ANTOCIANINAS EM UVAS DE VARIEDADES VINIFERAS'

WELLINGTON BRESSAN?, MARCO ANTONIO A. CESAR® e
LUIZ GONZAGA DO PRADO FILHO?

RESUMO - Estudou-se, neste trabalho, na vindima de 1979, a ocorréncia das antocianinas em varieda-
des de uvas tintas, Bonarda, Merlot, Barbera D’ASTI, Gamay-Beaujolais, Cabernet Franc, Pinot Noir e
Canaiolo, cultivadas na regido vitivinicola de Bento Gongalves, RS. A separagdo das antocianinas foi
estudada por cromatografia em camada delgada unidimensional, e as concentragées, expressas em mal-
vidina-3 monoglicosideo (mg/1). As variedades estudadas somente apresentaram antocianinas-3-mo-
noglicosideos, comprovando, portanto, pertencerem a espécie Vitis vinifera. Essa identificagdo é de
grande valia para a detec¢do de fraudes em vinhos finos tintos. A variedade ‘“Pinot Noir” apresentou
maior concentracdo, 764,12 mg/1; e a Canaiolo, 501,49 mg/l, a de menor concentra¢do. Houve,
contudo, uma variacdo entre as variedades estudadas, o que indica a possibilidade de selecdo de va-
riedades pela intensidade de cor, para a elaboragdo de vinhos tintos.

Termos para indexacdo: Vitis vinifera, uvas tintas, vinhos tintos.

ANTHOCYANINS FROM VINIFERA GRAPES VARIETIES

ABSTRACT - The occurrence of anthocyanins in varieties of red grapes, Bonarda, Merlot, Barbera
D’Asti, Gamay-Beaujolais, Cabernet Franc, Pinot Noir and Canaiolo grown in Brazil, harvested in Ben-
to Gongalves, RS, Brazil, during the 1979's vintage, were studied. The separation was performed by
thinlayer monodimensional chromatography. Results were expressed as malvidin-3-monoglucoside
(mg/1). The varieties only presented anthocyanins-3-monoglucoside, wich confirm its identification as
Vitis vinifera. Knowledge of this, may help in the detection of wine adulteration. “Pinot Noir
presented higher level in Total Anthocynin, 764,12 mg/l, and Canaiolo, 501,49 mg/|, lower. A variation
on anthocianins concentrations among varieties was observed, indicating that it is possible to select
varieties by the color intensity for red wine elaboration.

Index terms: red grapes, red wine, Vitis vinifera.

INTRODUGAO

A cor é um dos atributos de importincia na ava-
liacio dos vinhos. Ela é devida a presenga de
pigmentos denominados antocianinas, que sdo
compostos polifendlicos, e ocorrem na natureza
sob a forma de heterosideos, ou seja, ligados a aga-
cares (Harborne 1964). Quando ocorre apenas uma
glicosidagdo, sio denominados antocianinas mono-
glicosideos; e com duas ligagdes com aglicares, an-
tocianinas diglicosideos.
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A qualidade e o “bouquet” do vinho dependem
muito da variedade de uva da qual é elaborado.
Aquelas que produzem os vinhos finos sdo prove-
nientes da espécie Vitis vinifera, que se caracteri-
za por possuir apenas antocianinas monoglicosi-
deos (Ribéreau-Gayon 1953, Ribéreau-Gayon et
al. 1955, Rankine et al. 1958, Bergeret 1961,
Somers 1966, Somaatmadja & Powers 1963,
Puissant & Léon 1967, Feduchy 1972, Sakellaria-
des & Luh 1974 e Wulf & Nagel 1978).

Os paises produtores de vinhos tém desenvolvi-
do métodos de controle para distinguir os vinhos
elaborados com variedades viniferas dos elabora-
dos de hibridos e americanas ou suas misturas.
Essa diferenciagio é baseada na identificagdo das
antocianinas, com a finalidade de controlar a pro-
ducido interna, exportagdo, importagdo, e detectar
fraudes.

As antocianinas s3o constituintes de muita im-
portincia para. o vinho, pois além de lhes dar o
aspecto essencial, intervém nas caracteristicas gus-
tativas e nas transformacdes durante o envelheci-
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mento. A cor do vinho se transforma durante a
maturac¢do e envelhecimento, conferindo-lhe uma
idéia de sua idade.

Também, o seu conhecimento pode levar a
identificacdo da variedade e i avaliacio da adstrin-
géncia dos vinhos (Stasunas 1956, Rankine et al.
1958 e Boubals et al. 1968). Vinhos que se apre-
sentam altamente coloridos, provenientes de va-
riedades de uvas muito tintas, tendem a ser mais
adstringentes que os vinhos normais (Puissant &
Léon 1967 e Diaz et al. 1975 ¢).

Dada a auséncia de dados sobre a ocorréncia
das antocianinas nas variedades de uvas viniferas
cultivadas no Brasil e a importancia decorrente do
seu conhecimento, o presente trabalho visou o seu

.estudo em cultivares da regido vitivinicola de Ben-
to Gongalves, Rio Grande do Sul.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas como material culitivares de uvas
tintas, Vitis vinifera, vindima 1979, da regido vitivinicola
de Bento Gongalves, Rio Grande do Sul. As variedades
foram: Bonarda, Merlot, Barbera D’Asti, Gamay-Beaujo-
lais, Cabernet Franc, Canaiolo e Pinot Noir.

As amostragens foram efetuadas ao acaso, em vinhe-
dos industriais, tomando-se cinco amostras de trés cachos
por variedade, totalizando quinze cachos, sendo lavados,
secos, acondicionados em sacos de plastico, identificados,
e armazenados a -20°C. Apos o descongelamento, as ba-
gas foram retiradas dos cachos, procedendo-se a obten-
¢do do mosto, por esmagamento, do qual tomaram-se
amostras para as analises de brix refratométrico, acidez
total e obtencdo dos extratos antocianicos.

A obtencdo dos extratos e a separagdo cromatografi-
ca foram efetuadas segundo Diaz et al. (1975 a, b, ¢)
como descrito a seguir:

Preparo do extrato antocidnico |

O preparo do extrato foi realizado tomando-se 25 ml
do mosto clarificado e filtrado, precipitando-se as antocia-
ninas pela adi¢do de 10 ml de acetato de chumbo neutro
a 10% e ajustando-se o pH a 8,0 - 8,5 com hidréxido de
sodio.

O precipitado formado foi lavado com 10 ml de dgua
destilada, por agita¢cdo com um bastdo de vidro, por trés
vezes, seguindo-se lavagens com 10 ml de metanol e 10
ml de acetona, centrifugando-se a 3.000 rpm por dez mi-
nutos, apds cada lavagem; a seguir foi seco a vicuo
(37°C), e os pigmentos, extraidos com a mistura metanol
a 50% ¢ solucdo de dcido cloridrico 4 N, em sucessivas
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extragoes. A solucdo obtida foi centrifugada a 3.000 rpm
por dez minutos, obtendo-se sobrenadante que, concen-
trado a vacuo a 37°C, foi reduzido ao volume de 5 ml.
A seguir, completou-se o volume a 10 ml com etanol
a 96°C GL, obtendo-se assim o extrato para andlise.

Preparo das placas para cromatografia

Como suporte, utilizou-se silica-gel (tipo 60, Merck),
misturando-se 35 g a 37 g de silica em 75 ml a 80 mlde
dgua, agitando-se até obter uma mistura homogénea, que
foi aplicada sobre cinco placas de 20 cm X 20 cm. A espes-
sura da camada utilizada foi de 0,50 mm.

As placas, a seguir, foram secas a temperatura ambien-
te por uma hora, e ativadas a 110°C, por trinta minutos,
sendo, ap0s, resfriadas e colocadas em dessecador, e utili-
zadas apds 72 horas.

Separagdo cromatografica das antocianinas mono-
glicosideo

A separagdo efetuou-se aplicando-se 0,4 ml do extrato
antocianico 1, em faixas de 12 cm - 13 cm de compri-
mento e largura de 3 mm - 4 mm, sobre a placa de silica-
-gel.

O solvente utilizado foi uma mistura de alcool amilico
normal - acido acético-igua, na propor¢do 4:15:1, ¢ o
desenvolvimento foi por cinco horas.

ldentificagdo dos antocianinas monoglicosideo

Os pigmentos separados no desenvolvimento dos cro-
matogramas foram observados a luz ultravioleta (365 nm),
verificando-se a formacdo de uma banda arroxeada ndo
fluorescente, relativa aos pigmentos 3-monoglicosideos.
Essa banda relativa aos pigmentos 3-monoglucosideos ndo
apresenta a fluorescéncia.

Obtencdo do extrato das antocianinas monoglico-
sideo

Realizada a identificagdo dos pigmentos, separou-se,
com espitula, a zona correspondente aos monoglicosi-
deos, raspando-a.

Os pos obtidos sdo tratados com a mistura de etanol
99,5% e 4cido cloridrico 2 N (90:10) durante trés horas.
O residuo soélido é separado por filtragdo em Buchner.
O filtrado é concentrado a vacuo até 5 ml, protegido da
luz, completando-se o volume a 10 ml com etanol 96%.

Determinagdo da concentragdo das antocianinas
monoglicosideo

Toma-se 1 ml do extrato de monoglicosideo, e com-
pletase o volume a 10 ml com 4cido cloridrico
0,1 N (pH = 1,0), efetuando-se a leitura das absorbancias
a 520 nm, em espectrofotometro Colemann Junior II,
as quais foram utilizadas nos célculos da concentragdo.

A determinagdo da concentracdo das antocianinas-3-
-monoglicosideos (mg/l1) foi realizada segundo Niketic-
-Aleksic & Hrazdina 1972.
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Calculo da concentragdo das antocianinas monogli-
cosideos e totais

.Com os dados obtidos da leitura da absorbancia das
amostras, efetuou-se a determina¢do quantitativa, as
antocianinas monoglicosideos, expressas em malvinina-3-
-monoglicosideo, segundo Niketic-Aleksic & Hrazdina
1972).

Absorbancia x PM x f
E

Concentragdo (g/1) =

onde:

E =absorbancia molar da malvidina-3-monoglicosideo

(28.000)
PM = peso molecular da maldina-3-monoglicosideo (529)
f = fator de diluicdo da amostra.

Na analise dos resultados obtidos, utilizou-se a andlise
da variancia paramétrica, segundo esquema de experimen-
to inteiramente casualizado segundo Pimentel-Gomes
1977.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sele¢do de variedades procedentes de diferen-
tes espécies pode ser efetuada pela identificagio
das antocianinas (Ribéreau-Gayon 1953, Ribéreau-
-Gayon et al. 1955, Feduschy 1972 e Bergeret
1961).
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Os dados contidos na Tabela 1 mostram os re-
sultados obtidos para as antocianinas totais e
3-monoglicosideo no mosto de uva. A andlise da
varidncia (Tabela 2) destes dados evidenciou uma
significincia entre as diferentes variedades, ao ni-
vel de 5% de probabilidade. Os mesmos resultados
foram comprovados pelo teste de Tukey, como
pode ser visto na Tabela 3, que apresenta a com-
paragdo das diferentes variedades quanto ao teor
médio de antocianinas. A Fig. 1 d4 uma indicagio
do teor médio de antocianinas-3-monoglicosideos
das diferentes variedades.

Dentro das condi¢des do trabalho, a variedade
que apresentou maior teor médio de an*ocianir.
total foi a “Pinot Noir”, 764,12 mg/l; e a de me-
nor concentragio foi a “Canaiolo”, 501,48 mg/l,
como se observa na Tabela 3. Esses dados podem
dar uma indicagdo da intensidade de colc.agdo do
vinho elaborado com estas variedades, quando
obsetriadas as mesmas condi¢des de vinificagdo,
como refere Puiss nt % Léon 1967 e Diaz et al..
1975 c.

A separagdo cromatogrifica das antocianinas
das diferentes variedades de uva e a avaliacio da
sua concentragdo, poderdo ser utilizadas para a
selecdo clonal, visando o potencial de cor e a

TABELA 1. Resultados obtidos para brix, acidez total, antocianinas 3-monogli¢osideo, 3,5-diglicos.. .o, e totais para

as variedades viniferas.

Concentragao de antociani. ‘s

Acidez

Brix o o, Totais
Variedades Local e total 3-monoglicosideo* 3,5-iglicosideo** mg/de
mosto meq/de mosto
mosto Absorbancia mg/de Absorbancia mg/de
mosto m~sto
18,5 156 0,27572 520,9 - - 5209
18,0 159 0,26201 495,0 - - 495,0
Bonarda S. Valentin 18,1 157 0,26360 498,0 - - 498,0
18,3 157 0,26440 499,5 - - 499,5
18,4 156 0,27084 511,7 - - 511,7
19,8 118 0,37572 709,8 - - 709,8
Linha 19,5 119 0,36552 690,6 - - 690,6
Merlot Leopoldina 19,5 119 0,36653 692,5 - - 692,5
19,7 118 0,37469 7079 - - 7079
19,7 118 0,36051 681,1 - - 681,1
16,6 109 0,31247 590,3 - - 590,3
Barbera ' 16,5 108 0,31876 602,2 - - 602,2
D'Asti S. Valentin 18,1 94 0,34486 651,5 - - 651,5
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TABELA 1. Continuagdo.

W. BRESSAN et al.

Concentragdo de antocianinas

Acidez

Brix total 3-monoglicosideo*® 3,56-diglicosideo ** Totais

Variedades  Local meq/de mg/de
mosto mosto Absorbancia mg/de Absorbancia mg/de mosto

mosto mosto

12,7 96 0,32239 609,1 - - 609,1

20,0 97 0,36653 692,5 - - 692,5

20,5 96 0,31785 600,5 - - 600,5
Gamay- 21,0 94 0,32698 617,8 - - 617,8
Beaujolais EMBRAPA 18,0 97 0,27084 5117 - - 511,7
19,2 97 0,28400 536,6 - - 536,6

19,8 96 0,29243 552,5 - - 552,65

19,8 80 0,37059 700,2 - - 700,2

Cabernet 19,8 83 0,37572 709,8 - - 709,8
Franc EMBRAPA 20,0 80 0,38616 729,6 - - 729,6
19,0 86 0,32514 614,3 - - 614,3

19,1 86 0,33442 631,8 - - 631,8

15,0 114 0,25415 480,2 - - 480,2

16,8 110 0,27327 516,3 - - 516,3

Canaiolo S. Valentin 15,0 120 0,26440 4995 - - 4995
17,0 98 0,27572 520,9 - - 520,9

16,5 109 0,25964 490,5 - 490,5

18,2 116 0,43180 815,8 - - 815,8

174 120 0,33348 630,0 - - 630,0

Pinot Noir EMBRAPA 20,1 110 0,44010 8315 831,5
18,1 117 0,37670 7118 - 711,8

19,7 113 0,44010 8315 - 8315

* Expresso em malvidina-3-monoglicosideo

** Nao detectado.

TABELA 2. Resultados para analise de varidancia, em experimento inteiramente casualizado, Teste F.

Antocianinas

Variedades 3-monoglicosideo 3,5-diglicosideo Totais
Teste F Teste F C.V; Teste F C.V.
Viniferas. 23,45* 7,47 - 23,45* 7,47

C.V. = Coeficiente de variagdo.
* = Significancia ao nivel de 5% dz probabilidade.

caracterizagio das variedades, como verificado por
Stasunas 1956, Rankine et al. 1958 e Boubals et

al. 1968.

As variedades estudadas apresentaram, na com-
posi¢do dos seus mostos, somente anocianinas
3-monoglicosideos, indicando que elas pertencem
a espécie Vitis vinifera, visto que esta caracteristi-
ca lhe é especifica (Ribéreau-Gayon 1953, Ribé-

reau-Gayon et al. 1955, Rankine et al. 1958,
Bergeret 1961, Somaatmadja & Powers 1963,

Somers 1966, Puissant & Léon 1967, Sakella.
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Riades & Luh 1974 ¢ Wulf & Nagel (1978).
Dentre as variedades de uvas tintas cultivadas,
muitas ainda ndo se apresentam bem caracteriza-
das, recebendo a mesma variedade diferentes deno-
minagSes. A identificacdo das antocianinas das va-
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TABELA 3. Comparacio das médias de antocianinas 3-monoglicosideo, 3,5-diglicosideo e totais para as variedades vi-
niferas, pelo Teste de Tukey.

Variedades

Antocianinas

3-monoglicosideo 3,5diglicosideo Totais s (1)
(mg/1) (mg/l) (mg/I)
oot 606,36 696,38 o6
Cabernet Franc 677,14 677,14 22,81
Barbera 629,12 629,12 18,95
Gamay Beaujolais 563,82 563,82 19,86
Bonarda 505,02 505,02 4,89
Canaiolo 501,48 501,48 7,68
12004 VARIEDADES:
1100- "~ Maror
c = Barbera D’Asti
1000+ d = Gamay Beaujolais
~~ e = Cabernet Franc
= f = Canaiolo
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FIG. 1. Histograma das concentracdes de antocianinas 3-monoglicosideo para as variedades viniferas.
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riedades de uva poderd constituir um meio para a
sua caracterizagio ao nivel de espécie (estudo,
este, a ser desenvolvido posteriormente).

Os dados referentes a brix e acidez total, conti-
dos na Tabela 1, indicam que as variedades se
encontravam maduras.

CONCLUSOES

1. As variedades Cabernet Franc, Merlot, Pinot
Noir, Gamay-Beaujolais, Bonarda, Barbera e Ca-
naiolo possuem somente antocianinas 3-monogli-
cosideos, confirmando pertencerem a espécie
Vitis vinifera.

2. O conhecimento da composigdo das varie-
dades de uvas em antocianinas permite a detec-
¢do de fraudes em vinhos, de variedades viniferas,
quando da mistura das mesmas com variedades
americanas de hibridos. Também permite a classi-
ficagdo e identificagdo das variedades em espécie.
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