduzem o risco de doencgas
cardiovasculares (Chen & Chen, 2013; Schlachterman et al., 2008; Koga & Meydani,
2001).

De igual forma, as antocianinas presentes nos vinhos tintos e nos sucos de
uva, sdo responsaveis pelas caracteristicas de pigmentacao do produto e possuem
comprovada fungao bioldgica (Fernandes et al., 2014). A malvidina-3-O-3-glicosideo,

a principal antocianina presente em uvas, € um potente agente anti-inflamatério
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(Decendit et al., 2013) e em conjunto com a peonidina reduz a expressao de genes
inflamatorios (Mackert & Mclintosh, 2016), a cianidina-3-O-glicosideo melhora a
resisténcia a insulina através da ativagdo de genes antioxidantes celulares e
citoprotectores (Fratantonio et al., 2017) e possui atividade antitumoral (Sun et al.,
2012).

A pelargonidina melhora o déficit da memdria auxiliando em problemas da
doencga de Alzheimer (Son et al., 2014), e fornece beneficios potenciais contra a
aterosclerose (Sohanaki et al., 2016). A delfinidina tem fungdes como agente
quimioterapéutico para prevenir o desenvolvimento e progressdo de células
cancerigenas (Lim, Jeong, & Song, 2016). Os acidos fendlicos também possuem
comprovada atividade biolégica que protegem o ser humano de diversas doengas
relacionadas ao estresse oxidativo (Zang et al., 2000)(Asci et al., 2017) além de
estarem envolvidos na protecédo das antocianinas, exercendo papel fundamental na
manutengdo da cor (Roidoung, Dolan, & Siddiq, 2016; Gris, Ferreira, Falcdo, &
Bordignon-Luiz, 2007).

Os compostos aromaticos sédo outras classes de compostos que também
influenciam na qualidade das bebidas. Fatores como a origem genética das uvas
(Sun et al., 2011), a presenga de microrganismos nativos da regido de producéo da
matéria-prima (Wang, Kang, Xu, & Li, 2011), o processo de fermentagdo e
envelhecimento que foram submetidos os vinhos, influenciam na sintese de
diferentes substancias volateis com impacto nas propriedades aromaticas das
bebidas (Swiegers, Bartowsky, Henschke, & Pretorius, 2005). As substancias
aromaticas séo classificadas em diferentes grupos quimicos fornecendo, cada um,
aromas caracteristicos das bebidas (Slegers, Angers, Ouellet, Truchon, & Pedneault,
2015).

Os ésteres sao substancias identificadas em altas concentracbées em sucos e
vinhos e exercem um impacto fundamental no aroma frutado nos derivados de uva
(Pineau, Barbe, Leeuwen, & Dubourdieu, 2009), enquanto os monoterpenos sao
relacionados a odores de Lirio do Vale e pimenta (Ribéreau-Gayon, Glories,
Maujean, & Dubourdieu, 2006). Estes compostos s&o usados para caracterizar
vinhos varietais produzidos, a partir de diferentes variedades de uva (Rapp, 1998).
Os alcoois contribuem para os aromas herbaceos (Gonzalez-Barreiro, Rial-Otero,
Cancho-Grande, & Simal-Gandara, 2015). Além destes compostos, outros volateis
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como as cetonas, aldeidos e acidos também exercem papel fundamental nas
caracteristicas de aroma das bebidas (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Portanto, visando contribuir para a qualidade e o potencial bioativo de sucos e
vinhos tintos elaborados a partir de uvas hibridas cultivadas na regido sul do Brasil,
0s objetivos desta pesquisa foram avaliar os parametros de cor, caracterizar o perfil

dos compostos fendlicos e a composi¢cao quimica dos aromas.

1.2 MATERIAL E METODOS

1.2.1 Amostras

Amostras de vinhos e sucos foram elaborados no laboratério de
microvinificagdo da Embrapa Uva e Vinho (Bento Gongalves - RS, Brasil), safra
2015/2016. Na tabela 1 encontra-se demonstrada as caracteristicas genéticas das
uvas utilizadas.

Os sucos foram elaborados a partir das uvas Bordd, Isabel, BRS Concord
clone 30 (BRS CC30), BRS Rubea, BRS Cora, BRS Carmen, BRS Violeta e BRS
Magna pelo método tubo em tubo, conforme descrito: 200 kg de uvas selecionadas

foram desengacadas e aquecidas em tanque a 65-80°C por 2 horas com casca.

Tabela 1 - Caracteristicas genéticas das uvas usadas para a elaboragao de
sucos e vinhos tintos

Uva Espécies de origem Cruzamento

Bordd (lves) Cruzamento interspecifico de Vitis V. vinifera X V. labrusca
Isabel Cruzamento interspecifico de Vitis V. vinifera X V. labrusca

BRS CC30* Cruzamento interspecifico de Vitis  Mutagdo Concord (Catawba x Vitis labrusca)
BRS Rubea Cruzamento interspecifico de Vitis Nidgara Rosada X Bordd

BR Cora Cruzamento interspecifico de Vitis BRS Rubea X Muscat Belly A
BRS Carmen Cruzamento interspecifico de Vitis BRS Rubea X Muscat Belly A
BRS Violeta Cruzamento interspecifico de Vitis BRS Rubea X IAC 1398-21 (Traviu)
BRS Magna Cruzamento interspecifico de Vitis BRS Rubea X IAC 1398-21 (Traviu)
Selegéo 13 Cruzamento interspecifico de Vitis Grand Noir de la Calmete X Concord
Selecgéo 34 Cruzamento interspecifico de Vitis BRS Rubea X Othello

Fonte: (EMBRAPA, 2018; VIVC, 2018). *BRS Concord clone 30.

Apos a separagao do mosto da parte soélida, a mistura foi acondicionada em
tanque frio para precipitacdo por 24 horas, a seguir o liquido foi transferido para
outro tanque aquecido a 60°C, pasteurizado no tubo de troca térmica (tubo em tubo

até 85°C) e envasado.
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Os vinhos foram produzidos com as uvas Isabel, BRS CC30, BRS Rubea,
BRS Cora, BRS Carmen, BRS Violeta, BRS Magna, Selegdo 13, (Sel13) e Selegao
34 (Sel34) pelo processo de microvinificagdo como descrito: 50 kg de uvas
selecionadas foram desengacadas, esmagadas e adicionado ao mosto o
metabissulfito de potassio a seguir a levedura (PDM) foi inoculada em tanque a
temperatura de 25-28 °C. Apos 24 horas a mistura foi mantida em maceragéao (4 dias
em contato a parte solida da uva com o mosto), a seguir efetuada a separagao do
bagaco do liquido (descuba), se necessario, corrigido o teor de agucar para resultar
em teor alcodlico de 11,5% de etanol v/v (n&o ultrapassando o 3%), fermentacao
malolatica (60 dias), estabilizagdo em camara fria 0°C (minimo 20 dias), corregao

com metabissulfito de potassio, conservagao e envasado até a analise.

1.2.2 Solventes, reagentes quimicos e padrées comerciais

Os reagentes, cloreto de potassio, acetato de sodio, acido fosforico e padroes
dos compostos fendlicos (acido galico, catequina, acido ftrans-cinamico, acido
cafeico, acido clorogénico, acido p-cumarico, acido trans-ferulico, trans-resveratrol,
rutina, quercetina, Iluteolina, 3-O-metilquercetina, kaempferol, cianidina-3,5-
diglicosideo, delfinidina-3-O-glicosideo, cianidina-3-O-glicosideo, pelargonidina-3-O-
glicosideo, malvidina-3,5-diglicosideo, peonidina-3-O-glicosideo e malvidina-3-O-
glicosideo). Os padrdes dos compostos fendlicos foram adquiridos da Sigma-Aldrich
com pureza = 95% e a acetonitrila, grau HPLC, foram obtidos da Tedia (Tedia,

Brasil).

1.2.3 Analise de qualidade e parametros de cor

Os parametros de qualidade dos sucos foram obtidos a partir da analise de
sélidos soluveis (SS) (em °Brix, refractdmetro digital Atago RX5000, Atago Co. Ltd.,
ltabashi-Ku, Téquio, Japdo) e acidez titulavel (AT), seguindo as metodologias
descritas na Organizagao Internacional da Vinha e do Vinho (2011).

Para suco e vinho os valores da cor dos parametros CIELAB, luminosidade
(L*), vermelho-verde (a*), amarelo-azulado (b*), croma (C*) e o angulo da tonalidade

(h*) foram medidos a partir dos comprimentos de onda 450, 520, 570 e 630 nm,
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usando colorimetro (CR-400, Minolta, Tokyo, Japan), de acordo com um método
proposto por Ayala, Echavarri, & Negueruela (1997). Além da determinagdo de

antocianinas monomeéricas totais em vinhos e sucos de uva via espectrofotometria.

1.2.4 Antocianinas monomeéricas

O teor das antocianinas monoméricas totais foi determinado através do
método pH diferencial (Giusti & Wrolstad, 2001), utilizando solugbes tampao de
cloreto de potassio (pH 1,0) e acetato de sédio (pH 4,5). A absorbancia foi medida
no comprimento de onda de 510 nm e 700 nm em espectrofotdmetro (Amersham-
Pharmacia Biotech Ultrospec-2000). Os conteudos de antocianinas foram expressos

em mg/L de malvidina-3,5-diglicosideo.

1.2.5 Analises dos compostos fendlicos por Cromatografia Liquida de Ultra-
Alta Eficiéncia (CLUE): acidos fendlicos, antocianinas, trans-resveratrol

e flavonois

A separacao, identificacdo e quantificagdo dos compostos fendlicos nos sucos
e vinhos foram realizadas por Cromatografia Liquida de Ultra-Alta Eficiéncia (CLUE)
de acordo com Natividade et al. (2013), com modificagdes.

Amostras de suco e vinho foram filtradas através de filtros de membrana
(PTFE, 0,45 um, Millipore, Massachusetts, EUA) e injetadas (20 yL) num sistema
CLUE (Ultimate 3000 BioRS, Dionex-Thermo Fisher Scientific Inc., USA), equipado
com detector de arranjo de diodos (DAD) e coluna Acclaim ™ RSLC 120 C18
(Thermo Scientific™, USA) (2,2 um, 2,1 x 50 mm) e mantida a temperatura de 40 °C.
A eluigdo das substancias foi feita por gradiente com fluxo de 0,8 mL/min, com
leituras em comprimento de onda de 280 nm, 320 nm, 360 nm e 520 nn. A fase
movel foi consistida por solugao de acido fosférico 0,85% (solvente A) e acetonitrila
100% (solvente B), de acordo com o seguinte sistema de gradiente: 100% do
solvente A e ajustada para 96% do solvente A e 4% do solvente B em 2,5 min; 92%
do solvente A e 8% do solvente B em 7,5 min; 88% do solvente A e 12% do solvente
B em 15 min; 85% do solvente A e 15% do solvente B em 18 min; 80% do solvente A
e 20% do solvente B em 20 min; 75% do solvente A e 25% do solvente B em 21 min;

65% do solvente A e 35% do solvente B em 22 min; 35% do solvente A e 65% do
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solvente B em 24 min; 35% do solvente A e 65% do solvente B em 25 min; 65% do
solvente A e 35% do solvente B em 25 min e 100% solvente A e 0% do solvente B
em 28 min.

A identificacdo das substancias foi realizada através da comparag¢ao dos seus
tempos de retengédo e do espectro de Ultra-Violeta com padrées comerciais: acido
galico, catequina, acido trans-cinamico, acido cafeico, acido clorogénico, acido p-
cumarico, acido ftrans-ferulico, trans-resveratrol, rutina, quercetina, luteolina, 3-O-
metilquercetina, kaempferol, cianidina-3,5-diglicosideo, delfinidina-3-O-glicosideo,
cianidina-3-O-glicosideo, pelargonidina-3-O-glicosideo, malvidina-3,5-diglicosideo,
peonidina-3-O-glicosideo e malvidina-3-O-glicosideo, adquiridos da Sigma-Aldrich
com pureza = 95%. A quantificacdo das substancias foi realizada pelo método de
padrao externo e as curvas de calibracdo preparadas com os padrdées comerciais.

As analises foram realizadas em triplicata.

1.2.6 Extracao dos aromas e identificacao das substancias

As substancias volateis dos aromas das amostras de vinhos tintos e sucos
foram capturadas por meio da técnica da microextracédo em fase solida (SPME). As
condigdes de captura dos aromas foram previamente otimizadas: 10 mL de amostra
(vinho ou suco) foi acondicionado em frasco de vidro de 35 mL com tampa
rosqueavel e septo e adicionado 3,0 gramas de NaCl. A solucédo foi mantida sob
agitacdo, com barra magnética, a temperatura de 30°C por 30 minutos. A seguir, a
fiora de SPME (CAR/DVB/PDMS, Supelco) foi exposta ao headspace por oito
minutos. A fibra foi retraida e dessorvida a 220°C em cromatégrafo a gas acoplado
a Espectrobmetro de Massas (CG-EM, Shimadzu, QP-5000), operando por impacto
de elétrons (70 eV), gas de arraste: hélio, split: 1/20; fluxo: 1mL/min, injetor a 240 °C
e detector a 230 °C. A separagao das substancias foi realizada em coluna
cromatografica DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym) com temperatura programada de
35°C a 240°C, 3°C/min. Apo6s cada analise a fibra era condicionada em
cromatografo gasoso com detector de ionizagdo de chama (CG/DIC, Shimadzu,
modelo 2010). As analises foram feitas em triplicata para cada amostra.

A identificacdo das substancias foi realizada por meio da comparagao de seus
espectros de massas e indice de retencao (IR), com a biblioteca do CG/EM (Wiley
139, Nist 62) (NIST, 2018) e literatura (Adams, 2007).
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1.2.7 Analise estatistica

A média e desvio padrao para cada tipo de amostra foram calculados. A
analise de variancia (ANOVA) e teste de comparacao multipla de Tukey ao nivel de
5% foram realizadas utilizando STATGRAPHICS Centurion. A analise dos
componentes principais e a analise de cluster foi realizada utilizando o software
XLSTAT - versao 2017 (Addinsoft, Franca).

1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

1.3.1 Analise de qualidade: sélidos soluveis, acidez titulavel e parametros de

cor em sucos e vinhos

Os resultados de sélidos soluveis (°Brix), acidez titulavel (AT) e relacdo de
sélidos soluveis/acidez titulavel (SS/AT) para sucos sdo apresentados na Tabela 2.
Os valores obtidos para estes trés parametros de qualidade apresentaram
diferencas significativas nas amostras de suco (p<0,05). Para SS o valor médio
encontrado foi de 16,52; AT de 0,76% e a relacdo SS/AT de 23,15. Considerando
todos os sucos analisados, estes resultados foram maiores do que o preconizado
pela legislagdo brasileira que estabelece um minimo de 14, 041% e 15
respectivamente (Brasil, 2000). Devido a uma menor variabilidade nos SS e maior
em AT, o valor de SS/AT, valor que representa o equilibrio entre o sabor acido e
doce do suco e influencia diretamente na preferéncia dos sucos pelos consumidores,
é afetado principalmente pela acidez fornecida pelos acidos organicos presentes nos
Sucos.

Por outro lado, estes valores para SS sao similares aos descritos para sucos
produzidos a partir de uvas hibridas (10-21,5 °Brix) (Burin et al., 2010), de igual
forma para AT (0,68-1,06) e SS/AT (19,8-29,9) quando comprados a sucos de uvas
hibridas (Lima et al., 2014). Os resultados obtidos para estes sucos s&o indicadores
de sucos de alta qualidade sensorial, destacando sobre todas as amostras nestes
parametros o suco de BRS Magna e da uva Isabel que resultaram com a menor
acidez e valores acima de 30 para a relacdo de SS/AT, se diferenciando do resto

das amostras (p<0,05).
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Os parametros de cor em sucos e vinhos sao apresentados na Tabela 3. Nas
amostras de suco nota-se diferengas significativas entre os dados obtidos (p<0,05),
apresentando, em geral, valores de luminosidade préximos do preto (valor médio de
L* de 10,60, na escala aonde O é preto e 100 € o branco). As amostras resultaram
com cores intensas, obtendo baixos valores para croma em média de 4,45,

demostrando baixa pureza de cor.

Tabela 2 - Sélidos soluveis (SS), acidez titulavel (AT) e relacao entre SS/AT de
sucos de uvas hibridas brasileiras e introduzidas

Suco sS AT (%) SSIAT

Bordd 15,23 £ 0,06 ¢ 0,96 £ 0,00 % 15,86 £ 0,07 ©
Isabel 18,40 £ 0,00 0,60 £ 0,00 de 30,91 + 0,00
BRS CC30* 15,20 + 0,00 ¢ 1,02+ 0,013 14,88 £0,11 ¢
BRS Rubea 15,20 + 0,00 ¢ 0,62 % 0,00 ¢ 24,43 £ 0,17
BRS Cora 17,03 £0,49 0,94 £ 0,00 ® 18,15 £ 0,50 ©
BRS Carmen 17,10 £0,00 b 0,73+0,01°¢ 23,35+ 0,36
BRS Violeta 17,47 £ 0,06 ® 0,64 + 0,01 ¢ 27,22 + 0,56 b
BRS Magna 16,50 + 0,00 © 0,55 + 0,06 30,39 + 3,32 @

SS (°Brix): Sélidos soluveis, AT (%): Acidez titulavel expresso em gramas de acido tartarico/100 mL,
SS/AT: Relagao entre solidos sollveis totais e acidez titulavel. Medias com letras diferentes na
mesma coluna sao estatisticamente diferentes (Teste de Tukey, p<0,05). (*) BRS Concord clone 30.

Por outro lado, em relagdo ao valor do angulo de matiz (h* em média 0,98)
concordaram com a cor avermelhada tipico de sucos de uva tinta. Os sucos das
uvas Isabel e BRS CC30 se diferenciaram das demais amostras (p<0,05), pois
apresentaram os maiores valores para croma e b*. Essas amostras foram as que
resultaram em menor teor de antocianinas totais, caso contrario dos sucos de BRS
Magna, BRS Cora e Bord6 e BRS Violeta (Tabela 4). O suco de BRS Violeta se
destacou por apresentar menor valor em L* e croma (p=0,05) e os maiores teores de
antocianinas totais (Tabela 4). Estes valores demonstram o efeito destes compostos
fendlicos nas propriedades de cor em sucos de uva, destacando o suco de BRS
Magna com menores teores de antocianinas totais (p<0,05), no entanto com valores
de cor diferentes das uvas usadas tradicionalmente na industria de suco (p<0,05).

Os parametros cromaticos dos vinhos tiveram tendéncia similar aos sucos,
apresentando valores diferentes (p<0,05) demostrando o efeito do cultivar nestas
carateristicas. Os resultados obtidos para croma foram relativamente baixos, com
uma meédia de 8,32 indicando alta saturagao e baixa pureza de cor. Na luminosidade
foram proximas do preto, com um valor médio de 10,49 e no caso da tonalidade
todos os vinhos resultaram com as caracteristicas destas bebidas feitas a partir de

uvas hibridas, localizam-se com um valor médio para o angulo de 0,52, positivos



34

para todas as amostras. No entanto, a BRS Violeta apresentou uma tonalidade
diferenciada em relacdo as outras amostras, caracteristica observavel no espectro
visivel, influenciado possivelmente pelos altos teores de antocianinas totais (Tabela
5). Destaca-se os vinhos dos cultivares BRS Violeta, BRS Cora, Sel13 e BRS Magna

que

resultaram ser

luminosidade, com o maior afastamento da cor branca.

as mais saturadas e similares estatisticamente para

Tabela 3. Analise de cor de amostras de sucos e vinhos de uvas hibridas

Suco L* a* b* h* Croma
Bordo 9,32+1,07° 283+0,92bcd 275+0,12b 0,77+0,142 3,95+ 0,74 bc
Isabel 10,43 +2,812 797 +2682 3,87+027a 0,45+0,112 8,86 £ 0,002
BRS CC30** 13,27+1,262 534+115a 429+0342 068+0,072 685+1,102
BRS Rubea 9,75+ 1,38 a 3,36 +0,46Pc 290+0,06°> 0,71+0,062 4,43 +0,37¢bc
BRS Cora 10,93+0,582 0,01+0,14c 244+007° 1,57+1,762 2,44 £ 0,07 ¢
BRS Carmen 10,12+0,6023 296+ 1,44bd 266+0,14°> 0,73+0,242 3,98 + 1,04 bc
BRS Violeta 9,06 + 0,99 0,11+0,27 258+0,03b 1,53+1,722 2,58+0,04¢
BRS Magna 11,91+1,032® -040+0,17¢ 254+0,08° -141+0062 257+0,08¢°
Vinho L* a* b* h* Croma
Isabel 12,88+0,392® 16,35+0,592 7,82+0,17°> 0,45+0,01® 18,12+0,582
BRS CC30** 14,08+ 0,472 17,33+0,952 8,568+0,222 0,46+0,01® 1934+0,942
BRS Rubea 9,88+1,16> 11,35+1,80° 465+0,34¢ 0,39+0,03°p 1227 +1,79°
BRS Cora 9,90 +1,68°b 0,67+0,584 293+0,079% 134+0,192 3,00+0,17 d
BRS Carmen 9,27 +2,59°b 572+161¢ 3,35+0,08¢ 0,53+0,11° 6,63+1,43¢
BRS Violeta 9,58+1,00p -0,81+0,13¢ 265+0,01¢ -1,27+0,04¢ 2,77 £+ 0,034
BRS Magna 9,80+125b 1447+0,70¢ 284+0,12¢ 1,10+0,212 3,18+ 0,30 ¢
Selecao 13 8,96+ 1,65° 1,02+0,39¢9 258+0,04¢ 1,19+0,13°2 2,77 +0,17 4
Selecao 34 996+ 1,15° 588+1,28¢ 3,36+0,09¢ 0,52+0,08°P 6,77 + 1,14 ¢

L*: Luminosidade, a*: Vermelho, b*: Azulado, h*: Angulo de tonalidade, C*: croma. Medias com letras
diferentes na mesma coluna s&o estatisticamente diferentes para suco e para vinho (Teste de Tukey
HSD, p<0,05). (**) BRS Concord clone 30.

Os vinhos de BRS Concord clone 30 (BRS CC30) e Isabel, apresentaram os
maiores valores de luminosidade e croma superior das demais, indicando amostras
menos saturadas e cores mais puras. Os parametros de cor, tanto para os sucos,
quanto para os vinhos, sao determinados pelo material vegetal, pelas condi¢des
climaticas na regiado, praticas na cultura, assim como a vinificagao ou elaboragao dos

SucCoOs.

1.3.2 Perfil de compostos fendlicos de vinhos tintos e de sucos de uvas
hibridas

O perfil dos compostos fendlicos e antocianinas totais dos sucos de uvas

hibridas sdo apresentados na Tabela 4. As concentragdes dos compostos fendlicos
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e antocianinas totais variaram significativamente nos sucos (p<0,05). No geral, as
bebidas (sucos e vinhos) elaboradas a partir das uvas desenvolvidas geneticamente
no Brasil, mostraram o maior teor de compostos fendlicos, quando comparado com
sucos das uvas ja adaptadas (Bordd, Isabel, BRS CC30). A analises demonstram
concentragdes significativamente diferentes de polifendis nas varias classes de
substancias identificadas, obtendo em sucos de uvas Isabel os menores teores
(429,27 mg/L) e maiores na amostra de BRS Violeta (1167,67 mg/L). O suco da
Isabel (uva altamente produzida no Brasil e utilizada como a base na industria de
sucos) contém 37% do valor dos fendis encontrados na BRS Violeta, uva hibrida de
grande potencial.

Em todas as amostras foram encontradas altas concentragcdes de acidos
fendlicos, correspondendo a classe de metabdlitos mais abundante (em torno do
50% do total). Nos sucos, os acidos galicos e clorogénico foram as substancias
mais abundantes. Estes compostos bioativos possuem comprovadas atividades
benéficas a saude humana (Asci et al., 2017; Meng, Cao, Feng, Peng, & Hu, 2013),
tendo na amostra de uva Isabel o menor teor para o primeiro e 0 maior para o
segundo, respectivamente. O estilbeno trans-resveratrol foi encontrado em baixa
concentracdo nas amostras, destacando sobre todas as amostras o suco de BRS
Magna. Esses resultados confirmam os estudos em sucos brasileiros, nos quais tem
sido encontrado baixos teores deste bioativo (em algumas amostras ausente e
encontrado até 0,05 mg/L) (Natividade et al., 2013).

A rutina e catequina foram os flavondis majoritarios em sucos de uvas
hibridas, fendlicos com alta atividade antioxidante (lacopini, Baldi, Storchi, &
Sebastiani, 2008; Schlachterman et al., 2008). Nas bebidas feita de uva BRS Violeta
e BRS Magna o conteudo de catequina foi similar ao encontrado em sucos de uvas
hibridas, com valores entre 3.31-249.03 mg/L, descrevendo as maiores
concentragbes também em sucos de BRS Violeta (Natividade et al., 2013). Valores
altos de antocianinas também foram verificados e com perfil diferenciado, com
concentragbes correspondentes em uma faixa de 12-48% do total entre os sucos
(p<0,05), observando-se diferengas marcantes no perfil de antocianinas, como
mostrado no cromatograma da Figura 1. A cianidina-3,5 diglicosideo (BRS Violeta,
BRS Cora, BRS Magna e BRS Rubea) e a malvidina-3,5 diglicosideo (BRS Magna,
Bordd, BRS Violeta, BRS Carmen e BRS Rubea), antocianinas diglicosiladas

caracteristicas de uvas de origem americana ou hibridas, foram as mais abundantes



Tabela 4 - Compostos fendlicos (mg/L) de sucos de uvas e hibridas

Composigao Bordo Isabel BRS CC30* BRS Rubea BRS Cora BRS Carmen BRS Violeta BRS Magna
Antocianinas
Cianidina-3,5-dig. 43,47 +2,854 - 46,16 +7,50 ¢ 69,22 +1,89°¢ 107,28 + 5,83 35,55 + 0,64 9 239,56 £ 9,90 @ 76,62 +5,56 ¢
Delfinidina-3-0O-g. 29,09 1,224 25,42 + 0,09 & 35,10+0,75¢ 26,71 + 0,59 % 51,76 £2,152 22,77 +0,08 ¢ 45,62 +2,09° 29,02 + 0,28
Cianidina-3-0O-g. 240+041°b 1,09 + 0,06 © 8,702,452 - 2,25+0,34° 0,58+0,17°b - -
Pelargonidina-3-O-g. - - 0,43+0,082 - 0,33+0,04° - - -
Malvidina-3,5-dig. 139,96 £+ 299823  985+0,63°¢ 585+1,81¢ 107,92 +4,25" 2,33+0,22°¢ 116,08 +1,14° 129,21 +8,352 162,10 + 18,94 @
Peonidina-3-0-g. 0,98+0,10°b 2,25+0,152 0,35 + 0,06 d 0,59 +0,12 cd 0,76 + 0,09 be 0,21+0,12¢ 0,89 + 0,23 be 1,03 +0,09°
Malvidina-3-O-g. 6,64 +0,48°P 9,95+0,432 3,58 + 0,04 ¢d 4,08 +0,08 «d 3,46 +0,014 421+£0,27°¢ 3,60 + 0,04 ¢d 3,95+0,10 ¢d
Flavonois
Rutina 3596 +9,942 2952 + 1,82 bc 32,52 +2,60° 20,53 +0,18 4410+ 1,662 15,55 + 0,04 ¢ 30,81 + 2,27 b 30,29 + 1,80 b
Quercetina 5,89 + 1,33 be 2,31+£0,10¢ 3,11 + 0,09 de 4,36 +0,23 « 3,24 + 0,12 de 7,64 £0,09°2 5,71 + 0,19 be 6,34 + 0,76 2
3-O-metil quercetina 3,180,702 0,41 +0,094 1,15+ 0,47 « 1,76 + 0,08 ¢ 0,57 +0,124d 3,160,102 2,47 +0,412b 1,11 +0,24 d
Kaempferol 6,87 +0,57°b 3,97 +0,35 < 9,30+ 0,662 0,60+0,09¢ 3,44 +0,284 1,17 +£0,15¢ 4,91 +0,56 ¢ 0,98 +0,05¢
Acidos fenolicos
Galico 114,64 +12,00°¢ 46,35+5,354 287,03+5,322 128,92+744° 19488+11,45° 10721+521°¢ 19417 +1224° 197,49+24,09°"
Trans-cinamico 7,02+1,30°2 2,69+0,08° 0,71 +0,02 ¢ 5,74 +£0,232 2,54 + 0,51 be 1,06 + 0,60 °d 2,27 + 0,07 bed 7,10 £ 0,532
Cafeico 12,04 + 0,80 2 12,97 £ 0,892 11,41 + 1,06 2 13,12+ 1,682 11,36 + 0,81 2 7,88+0,81°¢ 10,79 + 0,59 @b 9,54 + 0,24 be
Clorogénico 77,75 +5,57 % 13731+10,002 66,07 +2,35¢ 96,94 + 2,84 " 71,10 £ 2,36 % 43,99 +0,33f 91,20 + 2,58 ¢ 84,21 + 5,99 bed
p-cumarico 21,14 + 1,56 % 12,83 +3,36f 11,06 +1,60f 26,25 + 0,54 be 25,25 + 1,44 <d 20,26 0,74 ¢ 30,53 +1,63° 36,16 £0,38 @
Trans-ferulico 5,09+0,182 3,72+0,03¢ 3,06 + 0,014 3,95+ 0,012 be 3,12+0,04 4 4,08 +0,06° 3,92 + 0,05 be 3,89 + 0,07 be
Estilbenos
Trans-resveratrol 0,05 +0,00° 0,05 +0,00° 0,05 +0,00b 0,05 +0,00b 0,05+0,02° 0,056 +0,00b 0,056 +0,00b 0,06 £0,002
Flavonas
Luteolina 3,27+0,62° 1,700,114 1,88 +0,224 2,03+0,31c 1,32 +0,04 3,00 + 0,24 be 4,77 +£0,24 2 5,21 +0,55°2
Flavan-3-ol
Catequina 135,63 +33,66°¢ 82,98 +10,06 ¢ 179,59 + 19,93 3¢ 117,54 +6,80% 159,38 +10,24bd 61,60+2,28F 22520+20,182 209,82 + 21,06 2>
Total antocianinas 222,56 +33,48bc 48,55+1,33f 100,17 £7,11¢ 208,51 £4,93° 168,17 +£8,349 179,40+1,01° 418,88 +£20,192 272,72+24,60"
Total flavonois 51,90 £11,822 36,20 £1,93 bc 46,09 £ 3,753 27,26 £0,41°¢ 51,34 +1,98 2 27,52 £ 0,08 © 4390%3,1723> 38,71 £ 2,64 abc
Total ac. fendlicos 237,68 £ 8,60 % 21587 £18,98f 379,35+8,382 274,93+ 9,72°d 308,25+6,88> 184,48+528f 332,88+13,40° 338,39+ 30,722
Estilbenos 0,05 0,00 ® 0,05%0,00° 0,05+ 0,00 © 0,05+ 0,00 ® 0,05+0,02° 0,05 0,00 ° 0,05%0,00 ° 0,06 0,002
Flavonas 3,27+0,62° 1,702 0,119 1,88 £ 0,22 9 2,03+0,31¢d 1,3210,044 3,00 £ 0,24 bc 4,77 £ 0,242 5,21+0,552
Flavan-3-ol 135,63 £ 33,66 < 82,98 + 10,06 ¢f 179,59 £ 19,93 abc 117,54 + 6,80 ¢ 159,38 £ 10,24 b 61,60 2,28 F 225,20 £ 20,18 @ 209,82 + 21,06 2
Total 651,04 £78,52¢ 385,30+12,13¢ 707,08 +16,04°¢ 630,28 +17,19° 688,04 +11,48°¢ 456,017,779 1025,64 £ 42,432 864,86 +£79,35°
Antocianinas totais 251,32+6,48°¢ 76,04 £31,50 ¢ 53,21 +4,68° 219,73*1541° 269,69+19,53¢ 16518 £24,879 551,34+12,762 441,41%£15,31°

g: glicosideo. Medias com letras diferentes na mesma linha sdo estatisticamente diferentes, Teste de Tukey HSD, (p<0,05). (*) BRS Concord clone 30. (-):

ausente.

o€



Tabela 5 - Compostos fendlicos (mg/L) de vinhos tintos de uvas hibridas

Composigao Isabel BRS CC30* BRS Rubea BRS Cora BRS Carmen BRS Violeta BRS Magna Sel13 Sel34
Antocianinas

Cianidina-3,5-dig. - 55,14 £ 2,21 ¢ 164,95+ 17,57° 213,81+8,83> 39,84 +1,53° 544,01+49,12% 76,35+9,15% 100,80+ 1,439 227,82+ 1546°"
Delfinidina-3-O-g. 25,95+ 1,40¢ 36,60 £ 1,30 ¢ 36,58 £ 1,33 ¢ 48,77 + 1,582 23,38 £0,27 ¢ 51,18 £ 3,692 25,12 £0,52 ¢ 42,37 +2,67° 37,67 + 1,67 2
Cianidina-3-O-g. 0,44 +0,28° 6,38 +£0,44 2 1,29+0,21° 1,44 +0,07° - - - 8,93+3,032 -
Pelargonidina-3-O-g. - 0,32 +£0,04° 0,90 + 0,09° 0,84 +0,14° - - - - 593+1,16°
Malvidina-3,5-dig. 41,50 £3,73¢ 8,72+0,74¢ 6,19+1,41¢ 7,89 +1,20¢ 201,67 £9,39° 28512+24552 115,03+29,71°¢ 310,79+22,682 42,09 +6,78¢
Peonidina-3-0-g. 2,79+0,30° 0,33+0,04°¢ 0,77 £0,19° 0,95+0,40° 0,49 +£0,33° 0,64 +£0,34° 0,32+0,07° 8,47 +0,11°2 0,81 +0,32°¢
Malvidina-3-0O-g. 28,41 +1,98° 3,96 +0,11¢ 3,41+0,03¢ 3,61+0,04¢ 6,55+0,28°¢ 3,77 £0,08 ¢ 3,72 +0,07 22,94 +0,70° 4,78 + 0,09
Flavonoéis

Rutina 9,33+0,14°¢ 12,43 £0,31¢ 15,71 +£0,16 ¢ 22,67 + 1,86 10,10 £ 0,20 % 16,62 + 0,65 ¢ 12,17 £0,21¢ 25,25+ 1,632 22,31+1,15°
Quercetina 2,31+0,14°¢ 2,41 +0,02¢% 2,85+0,11 % 3,44 +0,10 «@ 6,11 +0,57 2 5,79+0,59°2 5,12 + 0,632 4,10+ 0,20 *° 2,67 +0,30¢%
3-O-metil quercetina 0,46 + 0,12 b° 0,23+0,04 ¢ 0,13+0,02°¢ 0,47 + 0,36 ° 0,52 + 0,19 b° 0,52 +0,11°%° 0,14 £0,01° 1,87 £0,28° 0,79+0,22°
Kaempferol 1,75+0,55% 4,61+1,13% 0,67 +0,05¢ 2,88 + 0,25%¢ 4,53 +1,53% 3,03 £0,89° 0,34 +£0,02¢ 525+0,19° 3,25 + 0,50 ¢
Acidos fenolicos

Galico 50,01 £2,11°¢ 149,22 £ 12,28 © 102,49 +7,12¢ 169,41+ 18,01°¢ 18,85+ 0,68 68,15 + 3,39° 20,66 + 0,54 F 198,58 + 7,87° 242,63 +15,86°?
Trans-cinamico 1,24 £ 0,08 0,28 +0,03° 6,24 +0,81°2 0,67 + 0,02 % 0,82 + 0,05 % 1,21 £0,08 1,71+£0,37°¢ 0,95 + 0,02 cde 3,00 £0,02°
Cafeico 14,09 £ 0,75 12,72 £ 1,64 % 20,01 +£0,75° 8,11+0,11f 3,89+0,85¢ 3,87+0,78¢ 15,40 £ 0,54 © 24,56 £ 0,64 2 10,52 £ 0,69°
Clorogénico 34,90 £0,51°¢ 46,69 + 1,34 ¢ 55,59 + 3,33 b° 58,86 + 1,79 39,42 +0,35° 47,82 +3,63¢ 54,62 + 1,08 ®° 51,32 +2,05% 62,24 +1,43°
p-cumarico 15,98 + 0,96 7,69+0,63 % 31,40+ 4,842 23,12 +1,59° 4,00+0,41¢ 10,84 + 1,35 %f 18,60 £ 0,51 ™ 10,52 £ 0,55 14,18 £ 0,93 °d
Trans-fertlico 3,11 £ 0,03¢% 3,20 £0,02¢ 3,24 +0,03 ¢ 4,26 + 0,07 ° 3,02+0,00° 3,05 + 0,01 ¢ 3,45+0,09° 3,48+0,13°¢ 4,88 +0,07°
Estilbenos

Trans-resveratrol 0,05+0,00°2 0,05+0,00° 0,05+0,00°2 0,05+0,002 0,05+0,00°2 0,05+0,00°2 0,05+0,002 0,05+0,002 0,05+0,012
Flavonas

Luteolina 3,18 £ 0,96 ¢ 1,33+0,07 ¢ 1,15+ 0,06 ¢ 1,74+0,15¢ 2,25+0,17 1,96 + 0,40 * 3,17 £ 0,47 b° 6,76 +0,80 @ 4,46 £ 0,46°
Flavan-3-ol

Catequina 193,82 +15,95° 204,39 + 19,32 236,34 + 33,50 ®*° 287,54 +20,60% 81,23+0,50¢ 119,96 £6,36 ¢ 117,007,129 252,56 + 30,47 2 203,57 + 9,60 *©
Total antocianinas 99,10 £ 6,23 © 111,44 +4,13° 214,08 £20,04¢ 277,31 +11,21°¢ 271,93+ 11,74 884,73 73,532 220,54+26,43¢ 494,30 +26,36° 319,10 £19,52°
Total flavonois 13,85+ 0,61 ¢ 19,68 £ 1,40 © 19,36 £ 0,11 ¢ 29,46 +1,46° 21,26 +1,41°¢ 25,96 £2,09° 17,77+ 0,85°¢ 36,46 1,64 2 29,01+0,79°
Total ac. fendlicos 119,312,659 219,79+1552° 218,97 +15,70° 264,43+14,77° 70,00 0,80 ° 134,94 £3,72¢ 114,44+1,269 289,41+8,59° 337,45113,62°
Estilbenos 0,05+ 0,00 0,05+ 0,00 @ 0,05+ 0,00 2 0,05+0,002 0,05+ 0,00 2 0,05+ 0,00 2 0,05+ 0,00 2 0,05+ 0,00 2 0,050,012
Flavonas 3,18 £ 0,96 ¢ 1,33£0,07¢ 1,15+ 0,06 ¢ 1,74£0,15¢ 2,25+0,17 1,96 £ 0,40 < 3,17 £ 0,47 *° 6,76 £ 0,80 ° 4,46 £ 0,46"°
Flavan-3-ol 193,82 +15,95° 204,39 £ 19,32 236,34 + 33,50 ®*° 287,54 £20,60° 81,23+0,50¢ 119,96 £6,36¢ 117,007,129 252,56 + 30,47 ** 203,57 £ 9,60 °°
Total 429,27 £23,76 f 556,63 +39,17° 689,91+66,30¢ 860,49 £28,93° 446,67 £12,72F 1167,55%77,60° 472,93 +20,81F 1079,49 + 26,00 893,59 + 26,22 ©

Antocianinas totais

109,99 + 11,19 ¢

89,73 +6,36 ¢

527,68 + 40,50 ©

498,46 £ 15,93 ©

780,95+ 63,71°

1226,25 + 66,59 835,97 + 31,03

499,57 £ 34,67 ©

753,95+12,30 °

g: glicosideo. Medias com letras diferentes na mesma linha sdo estatisticamente diferentes, Teste de Tukey HSD, (p<0,05). (*) BRS Concord clone 30. (-):

ausente

L€
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nos sucos, seguido da delfinidina-3-O-glucdsido. Niveis similares para antocianinas
tem sido descrito para sucos de uvas de Bordd e Isabel (Toaldo et al., 2015), de
igual forma outros estudos também descrevem resultados semelhantes para sucos
da uva BRS Violeta (Natividade et al., 2013).

Figura 1 - Cromatogramas das antocianinas de suco da uva Isabel (A) e suco
da uva BRS Violeta (B) a 520 nm
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Sucos de uva Isabel e o de BRS CC30 (uvas introduzidas no Brasil) contém
concentragbes mais baixas de antocianinas individuais, porém observa-se maiores
teores em malvidina-3-O-glicosideo (9,95 + 0,43 mg/L) e a cianidina-3-O-glicosideo
(8,70 £ 2,45 mg/L), respectivamente, quando comparadas com as demais amostras
de suco (Tabela 4). Os menores teores de antocianinas totais estdao de acordo aos
encontrados na literatura para sucos de uva Isabel e hibridas (Lima et al., 2014).
Contrariamente, em sucos das uvas hibridas BRS Violeta e BRS Magna sao
observados os maiores teores de antocianinas individuas e totais, bebidas com alta
pigmentacao, refletindo também nas carateristicas cromaticas.

Em sucos elaborados no Brasil a catequina foi encontrada em altas
concentracdes (até 500 mg/L), o trans-resveratrol em sucos brasileiros de 0,19 até

3,73 mg/L e a malvidina-3,5-diglicosideo com teores acima de 700 mg/L (Toaldo et
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al., 2015; Natividade et al.,, 2013; Lima et al., 2015; Sautter et al., 2005). Os
resultados encontrados nesse estudo apresentam maiores concentracbes de
algumas antocianinas que os descrito em sucos de BRS Cora, BRS Violeta, BRS
Magna e Isabel precoce (Lima et al., 2014), mas de forma geral os resultados da
composicao fendlica sdo consistentes com reportes prévios do perfil fendlico de
sucos de uvas hibridas. Estas diferencas, possivelmente, sdo atribuidas a variagao
das condig¢bes climaticas da regiao de producgao.

O perfil dos compostos fendlicos e das antocianinas totais de vinhos tintos &
apresentado na Tabela 5. Diferengas significativas (p<0,05) entre os fendis avaliados
foram observados para a maioria dos vinhos elaborados com uvas hibridas. A maior
classe de compostos encontrados nesses vinhos foram as antocianinas, principais
pigmentos encontrados nas uvas e derivados, com valores entre 20-75% do total dos
compostos analisados. Esses vinhos contém a cianidina-3,5-diglicosideo e
malvidina-3,5-diglicosideo como as mais representativas, similares aos descritos em
vinhos de uvas hibridas (Nixdorf & Hermosin-Gutiérrez, 2010).

Estes resultados sao interessantes para essas bebidas pelas fungdes na
pigmentagdo, como antioxidantes, anti-inflamatoéria (Decendit et al., 2013) e também
estao envolvidas na prevencao de problemas relacionados a resisténcia a insulina
(Fratantonio et al., 2017). No entanto, a pelargonidina-3-O-glicosideo e peonidina-3-
O-glicosideo foram encontradas em menor abundancia. Estes resultados ja eram
esperados, pois vinhos elaborados com uvas néao viniferas ou hibridas possuem,
geralmente, maior abundancia de antocianinas diglicosiladas e as monoglicosiladas
principalmente em vinhos de uvas viniferas (Burns et al., 2002).

Nas antocianinas, se destaca sobre todas as amostras o vinho de BRS
Violeta pelo alto teor tanto individuais quanto no teor de antocianinas totais e em alta
proporcdo também nos vinhos de Sel13 e Sel34, propriedades destas uvas que
demostram o alto potencial para a elaborag¢ao de vinhos tintos de alta qualidade. Por
outro lado, os vinhos de BRS CC30 e Isabel resultaram nos menores teores destes
pigmentos, com perfis diferentes das outras amostras, como por exemplo para a
BRS Violeta, conforme demonstrado nos cromatogramas da Figura 2.

A segunda classe de compostos mais abundantes foi a dos acidos fendlicos
variando de 11-40% nas amostras e os mais representativos foram o acido galico e o
acido clorogénico. Teores interessantes para essas bebidas, uma vez que

evidencias, recentes, demostram a suas atividades antioxidante e anti-inflamatdria
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(Asci et al., 2017) e no metabolismo da glicose e lipidios (Meng et al., 2013), assim
como, na copigmentagao e protegdo das antocianinas e estabilidade da cor destes
produtos (Roidoung et al., 2016; Brouillard & Dangles, 1994). O vinho de BRS

Violeta (uva hibrida) apresentou os maiores valores de antocianinas (%) e as meno-

Figura 2 - Cromatogramas do perfil de antocianinas de vinho da uva de BRS
Concord clone 30 (A), Isabel (B) e vinho de BRS Violeta (B) a 520
nanometros
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res porcentagens de acidos fendlicos. Contrariamente, o vinho de uva BRS CC30
(clone de uva Concord), apresentou a menor porcentagem em antocianinas e o
maior em acidos fendlicos, com similar tendéncia para o vinho de uva Isabel.

Estes resultados comprovam que nas uvas com 0S maiores teores de
moléculas simples (acidos fendlicos), produzidas sob a mesmas condigdes, as vias
biossintéticas ndo possuem a mesma resposta na formagao de moléculas de maior
complexidade ou direcionam o0 seu metabolismo para a sintese de outros
fitoquimicos (Narduzzi, Stanstrup, & Mattivi, 2015; Dixon & Paiva, 1995). Por outro
lado, como o principal composto fendlico individual presente foi a catequina,
flavonoide mais abundante em uva (Xia et al., 2010), com valores entre 10,27%
(BRS Violeta) e 45,15% (Isabel) do total dos compostos, valores destacados para
estas bebidas pelos efeitos comprovados deste bioativo na prevengao de cancer
(Schlachterman et al., 2008) e na estabilidade da pigmentagao (Brouillard & Dangles,
1994). Obteve-se a maior porcentagem desta substédncia nos vinhos com o menor
teor de antocianinas, resultados que comprovam que a catequina (flavan-3-ols)
compartilha a via metabdlica com as antocianinas e estas competem durante a
processo de acumulagao (Narduzzi et al., 2015).

Também os flavondis rutina (12,17-25,25 mg/L) e quercetina (2,31- 6,11 mg/L)
foram encontrados em altos teores com resultados diferentes para as amostras
(p<0,05). No entanto, o trans-resveratrol (estilbeno), substédncia com alta atividade
benéfica a saude (Schlachterman et al., 2008), ocorreu em baixas concentracdes e
nao apresentou diferengas significativas entre as amostras (p=0,05). Estes
resultados sdo promissores para estas amostras, uma vez que, estas substancias
apresentam efeitos anti-radicais, atuando inclusive de forma sinérgica (lacopini et
al., 2008; Schlachterman et al., 2008). Os valores obtidos sao atraentes para estas
amostras e estdo em concordancia com os descritos para derivados de uvas
hibridas, maiores que os descritos de derivados de uvas viniferas (de Souza Dias,
Silva, & David, 2013; Caliari, Burin, Rosier, & BordignonLuiz, 2014).

O trans-resveratrol em vinhos de V. vinifera produzidos na regido sul do Brasil
tem sido encontrados em teores em até 6,17 mg/L e catequina cerca de 90 mg/L
valores similares a vinhos de alta qualidade de paises com tradicdo vinicola
(Belmiro, Pereira, & Paim, 2017; Souto et al., 2001). Na literatura, existem poucos
relatos da composicao fendlica de vinhos elaborados de uvas nao viniferas, porem

ha alguns estudos demostrando o potencial de vinhos de uva Isabel (Nixdorf &
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Hermosin-Gutiérrez, 2010) e vinhos da uva hibrida BRS Violeta (Lago-Vanzela et al.,
2014) produzidos no Brasil. Em relagdo a diferenca no conteudo desses bioativos
nos sucos e nos vinhos analisados, nossos resultados demonstram o potencial de
avanco do uso das uvas hibridas, as quais obtiveram as maiores concentragbes dos

principais fendis que serao refletidos nos beneficios biolégicos para o consumidor.

1.3.3 Composicao quimica do aroma de sucos e vinhos tintos de uvas
hibridas

Foram identificados 31 compostos volateis em sucos de uvas hibridas,
compreendidos em sete diferentes classes quimicas (Tabela 6). Considerando todos
0S sucos, a classe dos alcoois foi a mais representativa com 32,25%, enquanto os
ésteres foi a segunda com 29,03%; em menor proporgéao foram encontrados também
monoterpenos (12,90%), cetonas (9,67%) aldeidos (6,45%), alcenos (6,45%) e
acidos (3,22%). No suco de BRS CC30 com o maior numero de substancias volateis
identificadas confirma estudos prévios que destacam a uva Concord principalmente
como referéncia do aroma e sabor nestas bebidas (Camargo et al. 2010). De igual
forma se destaca o suco da uva hibrida BRS Magna, com o maior numero de
substancia detectadas, resultando com um perfil aromatico diferenciado. Com
excecao dos sucos elaborados a partir das uvas BRS Rubea e BRS Cora, os demais
apresentaram como substancia majoritdria 0 n-hexanol (alcool) com maiores
proporcdo relativa variando entre 10,84-42,33%, substancia amplamente
identificada em uvas e derivados e associada a aromas gramados e herbaceos,
sendo um dos compostos potencialmente mais importantes para o aroma
(Gonzalez-Barreiro et al., 2015).

Os sucos de BRS Violeta e BRS Magna apresentaram as maiores proporgdes
relativas entre as amostras analisadas (p<0,05). Estes resultados concordam com os
relatados na literatura para sucos de uvas nos quais foram encontrados niveis altos
desta substancia (Slegers et al., 2015; Zoecklein, Wolf, Pélanne, Miller, &
Birkenmaier, 2008). Altas porcentagens também foram observadas para os alcoois
2-E-hexanol (etil-propil-carbinol) com os maiores valores (p<0,05) nos sucos de BRS
Violeta, BRS Magna e Isabel. O 3-E-hexanol, alcool relacionado a gosto de
vegetacdo foi encontrado também em altas proporgbes relativas nos sucos,

principalmente no de BRS Cora e BRS Carmen (Visan, Dobrinoiu, & Danaila-Guidea,
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2015) e em menor porcentagem, porem significativo, foi o valor encontrado para a
substancia o 2-etil-hexanol tendo o suco de BRS Bordd o maior teor, substancia
associada a presencga de leveduras nas bagas de uva (Wang et al., 2011).

Os ésteres, compostos responsaveis pelo aroma frutado nas uvas e seus
derivados (Capone, Tufariello, & Siciliano, 2013), foi o segundo grupo identificado
nesses sucos, tendo o metacrilato de etila como o composto majoritario (14,60-
41,87%), valores que sugerem contribuicdo significativa para o aroma dessas
bebidas, valores mais baixos (p<0,05) nos sucos Bordd, Isabel e BRS CC30 (uvas
adaptadas). A segunda substancia mais abundante desse grupo foi o butanoato de
etila, com porcentagens menores de 2% para todas as amostras, substancia
identificada em sucos de Vitis spp., cuja biossintese é afetada pela presenca de
acidos graxos livres (Slegers et al., 2015). Esta substancia em conjunto com o
hexanoato de etila e acetato de hexila conferem aroma de frutos vermelhos (Pineau
et al., 2009) e apresentando baixos limiares de percepg¢ao de odor (Slegers et al.,
2015). Estes compostos também foram identificados no presente estudo, podendo
contribuir para o aroma das amostras, apesar de individualmente ocorrerem em
concentracbes abaixo dos limiares sensoriais, quando combinados podem afetar
estas caracteristicas (Pineau et al., 2009).

Por outro lado, os monoterpenos sdo compostos fundamentais no eixo da
expressao sensorial e usados analiticamente para caracterizagao varietal das uvas
ou derivados e responsaveis pelo odor tipico de uvas aromaticas (moscatel e uvas
relacionadas)(Rapp, 1998). Contribuem para o aroma de pinho, lirio do vale e
pimenta, frequentemente encontrado em uvas viniferas (Vilanova, Genisheva, Masa,
& Oliveira, 2010). Nessa classe o a-terpineol, foi a substancia mais representativa,
obtendo claramente resultados menores (p<0,05) nas amostras de sucos das uvas
BRS Magna, BRS Violeta, BRS Carmen e BRS Cora e com carateristicas de origem
genética muito parecida, seguido de linalol com proporgdes relativas inferiores a 2%,
substancias amplamente identificadas em sucos de uva e de baixo limiar sensorial
(Mateo & Jiménez, 2000).

Em baixos teores foi identificado o aldeido furfural, composto relacionado a
aromas de améndoa torrada, cuja sintese € influenciada pela presencga de bactérias
e fungos e reagcdo de Maillard durante o aquecimento (Robinson et al., 2014).
Substancia encontrada em proporcao relativa inferior a 2% nos sucos, resultado

similar aos descritos na literatura, encontrado em concentracées abaixo dos limiares
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de percepcédo olfativa, ndo tendo impacto nas propriedades sensoriais (Ribéreau-
Gayon et al., 2006). O grupo das cetonas com os maiores teores no suco de uva
Bordd (p<0,05), apresentou como constituintes majoritarios a 1-octen-3-ona e a 2-
heptanona, substancias relacionadas ao aroma metalico e cogumelos, com altos
limiares de percepgéo (Caven-Quantrill & Buglass, 2017).

No caso do vinho, o processamento afeta significativamente o perfil de
compostos aromaticos, principalmente a etapa de fermentagao que origina uma serie
de compostos volateis (Sun et al.,, 2011) e a etapa de envelhecimento (Ribéreau-
Gayon et al., 2006). A identificagcdo de compostos volateis elaborados a partir de
uvas hibridas resultou em 22 substancias, Tabela 7. O perfil dos aromas para os
vinhos analisados foi diferenciado entre as amostras (p<0,05) e separado em trés
classes.

Os ésteres foram os compostos identificados em maior proporcao relativa
(63,64%), correspondendo a 70% do aroma, contribuindo para as caracteristicas
sensoriais dos vinhos, seguidos pelos alcoois e os monoterpenos com 18,18% para
cada classe. O octanoato de etila foi a substancia mais abundante em todos os
vinhos com um valor médio, considerando todas as amostras, de 32,43%. O
hexanoato de etila e succinato de dietila foram identificados em altas porcentagens.
Os vinhos das uvas Isabel e BRS Violeta apresentam as menores proporcoes
relativas de succinato de dietila (Isabel: 3,42 £ 2,98 %; BRS Violeta: 4,24 + 1,28).
Os trés compostos representam entre 43,73-62,12% do total das substancias em
todas as amostras analisadas, resultados que sugerem o impacto potencial no perfil
aromatico dos vinhos, compostos com odores intensos com baixo limiar de
deteccdo (0,02-0,05 mg/L) relacionados a aromas florais e frutados nos vinhos,
principalmente nos vinhos jovens (Swiegers et al., 2005).

O 1-hexanol (alcool) , substancia com odor de grama e vegetais e limiar de
deteccdo de 8 mg/L (Gémez-Miguez, Cacho, Ferreira, Vicario, & Heredia, 2007)
também foi encontrado em altas porcentagens, destacando-se principalmente nos
vinhos das uvas BRS Magna e BRS Violeta com porcentagem relativa em torno do
10%. Os vinhos de BRS Magna e de BRS CC30 apresentaram maior proporgao
relativa do 2-fenil-etanol (12,51 + 1,67% e 11,22 + 0,43%, respectivamente ) alcool
identificado em todas as amostras, substancia relacionada com aromas doce e

florais (rosa) e com um limiar detec¢cao de 10 mg/L (Gémez-Miguez et al., 2007). Es-



Tabela 6 - Composicao quimica média (%) dos aromas de sucos de uvas hibridas

Substancia Bordo Isabel BRS CC30* BRS Ruibea BRS Cora BRS Carmen BRS Violeta BRS Magna
Ester

Butanoato de etila 1,33+1,242> 131+0,132 0,47+0,06°> 193+0,212 142+0,152 156+0,223 192+0,072 1,84+0,052
Metacrilato de etila 16,84 + 1,68 ¢ 17,04 £+ 0,48 9%f 1460+ 0,54 4187 +2,362 33,43+ 153> 2844+242¢°c 21,26+ 0,879 20,44+ 0,67 %
Isovalerato de etila - - 1,91+0,732 0,561+0,47° - - - 0,64 +£0,39°
Acetato de isopentila - - 0,82+0,172 0,85+0,36°2 - - - 0,51+0,022
Tiglato de etila - - - - - - 0,26 + 0,03 0,31+0,022
Hexanoato de etila - - 0,94 +0,23° - 262+0172 0,46+0,06¢ 0,31+0,06¢¢ 1,25+0,22°
Acetato de hexila - - 5,32+0,292 - - 0,48 +0,05° - 0,37 +0,01°
Octanoato de etila - - - - - - - 0,59+0,122
Acetato de fenil etila - 2,40+0,312 163+0,00¢ - - - - 0,54 +0,02°
Aldeido

Furfural 0,78+ 0,22 0,73+0,07P 252+0662 0,82+0,97°> 0,52+0,15Pc 1,23+0,10bc 0,24 +0,05¢ 1,52+ 0,052
n-decanal - 0,36 £+ 0,06 - - - 0,29+0,052 - 0,28 +0,09
Alcool

3-E-Hexanol - 065+0,11°¢ 0,99+0,16¢ 160+0,022* 965+0,012 10,94+0912 3,56+0,372 4,06+ 0,102
2-E-Hexanol 8,38+0,88¢d 19,05+0,312 12,02+0,33bc 3,87+3,75¢ 13,20+1,43P 492+0519% 1414+0,72> 13,20+0,31"
n-Hexanol 19,35+2,04¢ 30,31+0,58° 34,66+ 1,35 10,84+0,20¢ 21,86+0,83¢ 37,85+3,212 4233+0,752 42,31+0,882
2-Heptanol - - 0,50+ 0,062 0,52+0,052 - 0,40+ 0,05 0,33+0,07°¢ 0,40 + 0,04 be
3-Z-Heptanol - - - - - - - 0,28 +0,07 2
1-octen-3-ol 0,59+0,07° 0,32+0,03°¢ 0,92+0,042 0,36+0,13¢ 0,32+0,06°¢ - 0,62+0,06° 0,47 +0,04 bc
2-Etil-hexanol 539+0,792 1,24+0,05> 0,62+0,10c¢ 183+0,62° - 0,78 + 0,10 d - 0,97 + 0,10 bed
1-octanol 2,03+0172 0,56+0,02¢ 1,81+0,202 0,91+047°> 0,65+0,37P 0,27+0,04®> 0,58+0,17° 0,35+0,02°b
2-fenil-etanol 358+0912 2,75+0922 0,69+0,10b> 185+1,332 0,34 +0,07° - 0,38+0,15°
1-nonanol 0,64 +0,392 - - - - - - 0,27 £ 0,09 @
Cetona

2-Heptanona 721+1172 0,90+0,04bc 217+0,05% 391+3,06p 927+0292 024+0,02°¢ 369+031b> 0,25+0,01¢
1-octen-3-ona 578+1,812 139+0,21°> 412+0,10a°c 432+2672 109+0,15P 0,80+0,07°¢ 1,11+0,81bPc 1,37 +0,08 be
2-octanone 1,03+0,242 0,39+0,03c 0,60+0,08b 0,44+0,17"¢ 0,44 + 0,05 bc - 0,26 + 0,09 cd -
Damascenona - - - - - - - 0,27 £ 0,04 2
Alceno

1-Deceno - 0,49+0,06° 0,73+0,132 - - 0,21+0,05¢ 0,20+0,06°c 0,50+0,03°
Cis-eter decadieno - - - - - - - 0,23+0,012
Acidos

Acido-2-hexanoico 1,25+0,29bc 270+0,172 1,46+0,12bc 189+0,722 116+0,17°> 0,79+0,14¢ 1,33+0,04° 1,44+ 0,04 °bc

14



Continuagao...

Substéncia Bordd Isabel BRS CC30* BRS Rubea BRS Cora BRS Carmen BRS Violeta BRS Magna
Monoterpenos
a-terpineol 6,19+ 1,262 10,65+0,902 4,63+0,51bc 7,00+4,913ab 0,81+0,08¢ 0,87+0,13¢ 0,73+0,12¢
Neo-iso-3-acetato de tujanila 2,03+ 0,602 1,40 + 0,25 abc 1,61+0,392 165+0402 0,84+0,13%d (0,57 +0,06% 0,60+ 0,05¢c
Total ésteres 18,17 £2,74% 20,75+ 0,88 ¢f 24,06 £ 0,659 45,16+2,802 37,47+1,31° 30,94+2,69° 25,26 + 0,50 ¢ 26,48 + 0,47 ¢
Total aldeido 0,78 £ 0,22 b4 1,09+ 0,13°¢ 252+0,662 0,82%0,97"¢ 0,52+0,15°° 1,52+0,432° 0,24+0,05° 1,801 0,04 %
Total alcoois 39,95+3,142 54,89+0,192 52,20+*1,462 21,78+ 0,532 4568 +1,772 5549+*4,672 61,55+0,402 62,671,012
Total cetonas 14,02+3,192 2,67+0,24°° 6,89 +0,19 > 8,66 £ 5,89 2> 10,80+ 0,37 > 1,04+0,09¢ 5,06+ 0,45¢ 1,89+ 0,10 <
Total alceno - 0,49+0,06® 0,730,132 - - 0,21+*0,05¢ 0,20x0,06¢ 0,73*0,032
Total acidos 1,25+0,29> 2,70+0,17® 1,46%0,12> 1,890+0,72% 116+0,17° 0,79+0,14°¢ 1,33+0,04°° 1,44+ 0,04 °c
Total monoterpenos 8,660,792 13,060,962 522*0,52" 10,00+5,77 1,65+0,40°¢ 218%x0,19°¢ 227%*011° 219%019°

Medias com letras diferentes na mesma linha séo estatisticamente diferentes Teste de Tukey HSD, (p<0,05). (*) BRS Concord clone 30. (-): ausente.

oy



Tabela 7 - Composigao quimica média (%) dos aromas de vinhos de uvas hibridas

Substancia Isabel BRS CC 30* BRS Rubea BRS Cora BRS Carmen BRS Violeta BRS Magna Sel13 Sel34
Ester
Butanoato de etila 0,75+0,13bc 107+0,122 0,84+0,042° 0,76 +0,04° 0,74+0,06° 0,82+0,1523¢c 0,55+0,04¢ 0,76+ 0,06 0,96 +0,12 2
2 - hidroxi-propanoato de etila 6,47 +1,1023° 019+0,199 6,32+0,473° 932+0642 8,24+0,392 469+1,09°¢ 890+1472 582+0,592c 506+ 2,82 bc
Metacrilato de etila 1,03+0,81¢ 227+0,34 388+0,37P 280+0,22Pd 347 +0,42P 3,01+0,54bd 200+0,189 1,78+0,209% 568 +0,70°
Isovalerato de etila 0,43+0,28° 098+0,192 0,57+0,05° 0,40+0,04°® 0,29+0,07° 0,32+0,03> 0,46+0,08° 0,35+0,01° 0,37 +0,04°"
Acetato de isoamila 214+027°¢ 281+0,34¢ 254+031°¢ 345+0,14° 531+0462 598+1262 483+0402 293+0,15¢ 453+0,57 2
Acetato de 2-metil butila 0,40+0,26¢ 0,66+0,12< 0,68+0,14°% 0,61+0,01° 1,03+0,082° 139+0,252 1,13+0,042 0,75+ 0,08 0,72 +0,08 b¢
Hexanoato de etila 13,51 +2,39° 1931+0,112 16,26 +1,792 1514 +0,773 12,57 +0,54° 1515+2123 11,86+2,21° 14,28 +0,82% 1216 +1,70°
2-hexanoato de etila 0,77 + 0,13 @ - 1,01 £0,082 0,63+0,07> 0,46+0,07¢ 0,59+0,11> 049+0,09¢ 0,38+0,04¢ 0,79 +0,16 2
Heptanoato de etila 0,00+0,00® 0,68+0,322 048+0,032® 0,29+0,032® 1,13+0,862 124+0,342 0,73+0,332 0,40+0,032 0,44 +0,03 2>
Octanoato de metila 0,43+0,03® 0,16+0,05« 0,68+0,092 0,72+0,122 0,29+0,03bc 0,19+0,11 0,22+0,01¢ 0,22+0,09°¢
Succinato de dietila 342+298° 6,24+0212 805+0462 8,84+0542 913+0,712 424+128P 822+051°> 967+1,142 824+0,952
Octanoato de etila 3450+3,712 3432+2852 3115+0,80° 38,14 + 0,64 2 25,8 + 60,69 °d 32,27 + 1,82 3¢ 23 65+ 1,149 37,74 + 1,542 34,34 + 3,94 2
Decanoato de etila 8,17+7622 189+0,10° 386+0,722 435+1482 436+0,302 431+06323 191+0,35° 442+04423 415+04932
4-etil- fenil acetato - 0,92+0,032> 0,30+0,01% 0,17+0,02¢ 0,59+0,04¢ 0,53+0,22 116+0,102 0,32 +0,06% 0,75+ 0,09 bc
Alcool
1-hexanol 3,93+0,57bd 469+0,33c 208+023¢ 321+0,10%« 593+0,46° 905+1,592 10,61+0,672 4,16+ 0,05 4,50 + 0,94 bc
1-octanol 0,47 +0,18° 0,84 +0,08° 1,51+0,122 0,51+0,06% 0,50+0,08<¢ 0,71+0,04% 0,95+0,08° 0,33+0,02¢ 0,32+0,094
2-fenil-etanol 8,19+0,39bc 1122+0,4323 466+0,42% 262+026° 6,68+0,92% 6,01+253¢% 1251+1,672 7,62+0,94 4,39 +0,98 %
n-nonanol 1,86+0,34> 249+0152 254+0,362 0,73+0,22° 086+0,16° 0,81+0,15% 114+0,06°¢ 0,27 +0,05¢ 0,28 + 0,03 ce
Monoterpeno
a-terpineol 1,53+0,092 - 0,55+0,04° 0,360,211 147+0,162 0,38+0,01° 0,54+0,02P 0,31+0,19b 0,57 +0,12°
Neo-iso-3-acetato de tujanila 2,13+0,28bc 442+0,142 241+0,30° 1,84+0,02¢ 2,25+0,03b 0,65+0,10¢ 1,03+0,08% 193+006°¢ 1,20+0,144
Terpinoleno 0,44 +0,09° - - - - - - - -
Terpin - 4- ol 0,29+0,09°

Total ésteres
Total alcoois
Total monoterpenos

72,02 3,09 Pc
14,45 + 0,89 ©d
4,380,212

71,52 £1,72 k¢
19,24 £ 0,99 ®
442+0,14°2

76,61 £ 0,27 2c 85,61 * 0,52 2 73,47 + 0,94 > 74,65 + 1,77 P° 65,86 + 2,81 ©79,82 + 0,95 27 78,42 + 0,95 2°
10,79 £ 0,08 ¢ 7,07 £ 0,309 13,97 + 0,67 °4 16,59 * 1,13 P 25,20 + 1,42 212,38 + 0,90 ¢ 9,50 + 1,08 f¢
296+0,33° 220%0,23¢9 3,72+0,15° 1,04+0,09f 1,58+0,07° 2,23+0,179 1,77 +0,22 %

Medias com letras diferentes na mesma linha sao estatisticamente diferentes Teste de Tukey HSD, (p<0,05). (*) BRS Concord clone 30. (-): ausente

Ly
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tes alcoois tem sido identificados em maior abundancia em vinhos de alta qualidade
de paises com tradi¢do vinicola (Vilanova et al., 2010).

Por outro lado, dentre os monoterpenos o a- terpineol foi a substancia mais
abundante nessas amostras, substancia amplamente identifica em vinhos, com odor
caracteristico de Lirio do Vale (Ribéreau-Gayon et al., 2006). Apesar de ter sido
encontrada em baixos teores (menos de 2% em todas as amostras e ausente em
vinho de BRS CC30), este composto também possui baixo limiar de detecgdo em
vinhos (0,25 mg/L), portanto nos vinhos de uva Isabel e BRS Carmen, esse
composto poderia ter impacto significativo nas caracteristicas sensoriais dessas
amostras. Varios compostos aromaticos que contribuem para a qualidade do vinho
sdao produzidos a partir de compostos nédo volateis pelas leveduras, durante a
fermentacao, ou sao derivados de precursores durante o envelhecimento do vinho,
muitos ja estdo presentes na uva e sofrem nenhuma ou pequenas modificagcoes
durante a fermentagdo. Em geral, os resultados no perfil dos aromas para os sucos e
vinhos apresentaram diferencgas significativas entre as uvas utilizadas, no entanto, os
resultados concordam com os descritos anteriormente sobre a composigao volatil de
diferentes espécies de uvas e seus derivados. Ha que destacar que nestas amostras
o antranilato de metila, um dos principais odorantes responsaveis pelo aroma foxado

das uvas V. labrusca ou hibridas ndo foi detectado nas amostras dos sucos e vinhos.

1.3.4 Analise multivariada dos dados

Para uma melhor visualizagdo do conjunto de dados obtidos e para obtencao
de informacgdes adicionais sobre a influéncia da uva sobre a composi¢ao quimica
dos compostos fendlicos, das substancias volateis e as caracteristicas cromaticas
nos sucos e vinhos, os resultados foram submetidos a técnicas multivariadas. A
separacgao foi obtida utilizando a analise de componentes principais (PCA) e analise
de cluster utilizando o método de Ward com uma representacao grafica na forma de
dendrograma, usando a distancia euclidiana como o critério de separagao.

No suco a analise multivariada foi realizada em um conjunto de dados de oito
amostras e 53 variaveis (21 compostos fendlicos, 27 volateis e 5 parametros de cor).
Os resultados identificaram dois componentes significativos, que explicam em torno
do 50% da variabilidade total dos dados (Figura 3A). A partir das cargas das

variaveis, o primeiro componente principal (PC1) que explicou a maior parte da vari-



49

Figura 3 - Andlise de componentes principais (PCA) aplicado ao perfil fendlico,

volatil e parametros de cor em sucos de uvas hibridas
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abilidade total dos dados (28,80%) foi correlacionada fortemente com o &cido p-
cumarico, cor (a*, b* croma), antocianinas totais, butanoao de etila, a-terpineol,
acetato de fenil etila e tiglato de etila (Figura 3B). Com base nos resultados do PCA
houve uma clara separacdo ao longo do primeiro componente onde 0s sucos
elaborados com as uvas introduzidas no Brasil (Isabel, BRS CC30 e Bordd), que séo
a base da industria de suco no Brasil, formaram grupos separados das uvas hibridas
desenvolvidas no pais. Entre as uvas brasileiras observa-se separagdo em relagéo a
origem genética, tendo BRS Cora e BRS Carmen (ambas cruzamento de Muscat
Belly A x BRS Rubea) juntas e préximas da BRS Rubea (Niagara Branca x Bordd), e
a BRS Violeta e BRS Magna (ambas cruzamento de “BRS Rubea” x “IAC 1398-21"),
separadas na parte positiva do CP1.

Observou-se que a BRS CC30 mostrou correlagdo com as antocianinas
cianidina-3-O-glicosideo e pelargonidina-3-O-glicosideo (antocianinas de uvas né&o
hibridas) e o furfural (aroma a améndoa torrada), o suco de Isabel com o a- terpineol
(aroma de Lirio do Vale), os sucos de BRS Violeta e BRS Magna com antocianinas
totais, malvidina-3-5-diglicosideo e o éster tiglato de etila (aroma frutado) (Figura
3B).

Através da analise de cluster (Figura 4), observou-se claramente a formagéo

Figura 4 - Anadlise de cluster aplicado ao perfil fendlico, volatil e parametros de
cor em sucos de uvas hibridas
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de trés grupos homogéneos, resultados consistentes com o obtido na separagéo do
PCA. Um grupo compreendeu os sucos das uvas BRS CC30 e lIsabel (uvas
introduzidas), o seguinte formado pelos sucos de BRS Rubea, Bordd, BRS Carmen
e BRS Cora, e o ultimo pelos sucos de BRS Magna e BRS Violeta.

No caso do vinho, para a analise multivariada foi utilizado um conjunto de
dados de 9 amostras e 39 variaveis (21 compostos fendlicos, 13 volateis e 5
parametros de cor). Através da analises dos componentes principais, € possivel
observar que dois componentes explicam o 51,27 % da variabilidade total (Figura 5)
O vinho de BRS Rubea encontra-se em posicao intermediaria entre as amostras de
uvas introduzidas e das demais hibridas, parente intermediario entre a uva Concord
e das uvas hibridas desenvolvidas no Brasil, todos estes resultados podem ser
explicados pela origem genética (Tabela 1). No caso destas uvas a informagao
genética delas compreende até trés espécies de Vitis spp. que claramen te
influenciam na separacéo dos vinhos de acordo ao perfil fitoquimico. Em relacao as
variaveis em estudo, os vinhos de BRS CC30 e Isabel foram fortemente
correlacionados com as substancias volateis n-nonanol e o neo-3-acetato de tujanila
além dos parametros de cor (b, L*, a* e croma). Os vinhos de Sel 13, Sel 34 e BRS
Cora foram correlacionados com os fendis rutina, acido galico, acido trans-ferulico e
0 acido clorogénico, e por sua parte o vinho de BRS Violeta separado na parte
positivo do CP1 foi correlacionado com o acetato de isoamila, acetato de 2-metil-
butila e heptanoato de etila, ésteres que oferecem aromas frutados em vinhos, além
do Aalcool 1-hexanol (aromas herbaceos), quercetina e antocianinas totais
(pigmentagao) (Figura 5B).

Resultado similar foi obtido pela analises de clusters (Figura 6), onde se
observa claramente a formacao de trés grupos homogéneos. Um grupo compreende
os vinhos de Isabel e BRS CC30, outro formado somente pelo vinho da uva BRS
Violeta e o ultimo formado pelos demais vinhos de uvas hibridas, dividido em varios

subgrupos, resultados concordantes aos obtidos no PCA (Figura 5A).
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Figura 5 - Analise de componentes principais (PCA) aplicada a composigao

fendlica, substancias volateis, e cor em vinhos de uvas hibridas
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Figura 6 - Analise de cluster aplicada a composic¢ao fendlica, substancias

volateis, e cor em vinhos de uvas hibridas
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CONCLUSAO

As antocianinas cianidina-3,5-diglicosideo e malvidina-3,5-diglicosideo,
catequina (flavonol-3-ol) e os acidos galico e clorogénico foram os compostos
fendlicos mais abundantes identificados, com destaque para os sucos e vinhos de
BRS Violeta. No caso das Sel13 e Sel34 e BRS Magna os fenois também se
destacaram.

Nos aromas dos vinhos foram identificados como principal classe quimica os
ésteres, tendo o octanoato de etila como o mais abundante, enquanto nos sucos
foram os alcoois com o n-hexanol como a substéncia em maior abundancia.

Através da analise multivariada usando o perfil de compostos fendlicos,
aroma e parametros de cor, foi possivel observar, de forma geral, que as amostras
elaboradas com uvas Isabel, Bordb e BRS CC30 (clone da uva Concord), materiais
usados amplamente na industria de bebidas no Brasil, foram diferenciadas das
bebidas elaboradas com uvas hibridas desenvolvidas no Brasil.

Diante dos resultados obtidos, pode-se destacar o avanco do melhoramento

genético nas caracteristicas de qualidade das uvas dos materiais utilizados no
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presente estudo, permitindo indicar uvas de qualidade para a fabricacdo de sucos e

vinhos com alto potencial em relagdo ao perfil de compostos fitoquimicos.
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CAPITULO 2 - AMINAS BIOGENICAS E PROPRIEDADES ANTIOXIDANTES EM
VINHOS TINTOS E SUCOS DE UVAS HiBRIDAS

Autor: Hector Alonzo Gomez Gomez

RESUMO

Aminas biogénicas (ABs) sdo compostos nitrogenados de baixo peso molecular,
regularmente encontradas em vinhos tintos e sucos de uva. Esses compostos tém
sido usados como marcadores de qualidade. Estas moléculas tém funcgdes
biolégicas no organismo humano, embora a ingestao excessiva possa levar a varios
problemas de saude. Levando em conta que a cultivar, métodos de processamento
e o clima da regido de produgédo sao fatores que afetam os niveis de ABs em
bebidas, o objetivo deste estudo foi quantificar as ABs em sucos e vinhos tintos
elaborados a partir de uvas hibridas. Além disso, os compostos fendlicos e a
capacidade antioxidante dessas bebidas foram avaliados. Em ambas as bebidas,
putrescina e espermina foram as principais ABs encontradas. Os maiores teores de
aminas foram encontrados nos sucos BRS Violeta (26,74 mg/L) e BRS Cora (24,47
mg/L) e nos vinhos BRS Carmem (68,96 mg/L) e Selegao 34 (104,24 mg/L). Aminas
com acgao benéfica para os consumidores como espermina foram encontradas em
niveis mais elevados em vinhos (0,16 - 34,08 mg/L) e sucos (0,72 - 14,38 mg/L);
enquanto aminas alergénicas como histamina, tiramina e cadaverina foram
encontradas em baixos niveis. Em sucos, a tiramina foi a AB mais abundante,
ocorrendo a maior concentracdo na bebida elaborada com uva BRS Rubea (1,56
mg/L), e em vinhos BRS Carmen (3,55 mg/L), a histamina ocorreu em maiores
niveis. Os valores encontrados para fendis totais em vinhos (150,89 - 827,05 mg/L)
foram notavelmente maiores do que em sucos (166,36 - 439,79 mg/L), o que ajuda
explicar a maior capacidade antioxidante dos vinhos. Bebidas elaboradas com BRS
Violeta mostraram maiores conteudos de compostos fendlicos e de serotonina
mono-hidratada, e estes valores se refletem na capacidade antioxidante, tanto em
suco (34,52 % de inibicdo do DPPH e 47,27 mM de Fe/L), quanto para vinhos (66,34
% de inibicdo do DPPH e 77,24 mM de Fe/L). O vinho Selegao 13 apreesentou altos
conteudos de cloridrato de serotonina (4,71 mg/L) e alta porcentagem de inibicdo do

DPPH (71,42%). Com base nesses resultados, podemos concluir que estas uvas
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hibridas introduzidas e desenvolvidas no Brasil, assim como, o processamento
(vinho e suco), influenciam diretamente nos niveis de compostos bioativos e na
capacidade antioxidante no vinho tinto e no suco. As cultivares de videira analisadas

tém um grande potencial para produgao de vinho tinto e suco de alta qualidade.

Palavras-chave: Poliaminas. Histamina. Vitis spp. Melhoramento genético.

Antioxidantes. Fenois.

BIOGENIC AMINES AND ANTIOXIDANT PROPERTIES IN HYBRID GRAPES RED
WINES AND JUICES

ABSTRACT

Biogenic amines (BA) are nitrogenated compounds of low molecular weight, normally
found in red wines and grape juices. These compounds have been used as quality
markers. These molecules have biological functions on the human organism, even
though the excessive ingestion can lead to many health problems. Considering that
the cultivar, grape processing and the climate of the production region are the most
important factors that affect the BA levels in beverages, the aim of this study was to
quantify the BA in juices and red wines elaborated from hybrid grapes. In addition,
the phenolic compounds and the antioxidant capacity of these beverages were
evaluated. The highest BA content were found in the BRS Violeta (26.74 mg/L) and
BRS Cora (24.47 mg/L) juices and in the BRS Carmem (68.96 mg/L) and ‘Selecao
34’ (104.24 mg/L) wines. Amines with beneficial action for the consumers as the
spermine were found in higher levels in wines (0.16-34.08 mg/L) and juices (0.72-
14.38 mg/L); while allergenic amines such as histamine, tyramine and cadaverine
were found in low levels. In juices, the tyramine was the most abundant BA, occurring
the highest concentration in the beverage elaborated with the BRS Rubea grape
(1.56 mg/L), and the histamine occurred in higher levels in BRS Carmem wines
(3.55). The values found for total phenols in wines (150.89-827.05 mg/L) were
notably higher than in juices (166.36-439.79 mg/L), which helps to explain the higher
antioxidant capacity of the wines. Beverages elaborated with BRS Violeta showed
higher phenolic compounds and mono-hydrated serotonin contents, and these values

reflect in the antioxidant capacity, both in juices (34.52 % of DPPH inhibition and
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47.27 mM Fe/L), and in wines (66.34 % of DPPH inhibition and 77.24 mM Fe/L). The
‘Selecdo 13’ wine presented high contents of serotonin hydrochloride (4.71 mg/L)
and high percentage of DPPH inhibition (71.42%). Based on these results, we can
conclude that these hybrid grapes introduced and developed in Brazil, as well as the
processing (wine and juice), influence directly on the bioactive compounds levels and
on the antioxidant capacity of red wine and juice. The vine cultivars analyzed have a

great potential for the production of high quality red wine and juice.

Keywords: Polyamines, histamine, Vitis spp., genetic improvement, antioxidants,

phenols.

2.1 INTRODUGAO

O vinho e os sucos de uva sdao uma mistura complexa de centenas de
moléculas, algumas delas mostrando propriedades biolégicas importantes, enquanto
outras estdo principalmente associadas com suas caracteristicas organolépticas
(Restuccia et al., 2017). Entre as classes quimicas da uva e seus derivados, (poli)
fendis e aminas biogénicas estdo sendo investigados pela sua influéncia crucial
sobre a qualidade, segurancga e caracteristicas nutracéuticas (Rathi & Rajput, 2014).
A composicao fendlica e/ou aminica correlaciona-se com fatores importantes, como
propriedades organolépticas, praticas de vinificagcdo e variedades de uva (Ancin-
Azpilicueta et al., 2008; Makris, Kallithraka, & Kefalas, 2006).

Especificamente, componentes como os compostos fendlicos, parecem ser os
principais responsaveis pelos efeitos protetores do vinho contra o estresse oxidativo
e/ou espécies reativas do oxigénio (ROS), que sado consideradas a principal causa
de diferentes doencas cardiovasculares e doencgas degenerativas (Biasi et al., 2014).
Os principais flavonoides presentes em uvas e seus derivados incluem varias
classes, como os como os flavanois (epi-catequina), flavonols (p.ex., miricetina e
quercetina) e antocianinas (p.ex., malvidina-3-glicosideo), enquanto compostos néo
flavonoides presentes em vinho s&o os acidos fendlicos, fendis e estilbenos (Caridi
et al., 2017; Kammerer & Carle, 2009).

Algumas aminas biogénicas também possuem propriedades antioxidantes em
alimentos e bebidas (Toro-Funes et al., 2013). As AB sdo moléculas nitrogenadas

sintetizadas a partir de diferentes aminoacidos e cada uma delas desenvolve papeis
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especificos em vegetais e animais. As poliaminas espermina e espermidina estao
relacionadas com divis&o celular e devido a sua carga, s&o capazes de interagir com
membranas, DNA e RNA, fatores fundamentais para manter a funcionalidade da
célula e o crescimento (Davidson et al., 1999; Bettuzzi et al., 1999).

Com relagédo aos riscos para a saude, existe pouca legislagao e, apesar das
AB serem essenciais para muitas fung¢des fisiolégicas em humanos, altas
concentragdes podem resultar em efeitos colaterais como dor de cabega, nauseas,
hipo ou hipertensdo, enxaqueca, alergia cutanea e problemas digestivos de
intoxicagcdo alimentar (Gardini et al., 2016; Linares et al., 2016). Histamina, assim
como algumas outras AB, muitas vezes reduzem a qualidade sensorial do vinho e
estdo associadas a diversos sintomas toxicos em humanos, como pseudo-alergias
(intoxicagdo por histamina), dor de cabeca induzida por alimentos, crises
hipertensivas devido a interagdo entre monoaminas e inibidores de monoaminas-
oxidase (Rai et al.,2013). Alguns alimentos contém niveis mais altos de histamina,
como peixes, cerveja, queijos e vinhos (Shalaby, 1996) que podem produzir
reagoes/sintomas alérgicas em pessoas sensiveis a estas substancias.

Em vinhos, durante a fermentacdo, as bactérias promovem a sintese de ABs
e, durante o envelhecimento pode ocorrer aumento de his, cad, put, tir, aminas
usadas como marcadores bioquimicos de qualidade (Cecchini & Morassut, 2010;
Hernandez-Orte et al., 2008). Aminas como putrescina, tiramina, agmatina e
cadaverina, podem potencializar o efeito da histamina, pois essas aminas inibem a
oxidagado da histamina, promovendo aumento indireto da sua concentragao (Tofalo,
Perpetuini, Schirone, & Suzzi, 2016). No caso do consumo de vinho, o etanol
incrementa a sintese da dopamina, potente neurotransmissor, que conduz a
formagao de hidroxitirosol, composto com grande atividade biolégica (Cools, 2008;
de la Torre et al., 2006). As ABs também afetam as caracteristicas sensoriais do
produto, além de suas propriedades bioldgicas, podendo-se ser benéfico ou tdxico
(Garcia-Villar et al., 2007; Tofalo et al., 2016).

Assim como as AB diferenciam-se, tanto qualitativamente, como
quantitativamente, em cada alimento, os compostos fendlicos também podem
apresentar alteragdo dos perfis em fungado de diversos fatores, como origem e/ou
processamento (Preti et al., 2016). Em uvas, entre esses fatores inclui-se cultivar de
uva, doengas, safra, cuidados higiénicos da fruta antes do processo e o clima,

resultando em uvas, sucos ou vinhos com perfis de compostos antioxidantes
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distintos (Del Prete et al., 2009; Tassoni, Tango, & Ferri, 2013; Ortega-Heras et al.,
2014).

E relevante conhecer a composicdo de AB e suas possiveis relacdes com a
qualidade de derivados de uva, como sucos e vinhos, devido as inumeras fungdes
que podem exercer no organismo humano. Alguns estudos tem mostrado as
diferengas qualiquantitativas em vinhos e sucos de Vitis vinifera (Cunha, Faria, &
Fernandes, 2011), entretanto, os niveis desses compostos em produtos processados
a partir de uvas hibridas é ainda insipiente. Neste contexto, o objetivo deste trabalho
foi identificar e quantificar o conteudo de aminas biogénicas, bem como o teor de
compostos fendlicos totais e a atividade antioxidante em vinhos tintos e sucos
produzidos a partir de variedades de uvas hibridas introduzidas e recém

desenvolvidas na regidao Sul do Brasil.

2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 Amostras

Sucos e vinhos foram elaborados no laboratério de microvinificacdo da
Embrapa Uva e Vinho (Bento Gongalves - RS, Brasil) na safra 2015/16. Na Tabela 1
encontra-se demonstrada as caracteristicas genéticas das uvas utilizadas.

Os sucos analisados foram elaborados a partir das uvas hibridas Bordd,
Isabel, BRS Concord clone 30 (BRS CC30), BRS Rubea, BRS Cora, BRS Carmen,
BRS Violeta e BRS Magna (Tabela 1), pelo método tubo em tubo, conforme descrito:
200 kg de uvas selecionadas foram desengagadas e aquecidas em tanque a 65-
80°C por 2 horas com casca. Apos a separagao do mosto da parte solida, a mistura
foi acondicionada em tanque frio para precipitacéo por 24 horas, a seguir o liquido
foi transferido para outro tanque aquecido a 60°C, pasteurizado no tubo de troca
térmica (tubo em tubo até 85°C) e envasado.

Os vinhos foram produzidos com as uvas Isabel, BRS CC30, BRS Rubea,
BRS Cora, BRS Carmen, BRS Violeta, BRS Magna, Selegao 13, (Sel13) e Selegao
34 (Sel34) pelo processo de microvinificagdo como descrito: 50 kg de uvas
selecionadas foram desengacgadas, esmagadas e adicionado ao mosto o
metabissulfito de potassio a seguir a levedura (PDM) foi inoculada em tanque a tem-
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Tabela 1 - Caracteristicas genéticas das uvas usadas para a elaboracao de

sucos e vinhos

Uva Espécies de origem Cruzamento
Bordd (Ives) Cruzamento interspecifico de Vitis V. vinifera X V. labrusca
Isabel Cruzamento interspecifico de Vitis V. vinifera X V. labrusca
BRS CC30* Cruzamento interspecifico de Vitis  Mutagdo Concord (Catawba x Vitis labrusca)
BRS Rubea Cruzamento interspecifico de Vitis Niagara Rosada X Bordd
BR Cora Cruzamento interspecifico de Vitis BRS Rubea X Muscat Belly A
BRS Carmen Cruzamento interspecifico de Vitis BRS Rubea X Muscat Belly A
BRS Violeta Cruzamento interspecifico de Vitis BRS Rubea X IAC 1398-21 (Traviu)
BRS Magna Cruzamento interspecifico de Vitis BRS Rubea X IAC 1398-21 (Traviu)
Selegéo 13 Cruzamento interspecifico de Vitis Grand Noir de la Calmete X Concord
Selegéo 34 Cruzamento interspecifico de Vitis BRS Rubea X Othello

Fonte: (EMBRAPA, 2018; VIVC, 2018). (*): BRS Concord clone 30.

peratura de 25-28 °C. Apds 24 horas a mistura foi mantida em maceracao (4 dias em
contato a parte sélida da uva com o mosto), a seguir efetuada a separagdo do
bagaco do liquido (descuba), se necessario, corrigido o teor de acgucar para resultar
em teor alcodlico de 11,5% de etanol v/v (ndo ultrapassando o 3%), fermentagéo
malolatica (60 dias), estabilizagdo em camara fria 0°C (minimo 20 dias), correcéo

com metabissulfito de potassio, conservagao e envasado até a analise.

2.2.2 Solventes, reagentes quimicos e padroes comerciais

Os reagentes carbonato de sdédio, tolueno, acido fosférico, acido perclorico,
prolina, cloreto de dansil, padrées de ABs (putrescina, espermidina, espermina,
histamina cadaverina, tiramina, dopamina, serotonina), estes ultimos como seus
cloridratos com pureza = 95%, foram obtidos da Sigma (Sigma Aldrich, Brasil).

Etanol, metanol e a acetonitrila, grau HPLC, foram obtidos da Tedia (Tedia, Brasil).
2.2.3 Analises quimicos
Os parametros de qualidade dos sucos e dos vinhos foram obtidos a partir da

analise de pH (modelo HI 4221, Hanna Instruments Brasil), seguindo as
metodologias descritas na Organizagao Internacional de Vinha e Vinho (OIV, 2011).
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2.2.4 Anadlises de compostos bioativos (polifendis totais e aminas totais)

2.24.1 Polifendis totais

O conteudo de fendis totais de sucos e vinhos foi determinado usando o
reativo de Folin-Ciocalteu (Minussi et al., 2003), com algumas modificagées. Em 100
ML de amostra de vinho ou suco (diluida de acordo com a amostra), foram
adicionados 250 uL da solugao de carbonato-tartarato (200 g de Na2COs e 12 g de
Na2C4H406.2H20 em 1 L de agua destilada) e 50 uL do reagente de Folin-Ciocalteu.
A absorbancia da amostra foi determinada em 765 nm espectrofotdmetro
(Amersham-Pharmacia Biotech Ultrospec-2000), apés 30 min de reagao. Para os
calculos foi usada uma curva de calibragao do acido galico (1,54 até 38,46 mg/L) e
os resultados foram expressos como mg de equivalentes de acido galico por litro de

suco ou vinho (mg EAG/L).

2.2.4.2 Aminas biogénicas

As aminas putrescina (put), espermidina (spd), espermina (spm), histamina
(hist), cadaverina (cad), tiramina (tir), serotonina mono-hidratada (serm), cloridrato
de serotonina (serh) e dopamina (dop) foram extraidas (n=3) e isoladas de acordo
com o procedimento descrito por Flores & Galston (1982), modificado por Lima et al,
(2008). Resumidamente, as amostras foram homogeneizadas em acido perclorico
(5% v/v) durante 30 min a 4 °C. Apd6s centrifugacdo (3200 rpm, 10 min a 4 °C),
adicionou-se ao sobrenadante 4,5 mol/L de Na2COs e 9,3 mmol/L de cloreto de
dansil em acetona. As amostras foram incubadas no escuro durante 1 hora a
temperatura ambiente.

Em seguida, apdés a adicdo de 0,87 mol/L de prolina (99%), as amostras
foram mantidas a temperatura ambiente durante 60 min. Tolueno foi usado para
extrair as Abs dansiladas e apés secagem com N2, foram ressuspensas em 1,5 mL
de acetonitrila grau CLAE e injetadas (20 pL) em CLAE (Ultimate 3000 BioRS,
Dionex-Thermo Fisher Scientific Inc., USA), equipado com conjunto de arranjo de
diodos configurado a 225 nm, num fluxo de 0,7 mL min-'. Foi utilizada uma coluna

Ace 5C18 (Advanced Chromatography Technologies, UK) (5 um, 25 cm x 4,6 mm).
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A determinacdo do conteudo ABs foi realizada de acordo com Dadakova et al.
(2009). O gradiente cromatografico foi estabelecido com diferentes proporgbes de
(A) acetonitrila a 100% e (B) acetonitrila 50% como segue: 0-2 min, 40% A + 60% B;
2-4 min, 60% A + 40% B; 4-8 min, 65% A + 35% B; 8-12 min, 85% A + 15% B; 12-15
min, 95% A + 5% B; 15-21 min, 85% A + 15% B; 21-22 min, 75% A + 25% B; 22-25
min, 40% A + 60% B. A identificagdo das aminas foi realizada por comparacédo do
tempo de retengcdo e do espectro de Ultra-Violeta com padrdées comerciais, € a
quantificacdo foi feita através da curva de calibragdo dos respectivos padrbes

comerciais.

2.2.5 Potencial antioxidante

2.2.5.1 Determinacgao da atividade antioxidante pelo método DPPH

A atividade antiradical dos vinhos e sucos de uva foram avaliadas usando o
radical estavel de 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH) segundo o método desenvolvido
por Brand-Williams, Cuvelier, & Berset (1995), com modificacbes. Em tubos de
ensaio, 100 uL de amostra foi diluida em etanol PA, homogeneizadas em vortex por
1 minuto, incubados durante 15 min em um banho ultrassénico a 5 °C e
centrifugados a 2000 rpm/min (Hettich Zentrifugen, Mikro 220R) durante 10 min. O
sobrenadante foi retirado e em tubo de ensaio foi adicionado 150 pyL da solugao
etandlica do radical DPPH (0,01 g de DPPH dissolvido em 50 mL de etanol PA).
Apos homogeneizagdo, a solugdo foi mantida a 25 min no escuro e efetuada a
leitura da absorbancia em 515 nm, o branco usado foi 1,5 mL de etanol mais 150 pL
da solugdo do DPPH. A atividade de eliminagcéo de radicais DPPHe+ do vinho e do
suco de uva foi expressa como a taxa de inibi¢gao (1) do cation radical, de acordo com

a seguinte equacao:

_Ao—Af

1% = x100

(0)

Ao= Absorbancia do branco e AF=Absorbancia da amostra
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2.2.5.2 Determinacao da atividade antioxidante pelo método FRAP

A capacidade antioxidante via FRAP foi estimada usando o procedimento
descrito por Benzie & Strain, (1996). Resumidamente, misturaram-se 900 uL do
reagente FRAP, recém preparados (aquecido a 37 °C/5 minutos), com 30 L de
amostra (diluida adequadamente para vinho e para o suco) e 90 pL de agua
destilada. O reagente FRAP continha 2,5 mL de uma solugdo TPTZ 10 mM em HCI
40 mM, 25 mL de tampao acetato 0,3 M, pH 3,6 e 2,5 mL de FeClz 20 mM em H20.
Foi medida a absorbancia maxima apdés 120 minutos da reagdo em 595 nm. Os

resultados foram expressos como mMol de ferro reduzido por litro de amostra.

2.2.6 Analise estatistica

A média e desvio padrdo para cada tipo de amostra foram calculados. A
analise de variancia (ANOVA) e teste de comparacao multipla de Tukey ao nivel de
5% foram realizadas utilizando STATGRAPHICS Centurion (n=3). A andlise dos
componentes principais foi realizada utilizando o software XLSTAT — versao 2017
(Addinsoft, Franga).

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Aminas biogénicas, compostos fenodlicos e atividade antioxidante em

sucos de uvas hibridas

O perfil de aminas biogénicas em sucos de uvas hibridas sdo apresentados
na Tabela 2. Nos oito sucos analisados, a maioria das aminas bioativas foram
identificadas, com excecéo da spd, ausente em sucos de BRS Cora, BRS Carmen e
BRS Violeta. Houve ampla variagdo no perfil de aminas nos sucos analisados, com
valores variando na faixa de 3,93 (BRS Magna) a 26,74 mg/L (BRS Violeta). O suco
da uva BRS Magna apresentou a menor concentracdo, com apenas 15% das
encontradas no suco de BRS Violeta. As principais aminas encontradas nos sucos
analisados foram a spm (46,69 mg/L) e a put (15,44 mg/L). Esses resultados séo

interessantes para estas bebidas, devido a importancia da spm e put na fisiologia da



Tabela 2 - Composigao de aminas biogénicas (mg/L) em sucos de uvas hibridas

ABs Bordd Isabel BRS CC30* BRS Rubea BRS Cora BRS Carmen BRS Violeta BRS Magna
put 2,44 + 0,412 0,43+0,13° 2,04 £ 0,43 % 1,71 £ 0,76 & 3,31£1,112 1,67 £ 0,60 2 3,36 +£0,822 0,48 +0,05°
cad 0,12+0,03%¢ 0,24+0,03°4 0,54+0,182 0,31 +0,17 3 0,49+ 0,13 3¢ 0,05+ 0,05 ¢ 0,64 £0,212 0,36 + 0,15 abed
hist 0,57 £0,14% 0,44 +0,032c 0,11 +0,02¢ 0,27 £+ 0,14 bed 0,11 £ 0,01 0,62+0,16 @ 0,37 £ 0,19 abcd 0,17 £ 0,07 «
tir 1,27 £ 0,04 @ 0,16 £ 0,03 ¢ 0,23+0,124 1,56 + 0,28 @ 0,91+ 0,07 b° 1,24 + 0,08 # 0,81+£0,04¢ 0,14 £ 0,05 ¢
spd 0,77 £0,102>  1,03+0,18 % 1,13+0,922 0,53 + 0,362 ND ND ND 1,07 £ 0,302
dop 0,66+0,022 0,22+0,07«¢ 0,29+0,19%4 0,45+ 0,16 a¢ 0,12+ 0,014 0,52 + 0,08 & 0,35 + 0,03 bed 0,22+ 0,07 «
spm 8,68 +0,22°  2,69+0,04 < 0,92+0,744 529+2,16°¢ 13,01+£0,732 0,85+0,754 14,38 £ 1,172 0,72+0,32¢
serm 0,29+0,01% 0,06 £0,02¢ 0,30 10,00 de 2,18+0,16 ¢ 5,26 £ 0,38 ° 0,63 +£0,08 ¢ 6,20 £ 0,06 @ 0,39+0,03¢
serh 0,53+0,01¢ 0,13+0,04f 5,49 £ 0,00 @ 0,21+0,01¢ 1,01+ 0,06 ® 0,40 £ 0,03 © 0,62 £ 0,03 ¢ 0,37 £0,01°¢

Total 15,22 5,40 11,04 12,50 24,47 5,98 26,74 3,93

89

ABs: Aminas biogénicas, put: putrescina, cad: cadaverina, his: histamina, tir: tiramina, spd: espermidina, dop: dopamina, spm: espermina, serm: serotonina
mono-hidratada, serh: cloridrato de serotonina. Valores representam a média de trés repeticbes + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha
representam resultados estatisticamente diferentes de acordo com o teste de Tukey HSD p<0,05. (*) BRS Concord clone 30. ND: N&o detectado

Tabela 3 - Polifendis totais, capacidade antioxidante, pH das amostras de sucos

Amostra Compostos fendlicos FRAP DPPH oH
(mg EAG/L) (mM de Fe reduzido/L) (% de inibigéo)

Bordd 281,19+ 17,44 ° 35,22 + 3,50 be 43,04 +8,73 @ 3,03+0,02¢
Isabel 145,14 £ 1,79 ¢ 12,31 +£1,79 49 13,87 £0,27 ¢ 3,21+0,02°¢
BRS CC30* 152,60 £ 4,98 ¢ 2710+2,71¢ 18,99 + 4,65 b 2,92+0,01f
BRS Rubea 141,57 £ 18,62 ¢ 28,96 £4,69° 25,24 + 5,91 bc 3,15+ 0,02 ¢
BRS Cora 166,36 £ 0,419 38,22 +1,43°b 21,73 19,76 ¢ 3,18 £ 0,02
BRS Carmen 232,08 £ 11,03 ¢ 18,53 + 3,824 19,40 + 3,15 b 3,49+0,01
BRS Violeta 472,88 +£6,802 47,27 +2,08 @ 34,52+ 3,182 3,45+0,01°b
BRS Magna 277,63 +8,43° 34,96 + 1,55 ¢ 26,31 + 6,22 abe 3,50+ 0,022

Valores representam a média de trés repeticbes + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha representam resultados estatisticamente diferentes de
acordo com o teste de Tukey HSD, p<0,05. (*) BRS Concord clone 30.



Tabela 4 - Composigao de aminas biogénicas (mg/L) em vinhos de uvas hibridas

ABs Bordd Isabel

BRS CC30*

BRS Rubea BRS Cora

BRS Carmen

BRS Violeta

BRS Magna Sel13

Sel34

put 3,55+0,159 9,86+ 1,06¢ 13,59 +0,00¢

cad 0,05+0,01°® 047+0,11°
hist 0,33+0,00¢ 0,02+0,01¢

spd  1,20+£0,09¢ 2,12+0,02°¢
dop 0,10+x0,00¢ 1,25+0,07°
spm 1,12+0,10¢ 9,16+0,88°¢
serm 0,20+0,02f 0,02 + 0,009
serh 1,64+0,06¢ 0,03+0,009

3,52+0,09° 0,34 +0,59¢
0,89+0,00¢ 0,14 +0,05¢
0,66 +0,009 21,68 +0,82° 20,58 +2,74b
0,520,007 9,31+0,17°¢
0,25+0,039 0,20+0,019

3,75+1,61 ¢
0,34 £0,00° 0,14 +£0,05°
0,05+0,01¢ 049+0,35¢
tr 0,64 +£0,03°¢ 0,19+0,13° 1,15+ 0,00 2°

37,65+243b 2210+2,154
0,02+0,03> 0,26 +0,04°
0,62+0,30¢ 3,55+0,32°2
0,87 £ 0,10 0,46 + 0,05 1,80+ 0,24 @
ND 7,74 £ 0,552
ND 11,04 £1,50 2

8,87 +0,47¢° 8,67+0,14¢
221+033° 1,12+0,01°

4,26 + 0,219

1,50+£0,22¢ 0,44 +0,23

5,17 £3,39% 0,57 +£0,13¢ 3,19+ 0,12 bc
2247 +£2,69° 21,15+0,91° 0,16+0,15¢ 1,32+0,31¢
23,63+0,102 0,680,017 4,71+0,12¢
3,04 +0,05» 0,26 +0,019 3,40+0,122

9,29+1,45f 32,22+0,45¢ 44,00 £0,48 2
0,05+0,08> 2,20+0,302 2,43+0,092
063+055°¢ 1,48+0,33> 0,53+0,16°

0,63 + 0,554 0,07 +0,029 0,97 £0,14°

2,54 +0,552

ND

0,44 + 0,39 bod

ND

0,03 £0,00¢
34,08+ 1,702
22,51+0,30°

0,64+0,04f

Total 8,83 23,12

20,96

59,23 68,96

33,39

15,15 48,77

104,24

ABs: Aminas biogénicas, put: putrescina, cad: cadaverina, his: histamina, tir: tiramina, spd: espermidina, dop: dopamina, spm: espermina, serm: serotonina
mono-hidratada, serh: cloridrato de serotonina. Valores representam a média de trés repeticbes = desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha

representam resultados estatisticamente diferentes de acordo com o teste de Tukey HSD p<0,05. (*) BRS Concord clone 30. ND: N&o detectado

Tabela 5 — Polifendis totais, capacidade antioxidante, pH das amostras de vinhos tintos

Compostos fendlicos

FRAP

Amostra (mg EAGIL) (MM de Fe reduzido/L) DPPH (% de inibigao) pH

Bordd 421,64 + 12,96 9 70,480,775 64,44 + 1345 359%0,01°
Isabel 150,89 + 9,81 " 14.46 + 130 ° 45,00 + 0,32 ¢ 324 +001
BRS CC30* 195,97 + 25,00 9 25,24 + 6,96 % 46,15 + 1,27 o 286+ 0,01
BRS Rubea 271,89 + 3,56 F 34,31+ 6,26 2112+189¢ 2.91+0019
BRS Cora 181,73 + 8,96 9 25,05 + 1,83 % 5114 + 4,19 o 328 +002°
BRS Carmen 344,84 + 27,68 © 28,39 + 2,86 ¢ 2476 +142¢ 3.78+0.01 2
BRS Violeta 827,05 + 3,56 2 77.24 % 6,56 ¢ 66,34 £ 5,31 @ 3.66 + 0,01 °
BRS Magna 296,80 + 26,87 © 29,03 + 1,32 ¢ 57,35 + 5,96 b¢ 349+ 0,01 ¢
Selection 13 519,81 + 8,96 © 42,50+ 1.80 ° 7142+ 4,95 3,61+ 0,00 °
Selection 34 570,82 £ 10,68 b 50,43 1.15 ¢ 48,26 + 9,99 3.67 0,00 ®

Valores representam a média de trés repeticbes + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha representam resultados estatisticamente diferentes de
acordo com o teste de Tukey HSD, p<0,05. (*) BRS Concord clone 30.
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maioria das células vivas e na restauracdo de danos nos tecidos (Garcia-Faroldi et
al., 2010).

As ABs menos representativas foram his (2,66 mg/L) e cad (2,75 mg/L),
moléculas indesejadas em alimentos (Dadakova, Pelikanova, & Kalag, 2009) por seu
efeito toxico. Considerando juntas a his, tir e cad, nenhuma das amostras de suco
ultrapassou valores de 2,0 mg/L. Além disso, quando somadas estas trés aminas,
os valores foram menores que 20% do total. A his, tir e cad sdo aminas presente nos
alimentos e usadas como indicadores de qualidade e muitas vezes envolvidos em
patologias humanas que causam diferentes disturbios fisiolégicos (Linares et al.,
2016) e podem ocasionar diarreia, dor de cabega, asma, hipotenséo e arritmia, entre
outros sintomas (Tofalo et al., 2016). Portanto, estes resultados sugerem que a
ingestao desses sucos, nao geraria problemas relacionados a estas moléculas.
Visando o estabelecimento de um modelo descritivo de agrupamento dos sucos em
funcdo dos atributos bioquimicos analisados, optou-se por comparar os resultados
obtidos, através da analise de componentes principais (ACP). A dispersdo das

variedades, segundo os eixos CP1 e CP2 estdo mostrados na Figura 1.

Figura 1 — Projecao bidimensional (A) e escores (B) de atributos bioquimicos
(ABs, Fendis e atividade antioxidante) nos dois primeiros
componentes principais entre os sucos.
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CP1 e CP2 explicaram 67,55% da varidncia dos dados. O eixo CP1

corresponde a 41,95% da variancia total dos dados e apresenta forte correlagcao
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positiva (CP1 +, >0,9) com a espermina (spm), serotonina mono-hidratada (serm),
aminas totais (ABs total) e a atividade antioxidante (método FRAP). Os conteudos
destas variaveis foram positivamente correlacionados com os sucos obtidos das cvs.
BRS Violeta e BRS Cora, sugerindo que esses sucos sao fontes destes compostos e
apresentam alta atividade antioxidante. Pode-se perceber claramente, que os sucos
de BRS Violeta e BRS Cora, uvas desenvolvidas no Brasil, se destacaram pelos
altos valores de spm (acima do 50% do valor de ABs totais) e os maiores teores de
serm, com concentragdes acima do 20% do total. Da mesma forma, o suco de BRS
Concord Clone 30 se destacou no teor de serh (CP1- e CP2-), constituindo 50% do
total de ABs nessa bebida. Devido a importdncia da serotonina como
neurotransmissor, estes sucos se tornam interessantes pelas concentragdes dessa
substancia bioativa e se espera efeitos fisioldgicos relevantes no controle da
saciedade, apetite e problemas do comportamento no consumidor (Voigt & Fink,
2015).

As ABs (r = 0,77, p<0,05), principalmente a spm (r = 0,74, p<0,05) e a serm (r
= 0,71 p<0,05), foram as maiores responsaveis pela atividade antioxidante em sucos
de uvas, mesmo quando comparadas com os compostos fendlicos (r = 0,67,
p<0,05). De fato, alguns autores descreveram diferentes mecanismos antioxidantes
para as aminas em sistemas biolégicos, como a eliminagdo de radicais livres e/ou
quelacdo de metal de transicdo. Outros mecanismos incluem a capacidade de
modular as cargas da superficie da membrana, para inibir enzimas ou proteger o
substrato mecanicamente (Groppa, Tomaro, & Benavides, 2007; Toro-Funes et al.,
2013). Aminas (spm e spd) presentes nos alimentos sdo compostos antioxidantes
fortes e em estudos in vitro mostram propriedade antioxidantes mais elevadas do
que antioxidantes analogos naturais ou sintéticos bem aceitos, como o como o a-
tocoferol, octil galato e acido 6-0-palmitoil-L-ascérbico (Toro-Funes et al., 2013).

As aminas histamina e dopamina sao positivamente correlacionadas com o
segundo componente principal (CP2: 25,06%), o qual foi responsavel em agrupar os
sucos de BRS Carmem e Bordd, as quais apresentam valores significativos desses
bioativos. A presenga destas aminas bioativas foi relatada em diferentes frutas
comestiveis e em bebidas derivadas de uvas, como vinhos. A dopamina e a

histamina apresentam inumeras fungdes fisiolégicas nas plantas, como divisdo
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celular, regulagéo, crescimento de plantas, florescimento, desenvolvimento de frutos,
resposta ao estresse e a senescéncia (Gléria & Vieira, 2007). Na saude humana, a
dopamina tem sido descrita por apresentar potencial antioxidante, maior que o BHA,
BHT (aditivo alimentar), flavonoides, glutationa e catequina, e semelhante aos
antioxidantes fortes como galocatequina galato e acido ascorbico (Kanazawa &
Sakakibara, 2000). Além disso, a dopamina tem sido relacionada com a diminui¢cédo
dos sintomas do Mal de Parkinson em seres humanos (Patil, Apine, Surwase, &
Jadhav, 2013). O que destaca estes materiais como fonte de moléculas com
importantes propriedades benéficas para a saude humana.

No entanto, a histamina é um forte alergénico e pode produzir efeitos
hipotensivos, além de mediar sintomas primarios e imediatos nas respostas
alérgicas. Por isso, alguns paises tém estabelecidos limites para o teor de his em
bebidas oriundas de uvas (vinhos). Niveis entre 2 a 10 mg/L podem causar dor de
cabeca quando grandes quantidades de vinhos sdo consumidas (Landete et al.,
2005). Cabe ressaltar, que apesar da presenca de maiores teores de histamina nos
sucos de Carmem e Bordd (0,62 e 0,57 mg/L, respectivamente), os niveis estdo bem
abaixo dos considerados nocivos para o organismo humano.

Os sucos de BRS Magna e Isabel foram as que apresentaram os menores
teores de ABs total, apesar de se destacarem no conteudo de spd (CP1- e CP2-).
Sucos elaborados com Isabel, principal uva utilizada na industria de sucos no pais,
apresentaram os menores teores de ABs, contendo principalmente spm (50%).
Valores similares foram encontrados em sucos de uva Isabel precoce e suco de BRS
Cora para put (0,61-2,25 mg/L), cad (0,13-0,22 mg/L), spd (1,66-2,76 mg/L), porém
inferiores em spm (0,39-1,10 mg/L) (Nassur, Pereira, Alves, & Lima, 2014). Por outro
lado, em sucos de uvas viniferas tem sido descritos valores inferiores aos
encontrados para tir (0,013-0,026 mg/L) e his (0,024-0,103 mg/L) (Cunha et al.,
2011).

A concentragcao dos compostos fendlicos mostrou diferencas significativas nos
diferentes sucos estudados (p<0.05), com valores entre 145,14 (suco Isabel) e
472,88 mg/L (suco BRS Violeta) (Tabela 3). O suco de BRS Violeta apresentou os
maiores valores, seguidos dos sucos de BRS Magna (mesma origem genética) e o
suco Bordé. O suco da uva Isabel, mostrou a menor concentragéo de fendis, com
apenas o0 30 % em relacdo ao suco de BRS Violeta. Os resultados obtidos foram

similares aos descritos para sucos feitos com uva Isabel (104,48 mg/L), BRS Cora
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(106,70 mg/L), comparados com sucos de BRS Violeta (1268,73 mg/L), no entanto,
a maioria das amostras nesse estudo apresentaram niveis de compostos fendlicos
superiores aos elaborados com uvas viniferas (7,60 - 157,48 mg/L) (Natividade et
al., 2013).

Os compostos fendlicos também apresentaram correlagdo positiva e
significativa com a atividade antioxidante dos vinhos analisados (FRAP: r = 0,67;
DPPH: r = 0,67 - p<0,05). O suco da BRS Violeta foi o que apresentou maior
atividade antioxidante pelo método do FRAP (47,27 mM de Fe/L). Pelo método DPPH,
além da BRS Violeta (34,52%), os sucos elaborados com uvas Bordd (43,04%) e
Magna (26,31%) também apresentaram valores superiores, em relagdo as
propriedades antioxidantes destas bebidas. O suco da uva Isabel, variedade mais
utilizada pelas industrias de suco no Brasil, apresentou apenas o 26% da atividade
antioxidante, em relagdo ao suco da uva BRS Violeta, recém desenvolvida no pais.
Esses dados obtidos para atividade antioxidante sdo similares aos reportados
previamente, demostrando o potencial descrito das uvas hibridas para elaboragao de
sucos com alto potencial biolégico (Vilas Boas et al., 2014; Lima et al., 2014). Pelo
conteudo dos compostos fendlicos nos sucos, percebe-se que as amostras
apresentam claras diferengas funcionais, mas isso poderia significar uma vantagem
para facilitar o blend para compensar com boas caracteristicas em compostos
funcionais, aqueles sucos com teores baixos de compostos fendlicos, porém feitos

com uvas altamente produtivas.

2.3.2 Aminas biogénicas, compostos fendlicos e atividade antioxidante em

vinhos tintos de uvas hibridas

O resultado da analise de aminas bioativas nos vinhos sdo apresentadas na
Tabela 3. Apesar da similaridade genética em algumas cultivares de uvas utilizadas
para a fabricacdo dos vinhos utilizados no trabalho, elevada variabilidade nos perfis
de ABs (p<0,05) foi observada.

Por meio da ACP dos dados analisados em vinhos (Figura 2), verificou-se que

a CP1 e CP2 explicaram quase 60% da variancia dos dados. A CP2 é positivamente
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correlacionada com as aminas histamina, tiramina, espermidina e dopamina,

explican ndo 26,88% da variancia dos dados. O vinho de BRS Carmem apresentou

Figura 2 - Projecao bidimensional (A) e escores (B) de atributos bioquimicos

(ABs,

Fenois e atividade antioxidante)

nos

componentes principais entre os vinhos avaliados.
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os maiores teores de AB totais, destacando-se principalmente nestas aminas (CP2+
e CP1+). Os vinhos de uvas BRS Magna e Bordd, foram os que apresentaram os
teores mais baixos em ABs totais (CP2- e CP1-). Cabe ressaltar, que os vinhos com
maiores concentracdes de ABs, foram os feitos com a uva Sel34, com conteudo 11
vezes maior do que a o vinho obtido da cv. Bordd, o qual apresentou a menor
concentracao destes bioativos.

As ABs que ocorreram em maior concentracdo foram a put (180,28 mg/L),
amina predominante em vinhos e a spm (132,37 mg/L), considerando os dez vinhos
avaliados (Tabela 4). Das nove ABs estudadas somente a his nao foi identificada na
Sel34, também nesse vinho e nas amostras de BRS Cora e Sel13 nao foi detectada
spd. Por outro lado, as aminas presentes em menor concentragao foram aquelas
moléculas que possuem efeitos nocivos a saude da populagao (Linares et al., 2016),
tir (7,23 mg/L), his (7,60 mg/L) e a cad (8,48 mg/L), com valores inferiores a 2,5 mg/L
para cada amostra. Resultados interessantes para serm (79,13 mg/L) e dop (22,38
mg/L) foram detectados.

Os resultados deste estudo sdo maiores que os valores descritos na literatura
em vinhos brasileiros de Vitis vinifera para serotonina (0,60 mg/L) (Souza et al.,
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2005); similares aos descritos para spd (4,6 mg/L), put (9,5 mg/L), inferiores em his
(11,8 mg/L) e tir (10,4 mg/L), em vinhos de hibridas (Agustini, Lima, & Bonfim, 2014).
Também similares em dop (0,3 mg/L) (Bovercid et., 2006), enquanto inferiores em
spm (0,27 mg/L), cad (3,27 mg/L) quando comparados a vinhos de alta qualidade
(Konakovsky et al., 2011; Preti et al., 2016). Colocando esses vinhos numa posigéo
promissora para estes materiais genéticos com aptiddo para se produzir em
condicbes climaticas diferentes das tradicionais da vitivinicultura mundial e com
capacidade para a elaboragdo de vinhos com relevantes concentracbes de ABs
benéficas e baixo conteudo das n&o desejaveis.

Os vinhos elaborados com uvas BRS Violeta, Sel 13 e 34 agruparam-se
(CP1+e CP2-), principalmente pelos elevados teores de compostos fendlicos totais.
Estes compostos foram positivamente correlacionados com a primeira componente
principal (0,8), a qual explicou 32,88% da variancia dos dados. O valor médio de
compostos fendlicos totais do vinho de BRS Violeta foi 4,48 vezes superior quando
comparado com o vinho da uva Isabel, a qual contém o menor teor (Tabela 5). Além
disso, a SeM também apresentou forte correlagdo positiva com a primeiro
componente principal (0,8), os vinhos BRS Violeta e Sel 34 foram os que se
destacaram nestes compostos funcionais.

A atividade antioxidante variou amplamente conforme o vinho analisado e o
método in vitro utilizado (Tabela 5). O vinho da BRS Violeta foi o que apresentou
maior atividade antioxidante pelo método do FRAP (77,24 mM de Fe/L) e o vinho
Sel13 foi o que mostrou maior correlagdo com a atividade antioxidante dos vinhos
analisados (FRAP: r = 0,97, p<0,05). A serh e a serm foram as aminas responsaveis
pela atividade antioxidante nestas bebidas (r = 0,73 e r = 0,59; respectivamente). A
presenca enddgena de serotonina foi relatada em diferentes plantas e, devido ao
seu papel citoprotetor, sua capacidade antioxidante foi sugerida (Bajwa et al., 2015).
Considerando os efeitos benéficos da ingestao de alimentos ricos em serotonina por
humanos, dietas enriquecidas com frutas, vegetais e produtos, obtidos destes
alimentos ricos nestes compostos bioativos, poderiam prevenir certas doengas como
as sindromes metabdlicas, o que torna interessante a promog¢ao do consumo de

vinhos, analisados neste trabalho, ricos nestes compostos (BRS Violeta e Sel 34).
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2.3.3 Aminas biogénicas, compostos fendlicos e atividade antioxidante

obtidos das diferentes bebidas

Os vinhos apresentaram os maiores valores dos compostos bioativos
analisados. Esta diferenga no teor dos compostos fendlicos e de aminas biogénicas
em vinhos e sucos, pode ser atribuida, principalmente, aos métodos utilizados no
processamento destas bebidas. H4 ampla evidencia que apoia os beneficios para a
saude humana associados com a ingestdo moderada de vinho, particularmente o
vinho tinto, o qual é considerado rico em compostos fendlicos (Guilford & Pezzuto,
2011). Estd bem documentado que a ingestdo moderada de bebidas alcodlicas
produz efeitos antioxidantes positivos sobre lipidios e plaquetas (Lindberg &
Amsterdam, 2008). Outros estudos fornecem evidéncia de que as propriedades
benéficas do vinho sédo independentes da presenca de alcool, mas dependentes da
presenga de bioativos, como os compostos fendlicos (Halpern, 2008).

Os (poli) fendis do vinho, que se originam principalmente das cascas e
sementes de uvas estdo presentes em uma maior variedade e concentragdo em
vinho tinto do que no vinho branco. Atualmente, existem poucas pesquisas
demonstrando a qualidade funcional de vinhos elaborados com uvas hibridas. Existe
estudos sobre vinhos elaborados com uva Isabel e vinhos com uva BRS Violeta,
cujos resultados séo o alto conteudo de compostos fendlicos e atividade antioxidante
(Nixdorf & Hermosin-Gutiérrez, 2010; Lago-Vanzela et al., 2013). Tanto em relagao
aos compostos fendlicos, quanto na atividade antioxidante, as bebidas elaboradas
com uva BRS Violeta apresentaram os maiores teores dos compostos bioativos,
resultados que evidenciam o potencial desta uva como alimento funcional. No geral,
considerando a procura pelo consumidor por alimentos com atividade benéfica, os
sucos e vinhos estudados no presente trabalho sdo boa fonte destes bioativos.

Considerando as oito amostras de sucos analisadas e somente as oito
amostras de vinhos elaborados com as mesmas uvas (exceto a Sel34 e Sel13), os
resultados mostram concentracao total de ABs cerca de 3 vezes maior em vinhos do
que em sucos, e esses dados sao devido a presenca de put, spm, spd, serm e dop
(Figura 3 e 4). Estes resultados confirmam os descritos por alguns estudos, que
comprovam que a concentracdo de aminas biogénicas em vinhos é afetada pelos
processos de vinificacdo (Del Prete et al., 2009). Tem sido demostrado um aumento

de moléculas como a his, cad e put, apés a fermentacdo em vinhos (Hernandez-
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Orte et al., 2008), e esses resultados sdo associados aos efeitos das bactérias na
fermentacao, etapa nao presente em sucos (Rodriguez-Naranjo et al., 2013).

ABs podem ser geradas pelas leveduras durante a fermentacgao alcodlica (FA)
(Ancin-Azpilicueta et al., 2008). Geralmente, a fermentagao malolatica (FM) também
€ considerada um fator crucial para a produgao de AB e os estudos tém mostrado
que, nesta fase, as principais ABs produzidas sido a putrescina , histamina e tiramina
(Del Prete et al., 2009). Ha relatos que algumas ABs (putrescina e cadaverina) sao
indicadores de falta de higiene durante o processo de vinificagdo, ou associado a
condigbes sanitarias precarias de produgdo das uvas (Leitdo et al., 2005). No
entanto, outros estudos indicam que algumas aminas (put) podem aparecer durante
o processamento de vinificagdo, no final da FA e FM, como consequéncias dos
processos metabdlicos normais das leveduras e bactérias (Del Prete et al., 2009).

Além disso, outro fator determinante na concentracdo final das ABs é a
variedade de uva utilizada (Cecchini & Morassut, 2010; Del Prete et al., 2009). Neste

estudo, as bebidas oriundas das uvas BRS Magna e das uvas introduzidas no Brasil

Figura 3 - Teor total de aminas bioativas (mg/L) em sucos e vinhos
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Figura 4 - Teor médio de aminas bioativas (mg/L) em sucos e vinhos
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(Isabel, Bordb e BRS CC30) apresentaram os apresentaram os maiores teores de
BA. Estes resultados demonstram que a uva utilizada na elaboragdo das bebidas
estd altamente relacionada a presenca de aminas biogénicas totais e também

individuais, tanto em vinhos, como em sucos de uva.

CONCLUSAO

As bebidas obtidas de uvas BRS Violeta, no geral, sdo as que possuem maior
atividade antioxidante, possuindo maiores teores dos compostos bioativos
analisados, valor bastante superior as bebidas feitas com a Isabel, a qual é a mais
utilizada pela industria de suco atualmente no pais. Esta atividade antioxidante
encontrada nos sucos e vinhos pode ser atribuida, tanto aos compostos fendlicos,
como as aminas, principalmente a serotonina, que apresenta forte correlagao
positiva com a atividade antioxidante, independentemente do tipo de bebida
analisada. Além da BRS Violeta, o suco BRS Cora também se destaca pelo teor de
aminas e atividade antioxidante, bem como os vinhos BRS Carmem e os vinhos
obtidos das Selegdes (13 e 34), os quais mostram resultados bastante promissores
pelos elevados teores de aminas bioativas (dopamina), teor de compostos fendlicos
e por suas propriedades antioxidantes.
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CAPITULO 3 - BEBIDAS DERIVADAS DE UVA: DETECGCAO DE
ADULTERAGOES E SEU IMPACTO NA QUALIDADE

Autor: Hector Alonzo Gomez Gomez

RESUMO

Analises isotopicas e cromatograficas, como determinacao dos compostos fendlicos
e aminas biogénicas, tém sido aplicadas para investigar adulteracées em diferentes
formulagcdes de sucos de uva e vinhos. Estas bebidas quando produzidas
exclusivamente a partir de uvas contém compostos bioativos com propriedades
funcionais comprovadas. No entanto, quando os carboidratos de outras fontes séo
adicionados durante o processo de producdo, a qualidade das bebidas pode ser
afetada. Desta forma, a analise isotopica, bem como a determinagdo de compostos
fendlicos e aminas biogénicas foram realizadas com o objetivo de verificar
adulteragdes e a qualidade funcional de sucos e vinhos produzidos com uvas Vitis
vinifera e hibridas. Quanto as analises isotdpicas, apenas o néctar, dentre as
bebidas estudadas, apresentou a adicdo de carbono de plantas com a via de fixagéo
de carbono C4. Como esperado, os niveis de aminas biogénicas e compostos
fendlicos foram variaveis entre as amostras, e as recomendacbes para o0s
consumidores devem ser feitas considerando varias condi¢des, tais como estado
fisiologico, idade, consumo, entre outros. Anadlises cromatograficas de antocianinas e
aminas biogénicas, bem como analises isotépicas, podem ser aplicadas como
ferramentas para detectar adulteragdo, qualidade de producédo e autenticidade de

bebidas derivadas de uva.

Palavras-chave: Compostos fendlicos. Aminas biogénicas. Analises isotépicas. Suco

de uva, vinho tinto.
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GRAPE-DERIVED BEVERAGES: SCREENING FOR ADULTERATIONS AND ITS
IMPACT ON QUALITY

ABSTRACT

Isotopic and chromatographic analysis, such as phenolic compounds and biogenic
amines, have been applied to investigate adulterations in different grape juices
formulations and wines. These beverages when produced exclusively from grapes
contain bioactive compounds with proven functional properties. However, when
carbohydrates from other sources are added during production process, the
beverages quality may be affected. In this way, the isotopic analysis, as well as the
determination of phenolic compounds and biogenic amines were performed with the
aim of verify adulterations and the functional quality of juices and wines produced
with Vitis vinifera and hybrid grapes. Regarding the isotopic analyses, only the
nectar, among the beverages studied, presented the addition of carbon of plants with
C4 carbon fixation pathway. As expected, the levels of biogenic amines and phenolic
compounds were variable between samples, and recommendations for consumers
should be made considering several conditions, such as physiological state, age,
consumption, among others. Chromatographic analysis of anthocyanins and biogenic
amines, as well as isotopic analyses, can be applied as tools to detect adulteration,

production quality and authenticity of grape derived beverages.

Keywords: Phenolic compounds. Biogenic amines. Isotopic analyses. Grape juice,

Red wine.

3.1 INTRODUGAO

O consumo de suco de uva vem aumentando em todo o mundo pelos
beneficios da acdo antioxidante conferida pelos compostos fendlicos e outras
moléculas. No entanto, muitas vezes, os carboidratos de outras fontes, como a de
cana-de-agucar, sao adicionados durante o processo de produgcao das bebidas e
podem reduzir sua atividade antioxidante. Para identificar adulteragdes que
diminuam a qualidade, a analise isotopica é utilizada para detectar a autenticidade
de bebidas alcodlicas e ndo alcodlicas. Aplicando esta técnica € possivel determinar

a concentragdo de carbono em relagédo as plantas do ciclo fotossintético C3 (como
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uva) e do ciclo fotossintético C4 (como cana-de-agucar). Quando as adulteragbes
estao presentes, a analise isotdpica resulta em um valor de enriquecimento isotdpico
relativo (8'3C) que excede os valores estabelecidos na legislagédo brasileira para
bebidas de uva (Brasil, 2016).

O principal fator que influencia a composi¢ao quimica das bebidas de uva € a
sua pureza; enquanto outros fatores, variedade, sistema de cultivo, maturacgao, clima
e solo também podem contribuir para variagbes no conteudo de compostos
bioativos, como os compostos fendlicos (Belmiro, Pereira, & Paim, 2017; Toaldo et
al., 2015). O t-resveratrol ou outros compostos fendlicos presentes nas uvas e seus
derivados, como acido galico e clorogénico, apresentam atividade antioxidante e
anti-inflamatéria (Asci et al., 2017) As antocianinas, compostos fendlicos com
diversas funcdes biologicas, também s&o usadas para detectar adulteracido nos
vinhos (Burns et al., 2002).

As aminas biogénicas (AB) sdo moléculas utilizadas como indicadores de
qualidade, pois, dependendo da molécula presente nos alimentos, podem causar
reagcoes adversas ao organismo humano (Linares et al., 2016). As AB sao
compostos nitrogenados de baixo peso molecular, sintetizados pelo metabolismo
primario das plantas, micro-organismos e animais. Em humanos, as AB exercem
efeitos importantes na fisiologia celular. A putrescina, a espermina e a espermidina
estdo relacionadas a proliferacdo e diferenciacdo celular. Devido a sua carga
positiva em pH fisiolégico, elas sdo capazes de interagir com moléculas de cargas
negativas (acidos nucléicos, proteinas e fosfolipidios), mantendo a funcionalidade
celular e melhorando o processo de cicatrizagdo (Tofalo, Perpetuini, Schirone, &
Suzzi, 2016). Histamina e tiramina sdo AB que afetam negativamente as funcdes
bioldgicas, promovendo diarreia, alergias, asmal/falta de ar e enxaqueca (Linares et
al., 2016). Devido a toxicidade da histamina, muitos paises europeus estabeleceram
limites maximos para este composto em vinhos (valores entre 2,0 - 10,0 mg/L)
(Busto, Guasch, & Borrull, 1996). Além disso, a presenga de histamina, tiramina e
cadaverina esta relacionada a baixa qualidade durante o processamento ou
armazenamento, e pode ser usada como indicadores de qualidade (Tofalo et al.,
2016).
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Outras ABs como dopamina e serotonina, consideradas neurotransmissores,
foram detectadas em vinhos em niveis entre 0,20-1,00 mg/L (Souza, Theodoro,
Souza, Da Motta, & Gldria, 2005; Bovercid, iquierdopulido, marinefont, & vidalcarou,
2006). Em ratos, a ingestdo de compostos polifenélicos presentes no suco de uva
(Concord) e dopamina, induziu uma diminuigdo do envelhecimento (Shukitt-Hale,
Carey, Simon, Mark, & Joseph, 2006). Em sucos de frutas, os niveis de serotonina
sao variaveis (Preti, Bernacchia, & Vinci, 2016) e, nos vinhos, 0os seus niveis sé&o
muitas vezes nao detectaveis (Preti, Vieri, & Vinci, 2016).

A deteccdo da autenticidade, assim como a determinacdo de compostos
fendlicos e aminas biogénicas foram realizadas com o objetivo de verificar
adulteragdes e assegurar a qualidade funcional de sucos e vinhos produzidos com

uvas Vitis vinifera e hibridas.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Quimicos

Reagentes: Folin-Ciocalteu, carbonato de sodio, tartarato de sddio, tolueno,
acido fosférico, acido perclérico, prolina, cloreto de dansil, padrbes de aminas
biogénicas (putrescina, espermidina, espermina, histamina cadaverina, tiramina,
serotonina e dopamina) e compostos fendlicos (acido galico, acido trans-cinamico,
acido cafeico, acido clorogénico, acido p-cumarico, acido frans-ferulico, rutina,
quercetina, 3-O-metilquercetina, kaempferol, trans-resveratrol, luteolina, catequina,
cianidina-3,5-diglicosideo, delfinidina-3-O-glicosideo, cianidina-3-O-glicosideo,
pelargonidina-3-O- glicosideo, malvidina-3,5-diglicosideo, peonidina-3-O-glicosideo e
malvidina-3-O- glicosideo) com pureza = 95% foram obtidos da Sigma (Sigma
Aldrich, Brasil). O etanol de grau de HPLC, metanol e acetonitrila foram adquiridos
da Tedia (Tedia, Brasil).

3.2.2 Amostras
As amostras consistiram em quatro sucos integrais: dois elaborados em

nosso laboratério (suco integral Isabel e da BRS Cora) e dois comerciais (WJ1 e

WJ2); um néctar (N) e um néctar de baixa caloria (LCN). Os sucos produzidos em
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laboratorio foram obtidos a partir de uvas Isabel e BRS Cora (hibridas), por
prensagem a quente das uvas (prensa quente), seguido de pasteurizagéo (80 °C, 3
min). Entre as bebidas alcodlicas, foram analisadas amostras comerciais de vinho
Cabernet Sauvignon (CSW) e vinho Merlot (MW) e dois vinhos tintos de uvas
hibridas (JW1 e JW2), disponiveis no mercado do estado de Sdo Paulo e escolhidos

de acordo com o consumo e prego (Tabela 1).
3.2.3 Anadlise de qualidade - parametros convencionais

Os parametros de qualidade dos sucos e vinhos foram obtidos a partir do pH
(modelo HI 4221, Hanna Instruments Brasil), solidos soluveis (SS) (em °Brix,
refractdmetro digital Atago RX5000, Atago Co. Ltd., Itabashi-Ku, Téquio, Japao) e

acidez titulavel (AT), seguindo as metodologias descritas na OIV (2011).

Tabela 1 - Bebidas alcodlicas e nao alcodlicas de uva

Sample Corrﬁ):r?gszial* Uva usada Especie
Suco integral Isabel - Isabel Hibrida
Suco integral BRS Cora - BRS Cora Hibrida
Suco integral 1 (WJ1) 5,00 Isabel e Concord Hibridas
Suco integral 2 (WJ2) 5,00 Isabel e Bordd Hibridas
Néctar (N) 25 Uvas americanas Hibridas
Néctar de baixa caloria (LCN) 1,00 Uvas americanas Hibridas
Vinho jovem 1 (YW1) 5,00 Isabel e Concord Hibridas
Vinho jovem 2 (YW2) 5,00 Isabel e Bordd Hibridas
Vinho Cabernet Sauvignon (CSW) 10,00 Cabernet Sauvignon Vitis vinifera
Vinho Merlot (MW) 8,00 Merlot Vitis vinifera

* Valores aproximados ($ US).

3.2.4 Extracao e caracterizagdao de aminas biogénicas por HPLC

As aminas putrescina, espermidina, espermina, histamina, cadaverina,
tiramina, serotonina e dopamina foram extraidas (triplicata) e isoladas de acordo
com o procedimento descrito por Flores & Galston (1982) e modificado por Lima et
al., (2008). Resumidamente, as amostras foram homogeneizadas em &cido
perclorico (5% v/v) durante 30 min a 4 °C. Apds centrifugagao (8000g, 20 min a 4
°C), adicionou-se ao sobrenadante 4,5 mol/L de Na2CO3 e 9,3 mmol/L de cloreto de
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dansil em acetona. As amostras foram incubadas no escuro durante 1 hora a
temperatura ambiente. Em seguida, apos a adigao de 0,87 mol/L de prolina (99%),
as amostras foram mantidas a temperatura ambiente durante 60 min. O tolueno foi
usado para extrair as BA.

Finalmente, as aliquotas das amostras foram extraidas e submetidas a
secagem com N2 e ressuspensas em 1,5 mL de acetonitrila (grau HPLC) e injetadas
(20 pL) em HPLC (Ultimate 3000 BioRS, Dionex-Thermo Fisher Scientific Inc., USA),
equipado com um conjunto de arranjo de diodos (configurado a 225 nm), coluna Ace
5 C18 (Advanced Chromatography Technologies, UK) (5 pm, 25 cm x 4.6 mm) e
num fluxo de 0,7 mL/min, de acordo com Dadakova, KFfizek, & Pelikanova, (2009). O
gradiente cromatografico foi estabelecido com diferentes propor¢coes de (A)
acetonitrila a 100% e (B) acetonitrila 50% como segue: 0-2 min, 40% A + 60% B; 2-4
min, 60% A + 40% B; 4-8 min, 65% A + 35% B; 8-12 min, 85% A + 15% B; 12-15
min, 95% A + 5% B; 15-21 min, 85% A + 15% B; 21-22 min, 75% A + 25% B; 22-25
min, 40% A + 60% B. A identificagdo das aminas foi realizada por comparagéo do
tempo de retencdo e do espectro de Ultra-Violeta de cada composto com padrao

comercial. Curvas de calibragao foram preparadas para cada padrao comercial.

3.2.5 Analises dos compostos fendlicos por UHPLC

Amostras das bebidas de uva foram filtradas através de filtros de membrana
(PTFE, 0,45 um, Millipore, Massachusetts, EUA) e injetadas (20 pyL) num sistema de
UHPLC (Ultimate 3000 BioRS, Dionex-Thermo Fisher Scientific Inc., USA), equipado
com um conjunto de arranjo de diodos, com fluxo de 0,8 mL/min, usando coluna
Acclaim™ RSLC 120 C18 (Thermo Scientific™, USA) (2,2 ym, 2,1 x 50 mm), em
temperatura de 39 °C, segundo o método de Natividade, Corréa, Souza, Pereira, &
Lima, (2013) com algumas modificacdes. Brevemente a fase movel consistiu da
solugéo de acido fosférico 0,85% (solvente A) e acetonitrila 100% (solvente B). O
gradiente foi iniciado com 100% do solvente A e ajustado como segue: 0-2,5 min,
96% solvente A; 2,5-7,5 min, 92% solvente A; 7,5-15 min, 88% solvente A; 15-18
min, 85% solvente A; 18-20 min, 80% solvente A; 20-21 min, 75% solvente A; 21-
22min, 65% solvente A; 22-24 min, 35% solvente A; 24-25 min, 96% de solvente A e
manter a 96% de solvente A durante 3 min.
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Vinte compostos fendlicos (acido galico, acido trans-cinamico, acido cafeico,
acido clorogénico, acido p-cumarico, acido trans-ferulico, rutina, quercetina, 3-O-
metilquercetina, kaempferol, trans-resveratrol, luteolina, catequina, cianidina-3,5-
diglicosideo, delfinidina-3-O-glicosideo, cianidina-3-O-glicosideo, pelargonidina-3-O-
glicosideo, malvidina-3,5-diglicosideo, peonidina-3-O-glicosideo e malvidina-3-O-
glicosideo) foram quantificados comparando seus tempos de retencéo e o espectro
de Ultra-Violeta com os padrdées comerciais. Curvas de calibragdo foram preparadas

para cada padrao comercial.

3.2.6 Fenodis totais

O conteudo de fendis totais das bebidas foi determinado usando o reativo de
Folin-Ciocalteu, segundo Minussi et al. (2003), com algumas modificagdes. Em 100
ML de amostra de bebida (diluida adequadamente) foram adicionados 250 uL da
solugao de carbonato-tartarato (200 g de Na2COs e 12 g de Na2C4H406.2H20 em 1 L
de agua destilada) e 50 yL do reagente de Folin-Ciocalteu. A absorbancia da
amostra foi determinada em 765 nm apds 30 min de reagado. A curva de calibracéo
de acido galico foi preparada e os resultados expressos como equivalentes de acido
(mg EAGIL).

3.2.7 Enriquecimento isotopico relativo do carbono

O valor do enriquecimento isotdpico relativo do carbono (3'3C) foi obtido no
Espectrémetro de Massa de Razdes Isotopicas (IRMS) (Delta S — Finnigan MAT,
Bremen, Germany). A razdo '3C/'2C da amostra em relagdo ao padr&o internacional

Pee Dee Belemnite (PDB) foi calculado pela Equagao 1, descrito abaixo:

(R amostra - R padrio)

5'3C (amostra, standard): [ ] 103

R padrio
onde:
88C - enriquecimento isotopico relativo da amostra em relagdo ao padrio

(adminsional); R - raz&o isotdpica '*C/'>C da amostra e do padrédo (adminsional).
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As amostras (0,35 pL) de cada bebida (em triplicata) foram adicionadas a
capsulas 5,0 x 3,5 mm (Elemental Microanalysis), seladas e colocadas em um
Analisador Elementar (EA 1108 — CHN — Fisons Instruments, Rodano, Italy) para
queima a 1020 °C para liberar CO2. O CO2 gerado foi analisado em um IRMS e
comparado com o padréo de CO2 (PDB) para determinar o enriquecimento isotépico
relativo por IRMS.

Na analise isotépica de '3C dos aglcares contidos nas bebidas, seguiu-se a
metodologia de extragdo e purificagdo proposta por Koziet, Rossmann, Martin, &
Ashurts (1993). Brevemente, uma aliquota de 100 mL de bebida foi centrifugada a
1.250g (Sorvall ST 16R Thermo Fisher Scientific Inc., USA), durante 10 minutos para
a remocao dos solidos insoluveis. Em seguida, foi adicionado ao sobrenadante 4 g
de Ca(OH)2 seguido de aquecimento até atingir a temperatura de 90°C. A amostra
foi novamente centrifugada, para retirar o residuo contendo os acidos. Além disso,
H2S04 (1 mol/L) foi adicionado ao sobrenadante até pH 5, a mistura foi aquecida até
a temperatura de 90 °C, e foi resfriada a 4°C por 12 h, para a remog¢ao do excesso
de calcio (CaSO0s4). A solugao resultante, contendo o agucar purificado, foi analisada

isotopicamente, determinando o §'3C.

3.2.8 Analise estatistica

Foram avaliadas 10 bebidas de uva em ftriplicata. A média foi calculado e
analise de variancia (ANOVA) e teste de comparacdo multipla (Tukey) ao nivel de
5% utilizando-se STATGRAPHICS Centurion. A analise dos componentes principais,
analise de cluster e analise de correlacao foi realizada utilizando o software XLSTAT
- versao 2017 (Addinsoft, Franga).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Parametros de qualidade e resultados do enriquecimento isotépico

Os valores de acidez titulavel (AT) e sdélidos soluveis (Tabela 2) obtidos nas
bebidas analisadas sao similares aos padrboes de qualidade e identidade

recomendados pela legislagcdo brasileira (Brasil, 2016) e semelhante aos valores
descritos em diversos estudos com sucos e vinhos (Burin et al., 2010; Preti et al.,
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2016), em torno de 14 °Brix e 100 Meq/L de AT. Os menores valores de pH ocorrem
nos néctares, enquanto que os sucos elaborados em nosso laboratério apresentam
pH mais elevado (3,23). Vinhos de maior valor comercial elaborados com Vitis
vinifera apresentam pH superior aos obtidos nos vinhos jovens. Todas as amostras
analisadas apresentaram pH abaixo de 4, conforme descrito em outros estudos com
vinhos (Preti et al., 2016) e sucos (Burin et al., 2010). Em bebidas, particularmente
nas produzidas a partir de uvas, a cor é fornecida pelas antocianinas, que estao
relacionadas as preferéncias dos consumidores. A estabilidade dessas substancias
€ diretamente afetada pelo pH. Todos esses parametros fisico-quimicos sao
indicadores de boa qualidade dos produtos e estdo de acordo com os parametros

relatados na literatura (Preti et al., 2016; Burin et al., 2010).

Tabela 2 - Parametros de qualidade e resultados do enriquecimento isotopico
relativo do &'3C das bebidas de uva e suas respectivas porcentagens
de carbono de plantas Cs

Etanol % de C % de

Amostra pH Acidez (Meg/L) SS(°Brix) (%VIV)° 313C de C3 Uva**
Suco integral Isabel 3,28+0,00 116,0+0,00 14,13+0,06 - -27,68+0,05 100 100
Suco integral BRS Cora 3,19+0,01 154,5+3,54 16,27+0,06 - -29,20+0,16 100 100
Suco integral 1* 3,12+ 0,01 122,0+0,00 16,43+0,06 - -27,93+0,13 100 100
Suco integral 2* 3,23+0,01 93,0£0,00 1453+0,06 - -28,08+0,19 100 100
Néctar* 287+0,02 730+141 13,63+0,06 - -18,36+0,18 37 50
Néctar de baixa caloria* 3,03+0,03 63,0+0,00 5,77+0,12 - -28,12+0,12 100 100
Vinho jovem 1* 3,561+0,00 1155+0,71 6,73+0,06 10,0 -24,26+0,11 78 80
Vinho jovem 2* 3,30+0.01 945+1,41 6,53+0,06 10,0 -24,19+0,04 77 80
Vinho Cabernet Sauvignon* 3,55+0,01 75,0+0,00 8,53+0,25 13,5 -27,44+0,05 98 100
Vinho Merlot* 3,63+0,01 69,0+566 8,23+0,06 13,0 -2535+0,15 85 100

** Porcentagem minimo declarado ou permitido segundo a legislagdo brasileira. Resultados
expressos como a media (n =3). *Suco integral 1 (WJ1), Suco integral 2 (WJ2), Néctar (N), Néctar de
baixa caloria (LCN), Vinho jovem 1 (YW1), Vinho jovem 2 (YW2), Vinho Cabernet Sauvignon (CSW),
Vinho Merlot (MW). °reportado pela industria.

Apesar dos vinhos de uvas hibridas (YW1 e YW2 - baixo valor comercial)
apresentarem carbono de plantas C4, eles estao proximos dos valores permitidos
pela legislagao brasileira (Brasil, 2016), diferente do observado no vinho Merlot, que
apresenta 15% do carbono de plantas ndo C3. De acordo com a legislagao
brasileira, os vinhos tintos secos devem conter 70% de uva (30% de adicédo de
acucar de planta C4) (Brasil, 2016).

porcentagem de C de plantas C3, o que nos permite afirmar que este vinho

No caso de CSW, encontramos alta

certamente foi produzido exclusivamente a partir de uvas, e pode conter todos os
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seus compostos bioativos. A porcentagem de uva utilizada na elaboragdo dessas
bebidas tera efeito na concentracdo dos compostos bioativos. Assim, bebidas que
contenham carbono de plantas C4 em suas matrizes sofreriam perda de qualidade
para atingir os niveis de SS necessarios (°Brix) ou grau alcodlico, muitas vezes,
aumentando o valor comercial. No entanto, nem sempre o consumidor, devido ao

alto valor comercial, escolhe o melhor produto.

3.3.2 Aminas biogénicas em vinhos e sucos de uva

Putrescina, espermina, serotonina, dopamina e a histamina foram detectadas
em todas as amostras de sucos. Por outro lado, espermidina e cadaverina nao foram
detectadas em suco de Isabel e tiramina nao foi encontrada nos néctares (Tabela 3).
Serotonina, espermina e putrescina foram as aminas de maior ocorréncia nos sucos.
BRS Cora e WJ2 apresentaram maiores teores de aminas totais. BRS Cora contém
0S maiores niveis de espermina, enquanto que WJ2 os maiores conteudos de
serotonina, representando em torno de 55 % do valor total para ambos os sucos (p <
0.05). Sucos WJ2 também mostram altos teores de putrescina e cadaverina. Estes
resultados demonstram que o consumo de sucos integrais pode fornecer niveis
consideraveis de cadaverina, uma amina geralmente presente em alimentos com
contaminagdao microbiana (Cecchini; Morassut, 2010), que intensifica os efeitos

toxicos da histamina e também induz hipertensao e bradicardia (Tofalo et al., 2016).

Tabela 3 - Aminas biogénicas (mg/L) em bebidas alcodlicas e nao alcodlicas de

uva
Bebida put spd spm ser dop his tir cad Total
Suco integral Isabel 3,674 ND 8,13° 1,674 4,602 0,36> 1,91° ND 20,33
Suco integral BRS Cora 7,046 0,89 32,102 1251°> 2,08> 0,38°> 2,282 0,72° 58,00
Suco integral 1 0,17¢ ND 0,97¢ 5,76¢ 0,05 0,41> 0,15¢ 0,64°> 8,16
Suco integral 2 17,732 0,422 0,66°c 35252 0,98 3,302 0,18° 4,992 63,51
Néctar 0,55¢ 0,912  0,17¢ 1,69¢ 0,14¢ 0,36®° ND 0,14¢c 3,97
Néctar de baixa caloria 4,07¢ 0,752 0,42¢ 0,68¢ 0,15¢ 0,36° ND 0,049 6,47
Vinho jovem 1 15,58¢ 1,17¢ 0,69¢ 1,33¢ 0,30¢ 3,01~ 0,18 0,178 2244
Vinho jovem 2 6,09° 1,828 1428 0,64 0,848 1278 ND 0,242 12,30
Vinho Cabernet Sauvignon 17,558 4,294 1941~ 4754~ 262~ 0,08 0,278 0,71~ 92,46
Vinho Merlot 21,78~ 4,200 19,27~ 27,018 2,34A 0,25¢ 0,68* 0,74* 76,27

putrescina: put; espermidina: spd; espermina: spm; serotonina: ser; dopamina: dop; histamina: his;
tiramina: tir; cadaverina: cad. Resultados s&o expressos como média (n = 3). Medias de sucos com
letras mindsculas diferentes na mesma coluna sdo estatisticamente diferentes (Teste Tukey HSD,
p<0,05). Medias de vinhos com letras maiusculas diferentes na mesma coluna séo estatisticamente
diferentes (Teste de Tukey HSD, p<0,05). ND: N&o detectado.
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O suco de BRS Cora, uva hibrida brasileira com boas caracteristicas para a
produgdo de sucos, apresentou niveis consideraveis de serotonina e putrescina,
comparado com os demais materiais analisados. Entretanto, é a bebida com maior
concentracdo de tiramina (p<0.05), amina considerada alergénica (Linares et al.,
2016).

Como a tiramina foi detectada nos sucos de Isabel e BRS Cora e no WJ2
ocorre o maior teor de histamina, sua ingestdo pode causar reagdes alérgicas,
enxaqueca, diarreia, entre outros (Linares et al., 2016). Para evitar estes sintomas,
recomenda-se um consumo abaixo de 100 mg/kg de alimento ou 2 mg/L de bebidas
alcodlicas como o vinho tinto (ten Brink, Damink, Joosten, & Huis in 't Veld, 1990).
No suco de uva Isabel, a principal cultivar destinada a produg¢ao de suco no Brasil,
houve alto teor de dopamina, quando comparado ao suco BRS Cora (p <0,05). A
dopamina é um importante neurotransmissor e esta relacionada aos efeitos
benéficos dos compostos fendlicos, devido a sua participagdo na sintese do
hidroxitirosol, molécula relacionada aos beneficios da dieta Mediterranea (de la
Torre, Covas, Pujadas, Fito, & Farré, 2006; Shukitt-Hale et al., 2006). A diferenga no
conteudo de AB entre as amostras de suco pode estar relacionada a diferenca no
conteudo (%) da uva usada na preparagdo de cada bebida. Além disso, outros
fatores podem afetar o conteudo de algumas moléculas, como a matéria-prima, a
alta variabilidade da uva e os métodos de processamento utilizados na produgao
(Cecchini & Morassut, 2010).

As diferengas nos teores de ABs encontrados nos vinhos, além daquelas
mencionadas para as bebidas nao alcodlicas, podem ser atribuidas as condigcdes
sanitarias durante a elaboragdo e a uva utilizada, influenciando diretamente o teor
das aminas biogénicas. Tendo em conta as amostras deste estudo, CSW e MW séao
produzidos a partir de Vitis vinifera, enquanto que os vinhos tintos WY1 e WY2 sao
produzidos a partir de uvas hibridas, que podem conter diferentes niveis de aminas
biogénicas, bem como qualidades desejaveis ou indesejaveis para os consumidores.
Das aminas biogénicas analisadas nos vinhos (Tabela 3), apenas a tiramina nao foi
detectada em YW2. Nos vinhos de hibridas, a putrescina foi a amina mais

representativa, com 70% e 50% do total de AB em YW1 e YW2, respectivamente.



94

Histamina, cadaverina e tiramina aparecem em concentragdes mais baixas, com
valores abaixo de 5 mg/L para todas as amostras.

O consumo destes vinhos, a semelhanga do que foi encontrado para as
bebidas nao alcodlicas, proporcionaria niveis significativos de putrescina, espermina
e espermidina. Tanto o CSW quanto o MW apresentaram maiores valores de
dopamina, quando comparados aos vinhos produzidos a partir de uvas hibridas. No
caso do consumo de vinho, a interagdo da dopamina com o etanol favorece a
sintese de hidroxitirosol endoégeno (de la Torre et al., 2006) que € um composto
fendlico com forte capacidade de restringir o estresse oxidativo, além do efeito na
diminuicao do processo de peroxidacéao lipidica e aumento da atividade antioxidante
(Jemai, Feki, & Sayadi, 2009). Nas bebidas com alto teor de serotonina
(principalmente CSW e MW), o consumo pode ser benéfico. Além dos efeitos
positivos da serotonina, esta amina € a precursora da melatonina (neuro-hormona),
que apresenta efeito citoprotetor contra o estresse oxidativo. Ja foram realizados
estudos atribuindo o efeito benéfico da melatonina a acao sinérgica com compostos
fendlicos, principalmente o t-resveratrol, que juntamente com o hidroxitirosol s&o
considerados 0s principais compostos responsaveis pelos efeitos benéficos do
consumo do vinho (Rodriguez-Naranjo, Ordofiez, Callejéon, Cantos-Villar, & Garcia-
Parrilla, 2013; de la Torre et al., 2006).

Durante o processo de fermentagao, a sintese de algumas aminas biogénicas
pode ser influenciada pelas diversas etapas, contribuindo para os diferentes
conteudos encontrados neste estudo (Rodriguez-Naranjo et al., 2013). Outro fator
que pode influenciar diretamente no conteudo é o processo de envelhecimento, que
afeta diretamente a composicdo e a quantidade de AB (Moreno-Arribas & Polo,
2009). Finalmente, condi¢cées edafoclimaticas e o sistema de produgdo da uva
podem afetar o perfil AB, influenciando diretamente na qualidade dessas bebidas
(Landete, Ferrer, Polo, & Pardo, 2005), particularmente no Brasil, onde geralmente
ha uma quantidade maior de chuvas nas regides produtoras durante o periodo

produtivo da uva.

3.3.3 Perfil de compostos fendlicos em sucos de uva

A maioria dos vinte compostos fendlicos analisados foi detectada em todas as

amostras (Tabela 4), exceto cianidina-3,5-diglicosideo, que n&o foi observado no
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suco de uva Isabel e pelargonidina-3-O-glicosideo, que ndo foi encontrado em WJ1,
WJ2 e suco Isabel. O suco BRS Cora foi a amostra que apresentou o maior teor de
compostos fendlicos individuais, seguido do WJ2, WJ1, N, LCN e do suco de uva
Isabel com menor concentracdo. Os conteudos totais obtidos pela soma dos
compostos fendlicos individuais analisados por HPLC demonstram a mesma
tendéncia obtida quando as amostras foram analisadas por espectrofotometria
(determinado com o reagente Folin-Ciocalteu) (Tabela 4).

No suco BRS Cora, o principal grupo de compostos fendlicos identificados
foram as antocianinas, representando 60% do total de compostos individuais. A
delfinidina-3-O-glicosideo ocorreu em mais de 50% desta classificacdo. Outras
substancias como cianidinina-3,5-diglicosideo, acido galico e catequina também
demonstraram valores altos, contribuindo para os valores totais encontrados dos
compostos fendlicos analisados, demonstrando o grande potencial desta uva para
elaboracao de sucos com beneficios para a saude. No suco da uva Isabel, os acidos
fendlicos aparecem em altos teores (85,29 mg/L), seguido das antocianinas (74,39
mg/L). Dentre os acidos fendlicos, os acidos clorogénico e galico sdo as moléculas
mais representativas correspondendo a 16,61% e 15,09%, respectivamente. O
conteudo de rutina € 7,64% e a delfinidina-3-O-glicosideo, malvidin-3,5-diglicosideo,
malvidin-3-O-glicosideo aparecem em quantidades significativas, equivalendo a
10,23%, 9,81%, e 8,68%, respectivamente. O teor de rutina é de 7,64% e as
antocianinas delfinidina-3-O-glicosideo, malvidina-3,5-diglicosideo e malvidinina-3-O-
glicosideo aparecem em quantidades significativas, correspondendo a 10,23%,
9,81% e 8,68%, respectivamente.

Sucos integrais (WJ1 e WJ2) apresentaram maior teor de cianidina-3,5-
diglicosideo em relagdo aos demais sucos. WJ1 e WJ2 também contém maiores
teores de malvidina-3,5-diglicosideo (34,50 mg/L - WJ1 e 34,70 mg/L - WJ2), acido
clorogénico (WJ1 - 94,38 mg/L; WJ2 100,99 mg/L) e catequina (WJ1 - 124,98 mg/L e
WJ2 - 162,15 mg/L). Esses sucos apresentaram maiores compostos fendlicos totais,
exceto quando comparados aos sucos BRS Cora. O maior teor de catequinas ocorre
em N (99,54 mg/L) em comparagdo com o néctar de baixa caloria (LCN - 47,57
mg/L), bem como o acido galico (N - 61,48 mg/L e LCN - 35,73 mg/L) e acido

clorogénico (N - 51,40 mg/L e LCN - 44,12 mg/L) e ambos apresentaram teores
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similares para a cianidina-3,5-diglicosideo (N - 35,15 mg/L e LCN - 34,86 mg/L) e a
delfinidina-3-O-glicosideo (N - 23,26 mg/L e LCN - 23,09 mg/L). Os resultados
dessas quatro bebidas analisadas (WJ1, WJ2, N e LCN), possivelmente se devem
as uvas utilizadas ou a mistura de diferentes materiais, mas com caracteristicas
genéticas semelhantes, como observado no perfil obtido, principalmente das
antocianinas, confirmando que essas bebidas processadas industrialmente eram de
uvas hibridas, as principais uvas produzidas no Brasil destinadas a elaboragdo do
suco.

Os compostos fendlicos (fendlicos individuais e totais) encontrados no suco
de uva lIsabel, poderiam explicar os resultados obtidos para amostras comerciais,
uma vez que este cultivar é a mais produzida no Brasil. Estes dados podem ser
utilizados para desenvolver novos cultivares no Brasil, por exemplo, a BRS Cora
uma uva com varios compostos benéficos (Natividade et al., 2013). Malvidina-3,5-
diglicosideo, cianidina-3,5-diglicosideo, delfinidina-3-O-glicosideo e malvidina-3-O-
glicosideo, sdo as principais antocianinas encontradas em sucos de uva produzidos
no Brasil (Granato, Koot, Schnitzler, & van Ruth, 2015). Em relagdo aos valores
encontrados para as moléculas diglicosideas, a ocorréncia ajuda a explicar que as
uvas utilizadas nessas bebidas sdo americanas ou hibridas (Toaldo et al., 2015;
Burns et al., 2002). Também é importante considerar que existem outros fatores que
podem contribuir para diferenciar os perfis dos compostos fendlicos encontrados,
como por exemplo, o método de processamento, a regido, o método de producao da
uva e a quantidade ou porcentagem de uva utilizada para elaborar a bebida (Belmiro
et al., 2017; Koziet et al., 1993).

3.3.4 Perfil de compostos fendlicos em vinhos

O teor de compostos fendlicos nos vinhos variou entre 411,45 (YW2) e 548,32
mg/L (YW1). Esses resultados refletem os dados encontrados pelo método
espectrofotométrico (Tabela 5). Dos vinte compostos analisados, todos foram
detectados, com excegao da pelargonidina-3-O-glicosideo nos vinhos YW1 e YW2,
possivelmente a auséncia desta antocianina nos vinhos ocorre pela presenga da uva
Isabel na sua composigao (Nixdorf & Hermosin-Gutiérrez, 2010).

Nas quatro amostras, os acidos fendlicos foram o grupo de compostos mais

representativos, equivalendo em torno de 40% do valor total para cada vinho. O aci-



Tabela 4 - Perfil dos compostos fenélicos (mg/L) em suco de uva

Composto Suco integral Isabel Suco integral BRS Cora Néctar Néctar de baixa caloria Suco integral 1  Suco integral 2
Antocianinas

Cianidina-3,5-diglicosideo ND 169,64 + 15,83 2 35,15+0,17°" 34,86 +£0,11° 50,84 £+ 0,71 48,97 £+0,35°"
Delfinidina-3-O-glicosideo 23,48 +£0,31°b 234,76 + 3,99 @ 23,26 £0,12° 23,09+0,10° 24,26 £ 0,13 " 24,13 +£0,06°
Cianidina-3-O-glicosideo 1,64 +0,43° 23,98+0,952 0,53 + 0,08 be 0,37 £0,09¢ 1,27 £ 0,12 b 1,00 + 0,02 be
Pelargonidina-3-O-glicosideo ND 0,25+0,052 0,21+0,052 0,20+ 0,052 ND ND
Malvidina-3,5-diglicosideo 22,52 +£0,90°b 4,57 £0,59 ¢ 1,18 £ 0,20 ¢ 1,84 £ 0,27 ¢ 34,50+ 0,77 2 34,70+ 0,46 2
Peonidina-3-O-glicosideo 6,83+1,15¢2 0,26 £ 0,03 b 0,16 £ 0,02 b 0,31+0,08°b 0,44 £ 0,02 b 0,23 +0,01°"
Malvidina-3-O-glicosideo 19,93+2,313a 3,30+£0,00°b 3,43 +0,02°" 3,65+0,04" 463+0,13° 3,76 £+ 0,06 b
Flavonois

Rutina 17,53 +7,59¢ 35,19 +2,66 2 22,83 + 1,04 be 21,07 £ 0,96 be 36,85+3,102 27,83+ 1,662
Quercetina 1,99 +£0,07 ¢ 3,30+0,25¢b 240+£0,24¢ 2,52+0,03¢ 4,32+0,302 3,85+0,16 2
3-O-metil quercetina 0,27 £ 0,08 ¢ 0,19+0,09¢ 0,77+£0,14 ¢ 0,61+0,16¢ 511+0,422 410+0,34°
Kaempferol 1,83+£0,32¢ 0,42 £ 0,04 d 2,47 + 0,06 b 1,87 £0,08 ¢ 0,36 +£ 0,03 ¢ 3,28+0,322
Acidos fenolicos

Galico 34,63 +3,37¢ 89,45+4,132 61,48 £ 3,33° 35,73+4,18¢ 42,84 £12,42° 61,94+£1,34°
Trans-cinamico 0,40 + 0,31 be 1,13+0,052 0,19+ 0,06 ¢ 0,10+0,02¢ 0,35 + 0,07 be 0,63+0,06"
Cafeico 6,50+ 0,12 d 12,03 +0,83¢ 7,15+ 0,57 d 4,80+0,20¢ 19,24 £ 0,56 @ 15,65+ 0,67 b
Clorogénico 38,11 +0,86f 54,92 +1,07 ¢ 51,40 £ 1,554 4412 +0,42¢ 94,38 +£1,27° 100,99 £0,73 @
p-cumarico 2,54 +£0,11°¢ 14,11 + 0,56 b 8,37 £0,77 ¢ 5,37 £+ 0,12 d 29,16 £ 1,062 29,28 +0,913a
Trans-ferulico 3,11 +£0,02¢ 5,58 +0,13 b 3,03+0,00¢ 3,42 + 0,00 d 591+0,112 4,14 +0,03¢
Estilbenos

Trans-resveratrol 0,05+0,002 0,05+0,012 0,05+0,00°b 0,05+0,01¢b 0,05+0,01°b 0,05+0,00°"
Flavonas

Luteolina 1,17 £0,12° 1,15+ 0,03° 1,37 £ 0,06 ° 1,50 £ 0,08 ° 515+0,54 2 5,12 a
Flavan-3-ol

Catequina 46,96+7,66e 64,77 £ 3,08 d 99,54 +240°¢ 47,57 £2,88 ¢ 124,98 +8,92> 162,15+5,192
Total antocianinas 74,39 436,77 63,92 64,31 115,94 112,78
Total flavonadis 21,62 30,09 28,47 26,07 46,64 39,05
Total acidos fendlicos 85,29 177,21 131,62 93,54 191,89 212,63
Estilbenos 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Flavonas 1,17 1,15 1,37 1,50 5,15 5,12
Flavan-3-ol 46,96 64,77 99,54 47,57 124,98 162,15
Total 211,91 719,01 324,92 233,00 484,6 531,74

Polifendis totais ( mg EAG/L)

109,42 +1345°¢

300,83 £ 22,37 @

201,47 £2,17° 111,79+ 13,17 ¢

268,85+ 23,402 277,63 +21,17°2

Os valores representam a média de trés repetigcdes + desvio padréo. Letras diferentes na mesma linha representam resultados estatisticamente diferentes de

acordo com o Teste HSD de Tukey, (p <0,05). Nao detectado.
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Tabela 5 - Perfil de compostos fenélicos (mg/L) em vinhos tintos

Composto

Vinho jovem 1 (YW1)

Vinho jovem 2 (YW2)

Vinho Cabernet Sauvignon (CSW)

Vinho Merlot (MW)

Antocianinas
Cianidina-3,5-diglicosideo
Delfinidina-3-O-glicosideo
Cianidina-3-O-glicosideo

Pelargonidina-3-O- glicosideo

Malvidina-3,5-diglicosideo
Peonidina-3-O-glicosideo
Malvidina-3-O-glicosideo
Flavonois

Rutina

Quercetina

3-O-metil quercetina
Kaempferol

Acidos fenolicos

Galico

Trans-cinamico

Cafeico

Clorogénico

p-cumarico
Trans-ferulico

Estilbenos
Trans-resveratrol
Flavonas

Luteolina

Flavan-3-ol

Catequina

Total antocianinas

Total flavonois

Total acidos fendlicos
Estilbenos

Flavonas

Flavan-3-ol

Total

Polifendis totais (mg EAG/L)

H+ H
o
»
—

57,61
11,82+ 0,20 °
5,23+ 0,06 @
0,05+0,002

4,99+0,062

186,53 £ 20,99 @

124,37
24,13
208,3
0,05
4,99
186,53
548,32

293,24 + 46,26 °

37,77 +£0,20 2

2463+0,122

0,59 £ 0,08 @
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0,05+ 0,012
3,430,473

190,35+ 13,88 @
78,31
44,04
204,13
0,05
3,43
190,35
520,27
478,29 £ 24,91 @

34,94 £0,12¢
23,59 + 0,06 ©
0,23+0,02°
,07 @
,30 ¢
,06 bc
120

Soo

N -0
H o+
o

oo AN®
~ow

0,05+0,002
3,16 + 1,09

189,74 £ 8,522
68,65
28,06
242,43
0,05
3,16
189,74
532,04

509,14 + 36,35 °

Os valores representam a média de trés repeticdes + desvio padrao.

acordo com o Teste HSD de Tukey, (p <0,05). Nao detectado.

Letras diferentes na mesma linha representam resultados estatisticamente diferentes de
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do galico foi o composto majoritario nestas amostras. Em uvas viniferas, geralmente,
o conteudo desse acido fendlico € em torno de 20-100 mg/L (Belmiro, Pereira, &
Paim, 2017; Dias & Silva, 2013). Neste estudo, observamos teores menores em
vinhos de uvas hibridas (YW1 - 123,20 mg/L and YW2 - 83,46 mg/L). Outros acidos
fendlicos como clorogénico, p-cumarico, transferulico e cafeico também mostraram
niveis altos nos vinhos elaborados com uvas hibridas e viniferas. Esses compostos
também estdo presentes em altas concentragcbes em uvas Merlot, Cabernet
Suavignon, Isabel, Bordé e Concord (Burin, Ferreira-Lima, Panceri, & Bordignon-
Luiz, 2014; Natividade et al., 2013). O conteudo de catequina foi elevado nas quatro
amostras analisadas, quando comparado com os demais compostos analisados. Por
outro lado, esse resultado nao foi observado em vinho YW2 (101.38 mg/L), mas foi
maior se comparado com outros vinhos brasileiros (22-90 mg/L) (Belmiro et al.,
2017). As antocianinas, ocorreram em maiores teores nos vinhos YW1 and YW2.
Dentre as antocianinas, malvidina-3,5-diglicosideo e cianidina-3,5-diglicosideo, sao
normalmente encontradas em uvas de origem americanas ou hibridas (Burns et al.,
2002).

Estas moléculas diglicosiladas foram as mais representativas e resultaram com
valores superiores (p <0,05) em comparagdo com o CSW e o MW. Os maiores
teores de cianidina-3,5-diglicosideo e delfinidina-3-O-glicosideo foram obtidos nos
vinhos elaborados a partir de V. vinifera. A CSW contém maior teor de malvidina-3-
O-glicosideo (12,50 mg/L), em comparagdao as demais amostras e apresentou
valores semelhantes a vinhos brasileiros (15,3-3,3 mg/L) (Dias & Silva, 2013). O t-
resveratrol foi detectado em todos os vinhos analisados, apresentando uma
concentracdo de 0,05 mg/L em todas as amostras, sendo estes niveis inferiores aos
descritos nos vinhos tintos brasileiros (800 pg/L) (Souto et al., 2001).

O perfil dos compostos fendlicos nos vinhos pode ser influenciado por
diferentes variaveis previamente conhecidas, como o processo de vinificacao,
qualidade da uva, condig¢des climaticas, envelhecimento, entre outros, que produzem
vinhos com diferentes caracteristicas e qualidade funcional (Belmiro et al., 2017;
Moreno-Arribas & Polo, 2009). Além disso, a analise dos vinhos de uvas hibridas
demonstra que ambos (YW1 e YW2) possuem perfis interessantes de compostos

fendlicos e com propriedades antioxidantes (Nixdorf & Hermosin-Gutiérrez, 2010).
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Assim, estas bebidas significam oportunidades para a produgdo de vinhos nas
regides onde estas variedades estdao bem estabelecidas e onde o cultivo da uva V.
vinifera é dificil, devido as condi¢des climaticas.

E importante ressaltar que o processo de envelhecimento pode afetar o teor
de polifendis nos vinhos. Em vinhos de uvas viniferas, as diferencas no conteudo
podem ser atribuidas as condi¢gdes de elaboragdo e ao tempo de envelhecimento,
enquanto nos vinhos jovens (uvas hibridas), encontramos compostos, como as
antocianinas 3-glicosideos, que sdo pigmentos instaveis e sdo afetados durante as
diferentes etapas do processamento (Moreno-Arribas & Polo, 2009). Esses fatores
levam a perdas de compostos antioxidantes, resultando em menores teores de
conteudo de compostos bioativos para o consumidor. Além disso, o perfil dos
compostos fendlicos pode ser usado como um marcador de autenticidade da origem
dos vinhos. Por exemplo, a presenga de antocianinas glicosideos (de Andrade, do
Nascimento, Pereira, Hallwass, & Paim, 2013), antocianinas mono ou diglicosideos
(Burns et al., 2002), bem como os fendis totais, flavonoides especificos (catequina) e
alguns acidos fendlicos (Sen & Tokatli, 2014), tém sido descritos como compostos
caracteristicos de vinhos de uma determinada regido, ou a partir de uvas

especificos.

3.3.5 Analise multivariado dos dados

A analises dos componentes principais (PCA) foi desenvolvida com as 10
amostras derivadas de uva e 29 variaveis, considerando apenas aminas biogénicas,
compostos fendlicos e pH. Apds o escalonamento, dois componentes principais
foram identificados (PC1 e PC2), representando 29% e 27% da variancia dos dados,
respectivamente, contabilizando 55,40 % da variabilidade total (Figura 1A). As
variaveis que mostraram forte correlagao positiva foram putrescina, espermidina,
serotonina, polifendis totais, quercetina, catequina, acido galico e o pH, as quais
caracteristicas dominantes positivas no primeiro componente principal, que explica a
maior variabilidade e todas apresentam fator de carga maior que 0.80. O segundo
componente principal correlaciona-se positivamente com 3-O-metilquercetina, acido
clorogénico, acido p-cumarico, luteolina e histamina, com fator de carga maior que
0,70 (Figura 1B). O grafico de pontuagao obtido a partir de dados quantitativos de

amostras (suco e vinho) mostra uma discriminagéo de bebidas. De acordo com os
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resultados do PCA, houve uma separagao ao longo do segundo componente, onde
0s sucos integrais (WJ1 e WJ2) e vinhos elaborados com uvas hibridas (YW1 e
YW2) foram separados das outras amostras. Na parte positiva do primeiro
componente, podemos observar a separagcdo dos vinhos elaborados com Vitis
vinfera (Merlot e Cabernet Sauvignon), enquanto na parte negativa do primeiro
componente ha a separacdo dos néctares e dos sucos elaborados em nosso
laboratorio. A analise de agrupamento (cluster) foi baseada em aminas biogénicas,
compostos fendlicos e pH. O dendrograma foi construido por meio da analise de
agrupamento, a partir da matriz de similaridade (coeficiente de correlagédo de
Pearson), mostrando cinco grupos principais (A-E) com 0,95 de similaridade (Figura
1C). Os cluster A, B e D sao formados apenas por sucos de uva (suco integral BRS
Cora, suco integral Isabel e néctar de baixa caloria, respectivamente). O cluster C é
formado pelos vinhos CSW e MW, ambos elaborados com uvas viniferas e o ultimo
cluster (E) concentra o maior numero de amostras, formado por dois subgrupos, E'
(dois sucos integrais comerciais - WJ1 e WJ2) e E"(YW1, YW2 e N).

Os resultados mostram que houve uma separacao entre os grupos formados
pelos vinhos de uvas hibridas (qualidade inferior) e Néctar (contém carboidratos de
cana-de-agucar) (E"), significando que a presenga de carboidratos de plantas C4,
influenciam na composicdo e, consequentemente, no conteudo dos bioativos
analisados. Em oposicao, E', formado por sucos integrais (WJ1 e WJ2), contém
apenas acucares de plantas C3, o que indica que eles foram elaborados apenas
com uvas (planta C3). Porém, mesmo sendo elaborado com diferentes tipos de
carboidratos, ha semelhancga entre as amostras, compondo o cluster E, o que pode
acontecer devido a presenga da uva Isabel (uva hibrida). O suco Isabel também foi
elaborado com a mesma uva, mas € separado em outro cluster (B). Este resultado
acontece, devido a auséncia de outras uvas na composi¢ao, enquanto as bebidas
que compdem o cluster E contém uma mistura de uvas Isabel com outras uvas
(Tabela 1). O teor de antocianinas, principalmente delfinidina-3-O-glicosideo, acidos
fendlicos e algumas aminas biogénicas, como espermina e serotonina, contribuem

para a separagao deste suco em um cluster (A).
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Figura 1 - Graficos da analise de componentes principais (PCA): (A) grafico de
pontuacao; (B) lote de carregamento; e dendrograma de analise de
agrupamento (C) de aminas biogénicas e compostos fendlicos em
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Os resultados obtidos a partir da correlagdo de Pearson (dados nao
mostrados) significam que um maior conteudo de AB poderia estar relacionado ao
maior conteudo de fendis. A correlagdo obtida também demonstra que altos valores
de pH estdo relacionados ao aumento da atividade de algumas bactérias que
sintetizam AB. O pH baixo inibe o metabolismo de alguns microrganismos e, como
consequéncia, ndo ha formagao de AB (Landete et al., 2005). Além disso, condi¢des
edafoclimaticas da regido de cultivo e condigdes higiénicas da uva antes do
processamento podem colaborar com alteragbes na via sintética de AB e com

variagdes de pH, influenciando os niveis de compostos fendlicos.

CONCLUSAO

As propriedades funcionais das bebidas derivadas das uvas, alcodlicas e nao
alcodlicas, foram confirmadas pelos altos niveis de compostos fendlicos e aminas
biogénicas. Todas as bebidas avaliadas apresentaram um perfil distinto de
compostos fendlicos e aminas biogénicas. Vinhos de V. vinifera (CSW e MW), que
contém principalmente carbono de plantas do ciclo fotossintético C3, apresentaram
as maiores concentragdes de compostos fendlicos totais e aminas biogénicas totais.
Serotonina, espermina e putrescina foram as aminas mais representativas, enquanto
os teores de histamina, tiramina e cadaverina foram baixos, demonstrando a baixa
contaminagao, com niveis abaixo do que foi reportado como prejudicial a saude
humana.

Os vinhos de uvas hibridas, com mais de 20% de carbono C4, contém
menores teores de aminas biogénicas totais. A putrescina foi o AB predominante e
valores indesejaveis de histamina e cadaverina foram observados, enquanto a
tiramina ocorre apenas em YW1. Os vinhos YW1 e YW2, os dois sucos integrais
comerciais e o0 suco elaborado com uvas BRS Cora contém o maior teor de
antocianinas. BRS Cora também contém valores significativos de catequina. No
néctar, ha o maior percentual de carbono das plantas C4, com baixos teores de AB e
antocianinas, apesar de apresentar o teor de SS semelhante ao dos sucos integrais,
resultado atribuido a adicdo de sacarose da cana-de-acucar. O néctar de baixa

caloria contém apenas agucar de plantas C3, mostrando auséncia de adulteracao.
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Assim, o perfil de antocianinas, os niveis de aminas biogénicas e as analises
isotopicas podem ser aplicados como ferramentas para detectar adulteracao,

qualidade de produgao e autenticidade de bebidas derivadas de uva.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Visando novas alternativas tecnologicas na vitivinicultura através do
melhoramento genético é possivel desenvolver novos materiais adaptaveis as
diferentes condi¢cdes edafoclimaticas, com capacidade de resisténcia a problemas
fitossanitarios e desta maneira contribuir para a ampliacdo do cultivo desses
recursos genéticos da videira no Brasil. Além de focalizar nas atividades produtivas e
de adaptabilidade desses materiais, € necessario, identificar, quantificar e
aprofundar nos parametros de qualidade que o consumidor dos produtos
processados espera encontrar nesse tipo de alimento.

Vinhos tintos e sucos de uva sao apeteciveis em grande porcentagem pelas
altas concentracbes dos compostos fendlicos e a sua comprovada atividade
antioxidante, caracteristica que distingue estes alimentos dos demais. No caso do
perfil de substancias volateis fornecem o aroma caracteristico destas bebidas que
influenciam diretamente na aceitabilidade pelo consumidor. De igual forma as
aminas biogénicas, que dependendo do tipo e concentragdo pode significar um
beneficio ou um problema para o consumidor. Portanto, esses grupos de compostos
sao frequentemente usados como indicadores quimicos de qualidade que servem
para orientar as pesquisas dependendo dos interesses.

Os resultados deste trabalho sugerem um bom posicionamento de materiais
hibridos de videiras desenvolvidos no Brasil, de igual forma os materiais
introduzidos, adaptados com bom sucesso. Os perfis interessantes de compostos
fendlicos, atividade antioxidante, cor e aminas biogénicas e de substancias volateis
indicam o grande potencial destas uvas para uso na elaboragdo de bebidas, seja
individualmente ou por meio de cortes com mais de uma uva. O atual trabalho
possibilitou resultados similares ou melhores em compostos quando comparado aos
cultivares classicos usados na elaboracdo de produtos de uva, permitindo indicar
estes alimentos como boas fontes de moléculas bioativas, de maneira a garantir
produtos de 6tima qualidade com maior abrangéncia e preferéncia pelos produtos

nacionais.
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