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Comportamento de ésteres hidroxicinâmicos
durante a vinificação de vinhos brancos(1)

Neidi Garcia Penna(2), Carlos Eugenio Daudt(2) e João Antônio Pêgas Henriques(3)

Resumo _ O objetivo deste trabalho foi determinar o conteúdo de ácido caftárico e cutárico em mostos
e vinhos brancos, nos vários estágios da vinificação. Foram utilizadas cultivares de uva branca, Chenin
Blanc e Sauvignon Blanc (Vitis vinifera) cultivadas em Santana do Livramento, RS, e Niágara (Vitis
labrusca), cultivada em Santa Maria, RS, das safras de 1997, 1998 e 1999. O conteúdo desses compos-
tos foi determinado por meio de cromatografia líquida de alta eficiência, na fase de esmagamento da uva,
durante a fermentação, e no vinho pronto para o consumo. Concentrações de ácido caftárico foram
geralmente mais altas do que as de ácido cutárico, tanto em mosto quanto em vinho. A quantidade média
de ácido caftárico no mosto, nas três cultivares, foi de 61,25 mg/L, enquanto no vinho correspondente,
foi de 32,10 mg/L, comprovando a diminuição deste composto durante a fermentação. Comportamento
semelhante foi observado em relação ao ácido cutárico (22,63 e 9,00 mg/L, respectivamente no mosto e
no vinho). Em amostras coletadas seis meses após o engarrafamento, observou-se também uma dimi-
nuição dos dois compostos, porém em menor proporção.

 Termos para indexação: Vitis vinifera, Vitis labrusca, ácido caftárico, ácido cutárico.

Performance of hydroxycinnamic esters during white wine vinification

Abstract _ The objetive of this work was to quantify caftaric acid and cutaric acid in musts and wines
during the vinification phases. White grape cultivars Chenin Blanc and Sauvignon Blanc (Vitis vinifera)
cultivated in Santana do Livramento, RS, and Niágara (Vitis labrusca) cultivated in Santa Maria, RS,
Brazil, were used in 1997, 1998 and 1999. Content of the compounds was determined through high
performance liquid chromotography in grape crushing, during fermentation and when the wine was
ready to be consumed. Generally, the caftaric acid concentrations were higher than the cutaric acid
concentrations, in musts as much as in wine. The average quantity of caftaric acid in must, in the three
cultivars, was 61.25 mg/L, while in the corresponding wine it was 32.10 mg/L, proving a decrease of
this compound during fermentation. A similar performance was observed for cutaric acid (22.63 and
9.00 mg/L, respectively for must and wine). In samples collected six months after bottling, a decrease
was also observed in these two compounds, but in a smaller proportion.

Index  terms: Vitis vinifera, Vitis labrusca, caftaric acid, cutaric acid.
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Introdução

Os compostos fenólicos encontrados em uvas e
vinhos podem ser separados em dois grandes gru-
pos em razão da similaridade de suas cadeias de áto-
mos de carbono: não-flavonóides (fenóis simples ou
ácidos) e flavonóides (Bonaga et al., 1990).

Dentro da classe dos fenóis ácidos estão os deri-
vados dos ácidos cinâmicos e benzóicos, encontra-
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dos, freqüentemente, na forma de ésteres de ácido
tartárico (Baranowski & Nagel, 1981). Os fenóis áci-
dos se encontram distribuídos na casca e na polpa
da uva (Macheix et al., 1991), e seus teores diminuem
com o amadurecimento (Lee & Jaworski, 1989).
Há variações consideráveis entre a proporção des-
ses compostos em diferentes cultivares (Lee &
Jaworski, 1988; Vrhovsek, 1998). Porcentagens de
ácido caftárico e cutárico (ésteres de ácido tartárico
com ácidos caféico e r-cumárico) podem ser utiliza-
das para discriminação entre variedades de uvas
(Macheix et al., 1991).

Nos vinhos, os fenóis ácidos são relevantes em
virtude de sua alta concentração e capacidade de
participar de reações de escurecimento (Cheynier
et al., 1990a, 1990b; Rigaud et al., 1991; Mayen et al.,
1997; Fernandez-Zurbano et al., 1998). Além disso,
os fenóis têm sido freqüentemente associados com
amargor e adstringência (Blanco et al., 1998).
No entanto, testes sensoriais parecem indicar que,
na quantidade em que são encontrados, não deveri-
am influenciar no sabor (Vérette et al., 1988).

As concentrações de ácido caftárico e cutárico
diminuem bastante durante a fermentação. Perdas,
porém em menor intensidade, são observadas du-
rante o envelhecimento. Segundo Fernandez-
Zurbano et al. (1998), os teores médios de ácido
caftárico encontrados em vinhos são mais baixos do
que nos mostos correspondentes. Esses teores são
bastante variáveis, e tal variação deve-se à varieda-
de da uva (Vrhovsek, 1998), às condições climáticas,
à região de cultivo, ao processamento durante a
vinificação (Betés-Saura et al., 1996; Blanco et al.,
1998; Fernandez-Zurbano et al., 1999) ou à técnica
de preparação da amostra para análise.

A presença dos ésteres hidroxicinâmicos é de fun-
damental importância, pois participam de reações de
oxidação, principalmente em vinhos brancos. Durante
a extração do mosto, o ácido caftárico é oxidado rapi-
damente a quinona por ação da enzima
polifenoloxidase. A o-quinona do ácido, em um meio
que contenha glutationa, reage espontaneamente
com esta para formar o composto ácido
2-S-glutationilcaftárico, o qual não é substrato para

a polifenoloxidase, impedindo desta forma que a rea-
ção de escurecimento prossiga (Cheynier et al.,
1990a, 1990b, 1995; Singleton & Cilliers, 1995).

O objetivo deste trabalho foi determinar o con-
teúdo de ácido caftárico e cutárico em mostos e vi-
nhos brancos, nos vários estágios da vinificação.

 Material e Métodos

Foram utilizadas duas cultivares de Vitis vinifera,
Chenin Blanc e Sauvignon Blanc, oriundas da Seagram�s do
Brasil Indústria e Comércio Ltda, Santana do Livramento,
RS, e uma cultivar de Vitis labrusca, Niágara, proveniente
de um parreiral particular situado na localidade de Boca do
Monte, Santa Maria, RS. As cultivares viníferas
selecionadas eram conduzidas em sistema espaldeira, ex-
ceto a cultivar não-vinífera que era conduzida no sistema
de latada. Na época da colheita, cerca de 20 kg de uva de
cada cultivar foi colhida e congelada para posterior
microvinificação. Para a realização do experimento foram
utilizadas as safras de 1997, 1998 e 1999. Não foi efetuada
a correção de açúcar do mosto em nenhuma safra vitícola.

As uvas foram esmagadas e desengaçadas manualmen-
te para obtenção dos respectivos mostos, e acondiciona-
das em recipientes de vidro para fermentação.
O experimento foi feito em duplicata para cada cultivar.
Após o esmagamento, foi efetuada a clarificação do mosto,
deixando-o em repouso por um certo tempo para  a sepa-
ração por decantação das substâncias sólidas. Em seguida,
realizou-se coleta de amostras para determinação das ca-
racterísticas analíticas dos mostos: sólidos solúveis totais
(°Brix), pH e acidez total, conforme Amerine & Ough
(1980), e compostos fenólicos.

Imediatamente, foi adicionado 100 ppm de SO2 em to-
dos os recipientes de fermentação. Após uma hora, inocu-
lou-se a cultura comercial de Saccharomyces cerevisiae,
Levuline ALS, em todos os recipientes de fermentação.
Após rápida hidratação, em um pequeno volume de mos-
to, e mantida à temperatura ambiente por 30-60 minutos,
a cultura de levedura foi inoculada diretamente no mosto
na concentração de 20 g/hL.

Após 24 horas, foi coletada mais uma amostra de todos
os recipientes de fermentação, os quais foram fechados
com dispositivos que permitem a saída de gás carbônico e
impedem a entrada de oxigênio.

A fermentação alcoólica ocorreu com temperaturas en-
tre 16oC e 19oC e foi acompanhada com leituras do °Brix,
através de um sacarímetro de Brix. As amostras foram
coletadas durante a fermentação � em intervalos de cerca de
3°Brix �, no final da fermentação, antes da primeira e segun-
da trasfega, e dois e seis meses após o engarrafamento.
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O final da fermentação foi confirmado por duas leituras
do °Brix idênticas, a uma mesma temperatura, com inter-
valo de 24 horas, e através do açúcar redutor, conforme o
método descrito por Amerine & Ough (1980).

Após o término das fermentações, os vinhos foram
trasfegados para separação das borras. Posteriormente foi
analisado o dióxido de enxofre e adicionadas quantidades
necessárias para se obter valores em torno de 25 mg/L de
SO2 livre. Em seguida os vinhos foram engarrafados e man-
tidos em refrigeração. Amostras, de todas as cultivares,
foram coletadas após dois e seis meses do engarrafamento.

Os ésteres hidroxicinâmicos foram separados e
quantificados através da cromatografia líquida de alta efici-
ência (HPLC). O equipamento consistiu de um sistema
modular VARIAN, equipado com bomba modelo nO  5050,
detector UV/VIS modelo nO 5100, injetor tipo Reodyne,
integrador modelo nO  4290, coluna de guarda (C18, 5 mm)
modelo C-135 B e coluna de fase reversa Microsorb-MV
C18 (4,6 x 250 mm de tamanho da coluna e 5 mm de tama-
nho de partícula). Foi utilizado como fase móvel, solução
de ácido sulfúrico 0,02%, pH 2,5 com adição de 30% de
metanol (Benassi, 1996). O solvente foi filtrado em siste-
ma Millipore de filtração a vácuo, utilizando membranas
de 0,2 mm. Antes do seu uso no cromatógrafo, foi
degaseificado em ultra-som durante alguns minutos, em-
pregando-se eluição isocrática. A separação dos ésteres
hidroxicinâmicos foi realizada com uma velocidade de flu-
xo de 0,6 mL/min por cerca de 50 minutos. A detecção
para a parte do cromatograma correspondente aos ácidos
orgânicos foi feita a 210 nm e para a fração fenólica, a
278 nm.

A identificação dos compostos foi feita no próprio
cromatógrafo com base nos tempos de retenção, no perfil
dos espectros de absorção no UV, através da comparação
com os padrões. Os picos com tempo de retenção ao redor
de 32,2 e 45,7 minutos foi, a princípio, identificado pelo
espectro de absorção no UV como sendo, respectivamen-
te, os ácidos caftárico e cutárico, que não possuem pa-
drões comerciais. Foi feita, então, hidrólise ácida e básica,
para confirmar sua identidade (Buiarelli et al., 1995). Para
a hidrólise em meio ácido, foram testados H2SO4 2N e
HCl 2N à temperatura de ebulição e diferentes tempos de
reação. Os melhores resultados foram obtidos com o uso
de HCl 2N, quando observaram-se diminuição constante
nas áreas dos picos dos ésteres e aumento proporcional
nos picos dos ácidos caféico e cumárico, o que permitiu
confirmar a identidade dos ácidos caftárico e cutárico
(Benassi, 1996). Na hidrólise em meio básico, foi utilizado
NaOH 2N à temperatura ambiente, também com diferen-
tes tempos de reação, porém este tratamento não mostrou
resultados satisfatórios, pois não foi possível hidrolisar os
ésteres e formaram-se produtos de degradação.

A quantificação foi feita por padronização externa.
As curvas de calibração foram construídas com seis con-
centrações, em triplicata para cada composto (Ávila, 1995).
Para quantificação dos ácidos caftárico e cutárico, conside-
rou-se que suas absortividades molares são iguais às dos
ácidos caféico e cumárico, respectivamente (Archier
et al., 1992).

As amostras de mosto e vinho branco foram
centrifugadas a 3.000 rpm por 20 minutos e filtradas com
filtro de membrana 0,45 mm (Millipore). Foi feito ajuste
do pH entre 2 e 3 com HCl 2N. Após diluição com água na
proporção de 1:5, as amostras foram injetadas diretamente
no cromatógrafo. Nas amostras que sofreram hidrólise, o
procedimento foi o mesmo, com exceção do ajuste de pH,
que neste caso foi feito com solução de NaOH ou HCl,
dependendo do caso.

Os resultados obtidos foram submetidos à análise de
variância (ANOVA) e as médias foram comparadas pelo
teste de Duncan a 5% de probabilidade.

Resultados e Discussão

Na Tabela 1 são apresentados os dados referen-
tes às datas de colheita e às análises realizadas nos
mostos das uvas estudadas.

Os níveis de ácidos caftárico são maiores que os
de ácido cutárico e as quantidades de ambos no mos-
to são maiores do que as encontradas no vinho cor-
respondente (Tabela 2). Comportamento semelhan-
te foi observado por Fernandez-Zurbano et al. (1998).

Na evolução dos ésteres hidroxicinâmicos duran-
te as fases de vinificação da cultivar Chenin Blanc

Colheita oBrix Acidez total
(meq/L)

pH

Chenin Blanc
13/2/97 12,9 89,7 3,57
19/1/98 14,1 115,7 3,34
4/1/99 13,2 100,7 3,49

Sauvignon Blanc
17/2/97 13,9 79,7 3,96
2/2/98 16,2 83,3 3,55
5/2/99 14,1 78,0 3,57

Niágara
28/1/97 14,3 61,7 3,65
23/1/98 14,2 65,3 3,46
17/1/99 17,0 90,1 3,18

Tabela 1. Data de colheitas e análises realizadas nos mos-
tos das cultivares de uva Chenin Blanc, Sauvignon Blanc e
Niágara nas safras de 1997, 1998 e 1999.
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(Figura 1) os valores desses compostos decresce-
ram à medida que a fermentação ocorreu, até alcan-
çar os valores já citados no vinho correspondente
(Tabela 2). O comportamento da cultivar Sauvignon
Blanc foi semelhante ao da Chenin Blanc (Figura 1).
Durante a fermentação alcoólica ocorrem precipita-
ções tartáricas, em razão do aumento no teor de álco-
ol e da baixa temperatura, o que leva à diminuição do
ácido tartárico disponível para se combinar com o
ácido caféico ou cumárico. Esse comportamento du-
rante a fermentação também foi observado por Somers
et al. (1987) em uvas Riesling, Sémillon, Sauvignon
Blanc e Chardonnay.

A evolução dos ácidos caftárico e cutárico du-
rante a fermentação da cultivar Niágara foi semelhante
à observada nas outras cultivares (Figura 1). Lee &
Jaworski (1989) também trabalharam com a cultivar
Niágara e observaram o mesmo comportamento.

Em geral os teores de ésteres hidroxicinâmicos
são bastante variáveis entre as cultivares de uva.
Isto, no entanto não aconteceu neste trabalho. Os
teores de ácido caftárico ou cutárico foram bem pró-
ximos em todas as cultivares, independentemente de
serem viníferas ou não-viníferas (Figura 1 e Tabe-
la 2). As maiores alterações foram decorrentes das
condições climáticas. Levando em consideração os
valores médios encontrados em cada safra durante
todo o período do experimento (fases da fermenta-
ção) em relação ao ácido caftárico, observa-se que
existe diferença estatisticamente significativa entre

Ácido caftárico
(mg/L)

Ácido cutárico
(mg/L)

Safra

Mosto Vinho Mosto Vinho
Chenin Blanc

1997 73,7 33,1 26,7 10,2
1998 58,3 31,1 22,2 7,5
1999 64,5 37,5 23,5 8,6

Sauvignon Blanc
1997 75,6 42,0 24,8 11,1
1998 48,9 22,3 20,3 9,8
1999 70,0 42,0 22,0 10,3

Niágara
1997 60,3 31,6 22,8 10,0
1998 57,7 29,5 21,2 8,1
1999 42,3 19,8 20,2 5,4

Tabela 2. Conteúdo de ésteres hidroxicinâmicos em mos-
tos e vinhos das cultivares de uva Chenin Blanc, Sauvignon
Blanc e Niágara nas safras de 1997, 1998 e 1999.

os anos de 1997 e 1998 na cultivar Sauvignon Blanc;
entre os anos de 1997 e 1999 na Niágara; e entre 1998
e 1999 nas cultivares Chenin Blanc e Niágara (Figu-
ra 2). Com respeito ao ácido cutárico, as diferenças
estatísticas foram significativas entre os anos de 1997
e 1998 na cultivar Sauvignon Blanc, e entre os anos
de 1997 e 1999 na Niágara (Figura 3). As quantidades
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Figura 1. Comportamento de ácido caftárico (  ) e ácido
cutárico (   ) durante e após a fermentação das cultivares de
uva Chenin Blanc, Sauvignon Blanc e Niágara.  A amos-
tra I representa o mosto antes de fermentar; a amostra II, o
mosto após a adição de levedura e SO2; as amostras III, IV
e V foram coletadas em intervalos de 3°Brix; a amostra VI
representa o final da fermentação; a amostra VII, antes do
engarrafamento; a amostra VIII, dois meses após o engar-
rafamento; a amostra IX foi coletada seis meses após en-
garrafamento.
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Figura 2. Valores médios ( DP± ) de ácido caftárico nos anos
de 1997, 1998 e 1999 durante e após a fermentação dos
vinhos provenientes das cultivares de uva Chenin Blanc,
Sauvignon Blanc e Niágara. Letras iguais, não diferem signi-
ficativamente a 5% de probabilidade pelo teste de Duncan.

Figura 3. Valores médios ( DP± ) de ácido cutárico nos
anos de 1997, 1998 e 1999 durante e após a fermentação
dos vinhos provenientes das cultivares de uva Sauvignon
Blanc e Niágara. Letras iguais não diferem significativa-
mente a 5% de probabilidade pelo teste de Duncan.
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de ácidos caftárico (Figura 2) ou cutárico (Figura 3)
formados foram menores, em cultivares que eventu-
almente num ano ou noutro apresentaram maior teor
de açúcar (Sauvignon Blanc em 1998 e Niágara em
1999) em decorrência da baixa quantidade de ácido
orgânico para se combinar com os fenóis ácidos.

As concentrações de ésteres hidroxicinâmicos ten-
dem também a diminuir durante o envelhecimento de
vinhos, porém em menor proporção do que na fermen-
tação. Assim, após dois e seis meses de envelheci-
mento (amostra VIII e IX, respectivamente), ocorreu
uma diminuição desses compostos, porém não tão ex-
pressiva quanto durante a fermentação (Figura 1).
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Conclusões

1. As quantidades de ácido caftárico são geralmen-
te maiores que as quantidades de ácido cutárico en-
contradas em mostos e vinhos brancos.

2. Ocorre uma diminuição, tanto de ácido caftárico
quanto de ácido cutárico, durante a fermentação, por-
tanto as quantidades que aparecem no mosto são mai-
ores do que as encontradas no vinho correspondente.

3. Durante o período de conservação dos vinhos
ocorre uma leve diminuição nos teores de ácido caftárico
ou cutárico.
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