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Resumo — O objetivo deste trabalho foi determinar o contetido de 4cido caftarico e cutarico em mostos
e vinhos brancos, nos varios estagios da vinificacdo. Foram utilizadas cultivares de uva branca, Chenin
Blanc e Sauvignon Blanc (Vitis vinifera) cultivadas em Santana do Livramento, RS, e Niagara (Vitis
labrusca), cultivada em Santa Maria, RS, das safras de 1997, 1998 e 1999. O contetido desses compos-
tos foi determinado por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia, na fase de esmagamento da uva,
durante a fermentag@o, e no vinho pronto para o consumo. Concentragdes de acido caftarico foram
geralmente mais altas do que as de 4cido cutérico, tanto em mosto quanto em vinho. A quantidade média
de 4cido caftarico no mosto, nas trés cultivares, foi de 61,25 mg/L, enquanto no vinho correspondente,
foi de 32,10 mg/L, comprovando a diminui¢io deste composto durante a fermentagao. Comportamento
semelhante foi observado em relacdo ao acido cutarico (22,63 € 9,00 mg/L, respectivamente no mosto e
no vinho). Em amostras coletadas seis meses apds o engarratamento, observou-se também uma dimi-
nui¢do dos dois compostos, porém em menor proporgao.

Termos para indexagdo: Vitis vinifera, Vitis labrusca, acido caftarico, acido cutérico.

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 Niagara (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.

i ) Introducéo
M Aceito para publicagdo em 28 de margo de 2001.

Extraido da Tese de Doutorado do primeiro autor. Os compostos fendlicos encontrados em uvas e
@Universidade Federal de Santa Maria, Dep. de Tecnologia ¢ vinhos podem ser separados em dois grandes gru-
Ciéncia dos Alimentos, km 9, Faixa de Camobi, CEP ¢ e razsi0 da similaridade de suas cadeias de 4to-
97119-900 Santa Maria, RS. d b - ndo-fl Sides (fenbis simpl
E-mail: ngpenna@ccr.ufsm.br, ced.voy@zaz.com.br mos de Cafl:l ono: ndo-tiavonoldes (l €nois simples ou
G®Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Dep. de Biofisica, acidos) e flavonoides (Bonagfl e"[ al., ]990} .
Caixa Postal 15005, CEP 91507-970 Porto Alegre, RS. Dentro da classe dos fendis acidos estéo os deri-
E-mail: pegas@dna.cbiot.ufrgs.br vados dos acidos cindmicos e benzodicos, encontra-

Pesq. agropec. bras., Brasilia, v. 36, n. 7, p. 983-989, jul. 2001



984

dos, freqiientemente, na forma de ésteres de acido
tartarico (Baranowski & Nagel, 1981). Os fendis aci-
dos se encontram distribuidos na casca e na polpa
dauva (Macheix et al., 1991), e seus teores diminuem
com o amadurecimento (Lee & Jaworski, 1989).
Ha varia¢des consideraveis entre a proporg¢éo des-
ses compostos em diferentes cultivares (Lee &
Jaworski, 1988; Vrhovsek, 1998). Porcentagens de
acido caftarico e cutarico (ésteres de acido tartarico
com acidos caféico e p-cumarico) podem ser utiliza-
das para discriminag@o entre variedades de uvas
(Macheix et al., 1991).

Nos vinhos, os fendis acidos sdo relevantes em
virtude de sua alta concentrag@o e capacidade de
participar de reagdes de escurecimento (Cheynier
et al., 1990a, 1990b; Rigaud et al., 1991; Mayen et al.,
1997; Fernandez-Zurbano et al., 1998). Além disso,
os fendis tém sido freqiientemente associados com
amargor e adstringéncia (Blanco et al., 1998).
No entanto, testes sensoriais parecem indicar que,
na quantidade em que s@o encontrados, ndo deveri-
am influenciar no sabor (Vérette et al., 1988).

As concentracdes de dcido caftarico e cutarico
diminuem bastante durante a fermentagdo. Perdas,
porém em menor intensidade, sdo observadas du-
rante o envelhecimento. Segundo Fernandez-
Zurbano et al. (1998), os teores médios de acido
caftarico encontrados em vinhos s&o mais baixos do
que nos mostos correspondentes. Esses teores sdo
bastante variaveis, e tal variacdo deve-se a varieda-
de dauva (Vrhovsek, 1998), as condigdes climaticas,
a regido de cultivo, ao processamento durante a
vinificagdo (Betés-Saura et al., 1996; Blanco et al.,
1998; Fernandez-Zurbano et al., 1999) ou a técnica
de preparacdo da amostra para analise.

A presenca dos ésteres hidroxicindmicos ¢ de fun-
damental importancia, pois participam de rea¢des de
oxidagdo, principalmente em vinhos brancos. Durante
a extracdo do mosto, o dcido caftéarico ¢ oxidado rapi-
damente a quinona por agdo da enzima
polifenoloxidase. A o-quinona do 4cido, em um meio
que contenha glutationa, reage espontaneamente
com esta para formar o composto acido
2-S-glutationilcaftarico, o qual ndo é substrato para
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apolifenoloxidase, impedindo desta forma que a rea-
¢do de escurecimento prossiga (Cheynier et al.,
1990a, 1990b, 1995; Singleton & Cilliers, 1995).

O objetivo deste trabalho foi determinar o con-
teudo de 4cido caftérico e cutarico em mostos e vi-
nhos brancos, nos varios estagios da vinificacdo.

Material e Métodos

Foram utilizadas duas cultivares de Vitis vinifera,
Chenin Blanc e Sauvignon Blanc, oriundas da Seagram’s do
Brasil Induastria e Comércio Ltda, Santana do Livramento,
RS, e uma cultivar de Vitis labrusca, Nidgara, proveniente
de um parreiral particular situado na localidade de Boca do
Monte, Santa Maria, RS. As cultivares viniferas
selecionadas eram conduzidas em sistema espaldeira, ex-
ceto a cultivar ndo-vinifera 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
microvinificagdo. Para a realizagdo do experimento foram
utilizadas as safras de 1997, 1998 e 1999. Nio foi efetuada
a correc¢do de agticar do mosto em nenhuma safra viticola.

As uvas foram esmagadas e desengacadas manualmen-
te para obtencdo dos respectivos mostos, e acondiciona-
das em recipientes de vidro para fermentacao.
O experimento foi feito em duplicata para cada cultivar.
Apés o esmagamento, foi efetuada a clarificagdo do mosto,
deixando-o em repouso por um certo tempo para a sepa-
racdo por decantagdo das substancias s6lidas. Em seguida,
realizou-se coleta de amostras para determinacio das ca-
racteristicas analiticas dos mostos: solidos soluveis totais
(°Brix), pH e acidez total, conforme Amerine & Ough
(1980), e compostos fendlicos.

Imediatamente, foi adicionado 100 ppm de SO, em to-
dos os recipientes de fermentacdo. Apos uma hora, inocu-
lou-se a cultura comercial de Saccharomyces cerevisiae,
Levuline ALS, em todos os recipientes de fermentacao.
Ap0s rapida hidratagdo, em um pequeno volume de mos-
to, e mantida a temperatura ambiente por 30-60 minutos,
a cultura de levedura foi inoculada diretamente no mosto
na concentrag@o de 20 g/hL.

Ap0s 24 horas, foi coletada mais uma amostra de todos
os recipientes de fermentagdo, os quais foram fechados
com dispositivos que permitem a saida de gés carbdnico e
impedem a entrada de oxigénio.

A fermentacdo alcodlica ocorreu com temperaturas en-
tre 16°C e 19°C e foi acompanhada com leituras do °Brix,
através de um sacarimetro de Brix. As amostras foram
coletadas durante a fermentagdo — em intervalos de cerca de
3°Brix —, no final da fermentagéo, antes da primeira e segun-
da trasfega, e dois e seis meses apds o engarrafamento.
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O final da fermentacdo foi confirmado por duas leituras
do °Brix idénticas, a uma mesma temperatura, com inter-
valo de 24 horas, e através do agtcar redutor, conforme o
método descrito por Amerine & Ough (1980).

Apbs o término das fermentagdes, os vinhos foram
trasfegados para separagdo das borras. Posteriormente foi
analisado o diéxido de enxofre e adicionadas quantidades
necessarias para se obter valores em torno de 25 mg/L de
SO, livre. Em seguida os vinhos foram engarrafados e man-
tidos em refrigeracdo. Amostras, de todas as cultivares,
foram coletadas apés dois e seis meses do engarrafamento.

Os ésteres hidroxicindmicos foram separados e
quantificados através da cromatografia liquida de alta efici-
éncia (HPLC). O equipamento consistiu de um sistema
modular VARIAN, equipado com bomba modelo n° 5050,
detector UV/VIS modelo n°5100, injetor tipo Reodyne,
integrador modelo n® 4290, coluna de guarda (C18, 5 um)
modelo C-135 B e coluna de fase reversa Microsorb-MV
C18 (4,6 x 250 mm de tamanho da coluna e 5 um de tama-
nho de particula). Foi utilizado como fase mdvel, solucio
de acido sulfurico 0,02%, pH 2,5 com adi¢do de 30% de
metanol (Benassi, 1996). O solvente foi filtrado em siste-
ma Millipore de filtracdo a véacuo, utilizando membranas
de 0,2 um. Antes do seu uso no cromatdgrafo, foi
degaseificado em ultra-som durante alguns minutos, em-
pregando-se eluicdo isocratica. A separacdo dos ésteres
hidroxicinamicos foi realizada com uma velocidade de flu-
xo0 de 0,6 mL/min por cerca de 50 minutos. A detecgdo
para a parte do cromatograma correspondente aos acidos
orgéanicos foi feita a 210 nm e para a fracdo fenolica, a
278 nm.

A identificagdo dos compostos foi feita no préprio
cromatografo com base nos tempos de retengao, no perfil
dos espectros de absor¢do no UV, através da comparagdo
com os padrdes. Os picos com tempo de retengdo ao redor
de 32,2 ¢ 45,7 minutos foi, a principio, identificado pelo
espectro de absor¢do no UV como sendo, respectivamen-
te, os acidos caftarico e cutarico, que ndo possuem pa-
drdes comerciais. Foi feita, entdo, hidrélise acida e basica,
para confirmar sua identidade (Buiarelli et al., 1995). Para
a hidrolise em meio acido, foram testados H,SO4 2N e
HCI 2N a temperatura de ebuli¢do e diferentes tempos de
reacdo. Os melhores resultados foram obtidos com o uso
de HCI 2N, quando observaram-se diminui¢do constante
nas areas dos picos dos ésteres e aumento proporcional
nos picos dos acidos caféico e cumarico, o que permitiu
confirmar a identidade dos acidos caftarico e cutdrico
(Benassi, 1996). Na hidrdlise em meio basico, foi utilizado
NaOH 2N a temperatura ambiente, também com diferen-
tes tempos de reagdo, porém este tratamento nao mostrou
resultados satisfatorios, pois ndo foi possivel hidrolisar os
ésteres e formaram-se produtos de degradagao.
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A quantificagdo foi feita por padronizagdo externa.
As curvas de calibragdo foram construidas com seis con-
centragdes, em triplicata para cada composto (Avila, 1995).
Para quantificacdo dos acidos caftérico e cutérico, conside-
rou-se que suas absortividades molares sdo iguais as dos
acidos caféico e cumarico, 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 pm (Millipore). Foi feito ajuste
do pH entre 2 e 3 com HCI 2N. Ap6s dilui¢do com dgua na
propor¢do de 1:5, as amostras foram injetadas diretamente
no cromatografo. Nas amostras que sofreram hidrolise, o
procedimento foi o mesmo, com excegdo do ajuste de pH,
que neste caso foi feito com solugdo de NaOH ou HCI,
dependendo do caso.

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

Resultados e Discussao

Na Tabela | sdo apresentados os dados referen-
tes as datas de colheita e as analises realizadas nos
mostos das uvas estudadas.

Os niveis de acidos caftarico sdo maiores que os
de 4cido cutarico e as quantidades de ambos no mos-
to sdo maiores do que as encontradas no vinho cor-
respondente (Tabela 2). Comportamento semelhan-
te foi observado por Fernandez-Zurbano et al. (1998).

Na evolugdo dos ésteres hidroxicindmicos duran-
te as fases de vinificagdo da cultivar Chenin Blanc

Tabela 1. Data de colheitas e analises realizadas nos mos-
tos das cultivares de uva Chenin Blanc, Sauvignon Blanc e
Niéagara nas safras de 1997, 1998 e 1999.

Colheita °Brix Acidez total pH
(meg/L)
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
Niadgara
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
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(Figura 1) os valores desses compostos decresce-
ram a medida que a fermentacgéo ocorreu, até alcan-
car os valores ja citados no vinho correspondente
(Tabela 2). O comportamento da cultivar Sauvignon
Blanc foi semelhante ao da Chenin Blanc (Figura 1).
Durante a fermentacéo alcodlica ocorrem precipita-
¢Oes tartaricas, em razdo do aumento no teor de alco-
ol e da baixa temperatura, o que leva a diminui¢do do
acido tartarico disponivel para se combinar com o
acido caféico ou cumarico. Esse comportamento du-
rante a fermentac&o também foi observado por Somers
et al. (1987) em uvas Riesling, Sémillon, Sauvignon
Blanc e Chardonnay.

A evolucdo dos acidos caftarico e cutdrico du-
rante a fermentago da cultivar Niagara foi semelhante
a observada nas outras cultivares (Figura 1). Lee &
Jaworski (1989) também trabalharam com a cultivar
Niagara e observaram o mesmo comportamento.

Em geral os teores de ésteres hidroxicindmicos
sdo bastante varidveis entre as cultivares de uva.
Isto, no entanto ndo aconteceu neste trabalho. Os
teores de acido caftarico ou cutarico foram bem pro-
ximos em todas as cultivares, independentemente de
serem viniferas ou ndo-viniferas (Figura 1 e Tabe-
la 2). As maiores alteragdes foram decorrentes das
condi¢des climéaticas. Levando em consideragéo os
valores médios encontrados em cada safra durante
todo o periodo do experimento (fases da fermenta-
¢do) em relag@o ao acido caftarico, observa-se que
existe diferenca estatisticamente significativa entre

Tabela 2. Contetido de ésteres hidroxicinamicos em mos-
tos e vinhos das cultivares de uva Chenin Blanc, Sauvignon
Blanc e Nidgara nas safras de 1997, 1998 e 1999.

Safra Acido caftarico Acido cutérico
(mg/L) (mg/L)
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

Niagara

1997 60,3 31,6 22,8 10,0

1998 57,7 29,5 21,2 8,1

1999 423 19,8 20,2 5,4
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os anos de 1997 e 1998 na cultivar Sauvignon Blanc;
entre os anos de 1997 e 1999 na Niagara; e entre 1998
e 1999 nas cultivares Chenin Blanc e Niagara (Figu-
ra 2). Com respeito ao acido cutérico, as diferencas
estatisticas foram significativas entre os anos de 1997
e 1998 na cultivar Sauvignon Blanc, e entre os anos
de 1997 e 1999 na Niagara (Figura 3). As quantidades
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Figura 1. Comportamento de acido caftarico (m) ¢ acido
cutérico (@) durante ¢ apds a fermentagdo das cultivares de
uva Chenin Blanc, Sauvignon Blanc e Nidgara. A amos-
tra [ representa o mosto antes de fermentar; a amostra I, o
mosto apds a adi¢do de levedura e SO,; as amostras 111, [V
e V foram coletadas em intervalos de 3°Brix; aamostra VI
representa o final da fermentag@o; a amostra VII, antes do
engarrafamento; a amostra VIII, dois meses ap6s o engar-
rafamento; a amostra IX foi coletada seis meses apds en-
garratamento.
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Figura 2. Valores médios ( + DP) de 4cido caftarico nos anos
de 1997, 1998 e 1999 durante e apds a fermentagdo dos
vinhos provenientes das cultivares de uva Chenin Blanc,
Sauvignon Blanc e Nidgara. Letras iguais, ndo diferem signi-
ficativamente a 5% de probabilidade pelo teste de Duncan.
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de 4cidos caftarico (Figura 2) ou cutérico (Figura 3)
formados foram menores, em cultivares que eventu-
almente num ano ou noutro apresentaram maior teor
de agucar (Sauvignon Blanc em 1998 e Niadgara em
1999) em decorréncia da baixa quantidade de acido
orgénico para se combinar com os fenois acidos.
As concentragdes de ésteres hidroxicindmicos ten-
dem também a diminuir durante o envelhecimento de
vinhos, porém em menor propor¢do do que na fermen-
tagdo. Assim, apos dois e seis meses de envelheci-
mento (amostra VIII e [X, respectivamente), ocorreu
uma diminui¢&o desses compostos, porém ndo tdo ex-
pressiva quanto durante a fermentagfo (Figura 1).
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Figura 3. Valores médios (+DP) de é4cido cutarico nos
anos de 1997, 1998 ¢ 1999 durante ¢ apds a fermentagdo
dos vinhos provenientes das cultivares de uva Sauvignon
Blanc e Nidgara. Letras iguais ndo diferem significativa-
mente a 5% de probabilidade pelo teste de Duncan.
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Conclusdes

1. As quantidades de acido caftarico sdo geralmen-
te maiores que as quantidades de 4cido cutarico en-
contradas em mostos e vinhos brancos.

2. Ocorre uma diminuig#o, tanto de &cido caftarico
quanto de &cido cutérico, durante a fermentacéo, por-
tanto as quantidades que aparecem no mosto séo mai-
ores do que as encontradas no vinho correspondente.

3. Durante o periodo de conservacdo dos vinhos
ocorre uma leve diminui¢&o nos teores de 4cido caftarico
ou cutarico.
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