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Resumo

producdo de vinhos finos no semiarido brasileiro é relativamente
recente. E notério que as caracteristicas edafoclimaticas da regiso
influenciam a composicao fendlica dos vinhos de maneira singular.
O objetivo deste trabalho foi caracterizar e verificar a estabilidade
dos compostos fendlicos em vinhos finos comerciais Tempranillo e Ruby
Cabernet, safras 2012 e 2013, elaborados no Vale do Submédio Sao
Francisco. As andlises foram realizadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia. A comparagdo de tempos de retencdo em comprimentos de
onda de maior absorcédo viabilizou a deteccdo de possiveis marcadores
fendlicos. Dados foram cruzados a partir de amostras analisadas com trés
meses de intervalo, permitindo observar a estabilidade dos compostos.
A concentracao de rutina foi maior em vinhos varietais Tempranillo.
A presenca de caempferol em concentracbes préximas da miricetina
e quercetina no vinho Ruby Cabernet é uma caracteristica marcante.
Estilbenos apresentaram baixos valores. Elevados teores dos 4cidos galico
e vanilico foram encontrados. Em geral houve decréscimo na concentracdo
dos compostos fendlicos dos vinhos, durante a estabilidade, porém os
niveis de quercetina se mantiveram estdveis nos vinhos varietais Ruby
Cabernet. A proporcionalidade entre caempferol, miricetina e quercetina,
além da estabilidade de quercetina, indicam possiveis marcadores de
tipicidade para os vinhos de Ruby Cabernet.

Palavras-chave: Vitis vinifera L., cromatografia, compostos fendlicos.
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Abstract

Characterization and stability of the phenolic composition of
Brazilian tropical wines Tempranillo and Ruby Cabernet

The production of fine wines in the Brazilian semiarid region is relatively recent. It is well
known that soil and climatic characteristics of the region influence the phenolic composition
of wines in a unique way. The aim of this study was to characterize the phenolic composition
and determine its stability in commercial fine wines Tempranillo and Ruby Cabernet, vintages
2012 and 2013, prepared in Sao Francisco Sub Medium Valley. Analyzes were conducted by
high-performance liquid chromatography. The comparison of retention times for wavelengths
of greater absorption enabled the detection of possible phenolic markers. Data were cross
from samples analyzed with three-month intervals, allowing us to observe the stability of the
compounds. The concentration of rutin was higher in varietals Tempranillo. The presence of
caempferol at concentrations of myricetin and quercetin in wine Ruby Cabernet is a striking
feature. Stilbenes had low values. High levels of gallic acid and vanillin were found. Overall,
there was a decrease in the concentration of phenolic compounds of wines, for stability, but
the quercetin levels remained stable in Ruby Cabernet varietal wines. Proportionality between
caempferol, quercetin and myricetin, besides the stability of quercetin, indicates possible

typicality markers for Ruby Cabernet wines,

Key words: Vitis vinifera L., chromatography, phenolic compounds.

Introducao

A histéria da producdo de vinhos, provenientes de
uvas viniferas, no Vale do Submédio Sao Francisco
(VSMSF) é relativamente recente. Os primeiros
passos foram dados, experimentalmente, em
meados de 1960, juntamente com a vitivinicultura
tropical brasileira. A producdo comercial iniciou-se,
aproximadamente, uma década depois (CARNEIRO;
COELHO, 2007). Os mesmos autores destacam ainda o
incremento da producao, ano apds ano, intercalados
com periodos de menor produgéo; ressaltam também
a qualidade dos vinhos da regiao, principalmente dos
espumantes. Alguns fatores, como tratos culturais
(NELSON et al., 2016), procedimentos enoldgicos
(FOGACA et al., 2012; SPARROW et al., 2016), além da
influéncia edafoclimatica (MIELE et al., 2014), podem
alterar a composicdo quimica e a estabilidade dos
vinhos.

Alocalizacdo do VSMSF determina suas caracteristicas
edafoclimdticas, portanto faz-se necessario situa-
lo no espaco para facilitar o entendimento de suas
particularidades. Esta situado, aproximadamente,
entre os paralelos 8° e 10° de latitude sul e entre 38° e
42° de longitude oeste. A maior parte sofre influéncia
do clima tropical semiédrido (SOUSA, 1996). Contém
trés classes de clima viticola. A variabilidade intra-

anual modifica a relagdo entre a época de producgéo
e o clima. A precipitacdo pluviométrica é baixa,
aproximadamente 560 mm anuais, apresentando
significativa disponibilidade heliotérmica (TONIETTO;
TEIXEIRA, 2007). O diferencial dessa regido é a
producdo, continua e escalonada, durante todo o
ano. Essas condicdes Unicas, aliadas a um maior
embasamento tedrico e pratico, permitirdao o
desenvolvimento e consolidagdo dos vinhos dessa
regidao, que concentra uma producdao de vinhos
jovens e arométicos (PEREIRA et al., 2007). Analises
relacionadas as varidveis edafoclimaticas do Vale, que
influenciam as caracteristicas dos vinhos analisados,
devem ser realizadas em outras safras e vinhos, para
dimensionar a real influéncia de cada fator.

A quantificacdo dessas influéncias na composicéo
fendlica assume papel preponderante nesse
cendrio, pois revelam as caracteristicas quimicas,
organolépticas e nutricionais dos vinhos, como
comentam Guerra e Barnabé (2005). Além da
quantificacdo e qualificacdo quimica dos vinhos
produzidos no VSMSF, é preciso esclarecer o potencial
para armazenamento desses vinhos.

Os vinhos comerciais analisados neste trabalho sao
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varietais, elaborados com as uvas Tempranillo e Ruby
Cabernet. Tempranillo é uma das variedades mais
famosas da Peninsula Ibérica, o seu nome faz alusao
ao termo ‘temprano’ que, em espanhol, significa
precoce (BAEZA et al.,, 2011). A variedade faz jus ao
nome, em decorréncia de seu comportamento no
campo. Apresenta boa adaptacdo a vdrias regides
vitivinicolas do globo, tendo se adaptado bem ao
VSMSF. Apresenta &timas caracteristicas enoldgicas
em clima semiérido (PEREIRA et al., 2008). A variedade
Ruby Cabernet é originaria de um cruzamento entre
Carignane e Cabernet Sauvignon, realizado por Olmo
em 1936, na Califérnia (SOUSA, 1996). Segundo o
autor, é vigorosa nas situagées semidridas.

Em geral, os vinhos finos sdo compostos por dgua
(70% a 90%), alcoois (8% a 15%), compostos fendlicos
(0,2 a 7,0 g.L"), proteinas (<1,0 g.L'"), aglcares (1,0 a
4,0 g.L'"), minerais, compostos aromaticos e ésteres
(GUERRA; BARNABE, 2005). Ainda segundo esses
autores, os vinhos apresentam valor nutritivo que
depende, principalmente, dos compostos fendlicos
e das pequenas quantidades de vitaminas A, C e
do complexo B (B1, B2 e B12), além de minerais
(potassio e ferro). Varios estudos apontam que os
compostos fendlicos sdo responsaveis por diversos
efeitos benéficos a satide do homem (LIMA, 2010), tais
como atuagao na funcéo renal e gastrica (MORAES;
LOCATELLI, 2010), acdo antioxidante (DORNAS et
al., 2007), bactericida (VAQUERO et al., 2007), anti-
inflamatdria e vasodilatadora (BEDE et al., 2015),
diminuicdo da incidéncia de doencas degenerativas
nao transmissiveis e atuacdo sobre os niveis de
colesterol e triglicerideos (SILVA; SALVINI, 2009).

Apos engarrafado, o vinho passa por processo de
envelhecimento em ambiente redutor, possibilitando
evolucdo aromadtica e cromdtica. Porém, todos
os vinhos apresentam um tempo o6timo de
envelhecimento, a partir do qual a qualidade diminui.
E importante ressaltar que esses fatores estdo
estreitamente relacionados a composicdo quimica
das uvas e dos vinhos (GUERRA; BARNARBE, 2005).

Nesse contexto, o presente trabalho tem como
objetivo utilizar as analises cromatogréficas para
caracterizar e verificar a estabilidade dos compostos
fendlicos em vinhos finos elaborados com as uvas
Tempranillo e Ruby Cabernet, na regido do Vale do
Submédio SaoFrancisco. A caracterizagdo de umvinho
comercial elaborado com a variedade Ruby Cabernet
foi inédita no Brasil, o que é muito importante para

o cenario da vitivinicultura brasileira em termos de
autoconhecimento, valorizacao e diferenciacéo.

Material e Métodos

As anédlises foram realizadas no LEAAL (Laboratério
de Experimentacdo e Analise de Alimentos - Nonete
Barbosa Guerra), pertencente ao Departamento de
Nutricdo da Universidade Federal de Pernambuco,
entre fevereiro e agosto de 2015.

Os vinhos dos cvs. Tempranillo e Ruby Cabernet
adquiridos, safras 2012 e 2013, foram produzidos em
vinicolas daregido doVale do Submédio Séo Francisco
identificadas como |, Il e lll. Na caracterizagcao foram
avaliados, quanto a composicdo fendlica, no tempo
zero (momento da aquisi¢ao), vinhos de Tempranillo
de trés vinicolas e Ruby Cabernet da Unica vinicola
produtora, em duas safras consecutivas. Para a
verificacdo da estabilidade foram analisados vinhos de
Tempranillo e Ruby Cabernet da mesma vinicola, apds
trés meses de armazenamento. Durante esse periodo,
as garrafas de vinho foram acondicionadas na posicéo
horizontal a uma temperatura de 16° = 1°C. Todas as
amostras foram analisadas em triplicata.

Para determinacdo da composicdo fendlica foram
utilizados os seguintes equipamentos: cromatégrafo
liquido de alta eficiéncia (Clae) Ultimate 3000 Dionex®,
com sistema automatico, bomba quaterndria, volume
de injecdo de 20 pL de injecédo e sistema de aquisicao
de dados por meio do software Chromeleon®,
purificador de &gua (Milli-q®) e balanca analitica
Sartorius BL 2105°.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia, associada
a detectores especificos, constitui uma das principais
ferramentas para identificacdo e quantificacdo de
compostos termo sensiveis (LIMA, 2010). O detector
de absorcdo molecular UV/Vis identifica picos por
comparacdo de tempo de retencdo no comprimento
de onda de maior absorcao.

Inicialmente, foi realizada uma mistura néo
quantitativa dos padrées de compostos fendlicos
para estabelecimento dos ajustes para as condi¢des
cromatograficas, com o gradiente da fase mével em
fungdo da melhor separagdo dos compostos (Tabela

1).
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Em seguida, foram identificados os tempos de
retencdo para os melhores comprimentos de onda
referentes aos padrdes analiticos dos compostos
(Tabela 2). Os dados
padrées foram utilizados como referéncia para a

fendlicos atinentes aos
identificacdo da composi¢do fendlica. Os compostos
sdo pertencentes a trés classes: flavondis (rutina,
miricetina, quercetina e caempferol), 4cidos fendlicos
(gélico, siringico, vanilico, fertlico, caféico, p-cumdrico
e elagico) e estilbenos (cis e trans-resveratrol).

As 10 amostras foram diluidas a 10% em metanol grau
Clae e filtradas a 0,45 pm. A quantificacao foi realizada
por meio de curva de calibracdo com padronizacao
externa (LIMA et al.,, 2011; PORGALI; BUYUKTUNCEL,
2012).

Os dados foram expressos em média e desvio-padréo.
A andlise de varidncia (ANOVA) e o teste de Duncan
(p<0,05) foram usados para comparar as médias. O
tratamento estatistico dos dados foi realizado usando
o software Statistics 7.0 for Windows®.

Tabela 1. Condicdes cromatograficas para determinacao de compostos fendlicos em vinhos.

Itens

Volume de injecéo
Comprimentos de onda
Temperatura da coluna

Solucbes da fase movel

Parametros cromatograficos

20 pL
220, 260, 306 e 368 nm

36°C

A: &cido fosférico 0,5% em &gua ultra pura Milli-q®: Metanol, grau Clae (90:10)

B: &cido fosforico 0,5% em agua ultra pura Milli-g®: Metanol, grau Clae (10:90)

Gradiente das solugdes da fase mével

0a 25 min, 0a20%B; 25 a 35 min, 20a 25% B

35a 55 min, 25a 55% B; 55 a 65 min, 55a65%B

65 a 75 min, 65 a 80% de B e 75 a 80 min, 80 a 95% de B

Tabela 2. Padrées analiticos de compostos fendlicos, tempo de retencdo e comprimento de onda.

Padroes analiticos

Acido gdlico 4,517
Acido vanilico 33,825
Acido caféico 34,700
Acido siringico 37,025
Acido p-cumarico 47,575
Acido ferulico 49,858
Rutina 56,467
Acido elagico 58,217
Miricetina 59,667
trans-Resveratrol 59,957
cis-Resveratrol 62,583
Quercetina 66,458
Caempferol 73,192

Tempo de retengao (min)

Comprimento de onda (nm)

220
220
306
220
306
306
260
260
368
306
220
368
368
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Resultados e Discussao

A composicdo fendlica dos vinhos tintos Ruby
Cabernet e Tempranillo encontra-se na Tabela 3.
Dentre os flavondis, quercetina e miricetina foram
detectadas em todos os vinhos. No que diz respeito a
rutina, os valores (0,00 - 3,70 pg.mL") foram superiores
aos relatados por Granato et al. (2011), em trabalho
realizado com vinhos sul-americanos (Brasil, Chile
e Argentina), aproximando-se mais dos resultados
obtidos com vinhos da variedade Malbec chilenos;
embora inferiores aos de Porgali e Buyuktuncel (2012),
em pesquisa realizada com vinhos turcos, e Zhu et al.
(2014) em experimentos com vinhos originarios de
duas importantes regides vinicolas chinesas. Além
disso, a presenca de caempferol, apenas nos vinhos
de Ruby Cabernet, em concentragdes proximas as da
miricetina e quercetina revelam esse composto como
um possivel marcador fenédlico para os vinhos dessa
regidao, sendo importante ressaltar o pioneirismo
desse trabalho com relagdo a Ruby Cabernet no
Brasil. Os flavondis apresentam forte correlacdo
com a capacidade antioxidante dos vinhos, como
demonstrado por Granato et al. (2011).

Os estilbenos, constituintes naturais das uvas, tém
como principal representante o resveratrol, nas
formas cis e trans, que sdo objeto de diferentes
estudos, dada a sua comprovada atividade biologica
(GRESELE et al., 2011). Os resultados obtidos nessa
pesquisa, para ambas as formas (cis e trans), além
das variagdes esperadas, ndo foram expressivos em
relacdo aos resultados de Lucena et al. (2010), Granato
et al. (2011), Lima et al. (2011) e Silva (2013) em
pesquisas com vinhos brasileiros. Possivelmente esse
fato esta relacionado com a época de maturacao das
uvas e consequente producgédo dos vinhos, assim como
foram pequenas as diferengas entre os flavondis em
comparacdo com vinhos de outras regides do globo
(FALCAO et al., 2007; PEREIRA et al., 2007; ZHU et al,,
2014; NELSON et al., 2016). A relacdo entre época de
producao e clima é abordada por Pereira et al. (2007),
cujos resultados mostram a influéncia do clima sobre
as caracteristicas quimicas dos vinhos, além de fatores
como solo, cultivares e tratos culturais.

Com relagdo aos acidos fendlicos, as elevadas

Tabela 3. Composicao fendlica de vinhos de Tempranillo e Ruby Cabernet, safras 2012 e 2013,

do Vale do Sao Francisco

Amostras de vinhos (variedade, safra e vinicola)

Compostos fendlicos

TP 2012, 1 TP 2012, 11 TP 2012, 11l RC2012, 11 RC 2012, 1l

Caempferol ND ND ND 1,17A £ 0,01 1,13B+ 0,01
Flavonéis Quercetina 132a+001  046b+001 068b+001 191A+0,01 1,47B+0,01
(ng.mL") Miricetina 097a+001  038b+001 028b+001 143A+0,01 0,608 0,01

Rutina 3,70a + 0,02 0,78c 0,02 3,20b + 0,02 0,74 + 0,01 ND
Estilbenos cis-Resveratrol ND 0,04b + 0,00 0,05a + 0,00 0,05A £ 0,00 0,04B + 0,00

-1

(ng.mL") trans-Resveratrol ND 0,03 + 0,00 ND 0,03 + 0,00 ND

Acido cumérico 0,86b + 0,01 0,62c+0,01 1,042+ 0,01 0,52A +0,02 0,34B+ 0,01

Acido elagico 041a+0,01 0,23b + 0,01 ND 0,78 £ 0,01 ND
Acidos Acido galico 96,34c+0,05 109,41a+0,07 107,72b+0,07 102,32A+0,05 99,48B+ 0,01
fendlicos ;

Acido vanilico 4,72b + 0,01 2,74b £ 0,01 6,17a+ 0,01 3,75A +£0,01 3,68B + 0,02
(pg.mL")

Acido caféico ND ND ND ND ND

Acido ferdlico ND ND ND ND ND

Acido p-cumarico ND ND ND ND ND

ND: nao detectado; TP: Tempranillo; RC: Ruby Cabernet. Letras iguais na mesma linha indicam que nao houve diferenca significativa
pelo teste de Duncan (p<0,05), mintsculas para vinhos de Tempranillo e maitsculas para vinhos de Ruby Cabernet.
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concentrac¢des de acido gélico, principal 4cido fendlico
dos vinhos tintos, corrobora os achados de Granato
et al. (2011), Porgali e BuyUktuncel (2012) e Leeuw et
al. (2014). Nesse Ultimo foram avaliados 38 diferentes
vinhos, produzidos a partir de quatro variedades.
Os elevados teores de acido vanilico registrados nos
vinhos de Tempranillo sdo similares aos de Leeuw et al.
(2014) em vinhos de Cabernet Sauvignon da Bélgica.

Nao obstante, variacbes em funcao do cultivar, safra
e altitude dos vinhedos (FALCAO et al., 2007), os
vinhos de Tempranillo apresentam como possiveis
marcadores fendlicos rutina, quercetina e os acidos
galico e vanilico, que mantiveram proporcionalidade
nas concentragoes.

Entretanto, a estabilidade dos compostos fendlicos
nos vinhos é de suma importancia para a manutencao
da qualidade sensorial e dos beneficios ligados a

salde do ser humano (REDE et al., 2015; DORNAS et
al., 2007; VAQUERO et al., 2007). Os resultados apos
trés meses de armazenamento na garrafa encontram-
se na Tabela 4.

O decréscimo na concentracdo de compostos
fendlicos durante o armazenamento tem sido
registrado na literatura (GUTIERREZ et al, 2005;
MONAGAS et al,, 2006), legitimando os resultados
encontrados para quercetina, miricetina e acido
gélico nos vinhos de Tempranillo e acido galico, acido
eldgico, caempferol, cis-resveratrol e trans-resveratrol
nos de Ruby Cabernet. A estabilidade da quercetina
observada nesse ultimo vinho apresenta importancia
fundamental no uso desse composto como marcador
de tipicidade e qualidade, uma vez que deverad
continuar presente no vinho apds longos periodos de
armazenamento na garrafa.

Tabela 4. Evolucao da composicao fendlica de vinhos tintos tropicais elaborados no Vale do Sao Francisco,

armazenados em garrafas.

Amostras de vinhos (variedade, safra, vinicola e tempo de armazenamento)

Compostos fendlicos

TP 2012, 11 TP 2012, 11 RC 2013, 11 RC 2013, 11
(0 més) (3 meses) (0 més) (3 meses)
Caempferol ND ND 1,17A £ 0,01 0,13B+ 0,00
Flavonois Quercetina 1,32a+ 0,01 0,25b + 0,01 1,91A £0,01 1,92A 0,02
(ng.mL") Miricetina 0,97b + 0,01 2,34a+ 0,01 1,438+ 0,01 1,70A £ 0,01
Rutina 3,70a + 0,02 0,78b + 0,00 0,74 + 0,01 ND
Estilbenos cis-Resveratrol ND NA 0,05A £ 0,00 0,04B + 0,00
-1
(ug.mL") trans-Resveratrol ND NA 0,03 + 0,00 ND
Acido cumérico 0,86b + 0,01 2,55a+0,02 0,52B+ 0,02 1,87A 0,01
Acido elgico 0,41b £ 0,01 0,69a + 0,01 0,78A 0,01 0,41B+ 0,01
Acidos Acido gélico 96,34a = 0,05 20,58b + 0,04 102,32A + 0,05 84,40B + 0,01
fendlicos ;
Acido vanilico 4,72 +0,01 ND 3,75+ 0,01 ND
(pg.mL")
Acido caféico ND ND ND ND
Acido ferdlico ND 1,28 + 0,03 ND 1,01 0,01
Acido p-cumarico ND 2,56 + 0,02 ND 1,88 + 0,00

ND: ndo detectado; NA: ndo analisado; TP: Tempranillo; RC: Ruby Cabernet. Letras iguais na mesma linha indicam que nao houve diferenca
significativa pelo teste de Duncan (p<0,05), minusculas para vinhos de Tempranillo e maitsculas para vinhos de Ruby Cabernet
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Conclusao

1. A presenca de caempferol nos vinhos de Ruby
Cabernet,em concentragdes proximas as de miricetina
e quercetina, apontam-no como um possivel
marcador fendlico para esses vinhos produzidos no
Vale do Submédio Sao Francisco.

2. Os vinhos de Tempranillo apresentam como
possiveis marcadores fendlicos os compostos rutina,
quercetina e os acidos gélico e vanilico, que mantém
proporcionalidade nas concentracdes.

3. A aparente maior estabilidade da quercetina
no vinho Ruby Cabernet apresenta importéncia
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