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RESUMO

O Vinagre, alimento consumido em grande parte do mundo, pode ser produzido a
partir de diferentes matérias-primas, desde que o substrato apresente fontes de carboidratos

fermentesciveis e alguns micro-nutrientes como vitaminas do complexo B e minerais.

As alusdes sobre os efeitos medicamentosos do vinagre sdo inumeras € pouco
comprovadas cientificamente. A literatura sobre o assunto concentra-se basicamente, na

Asia e parte da Europa, principalmente na regido do Mediterraneo onde ¢ muito consumido.

Os efeitos benéficos a satide do consumo moderado de vinho tém sido amplamente
estudados nos ultimos anos. Estes, tém sido atribuidos principalmente ao contetido de
polifendis e da atividade antioxidante deste compostos (Alonso et al., 2004). Produtos
derivados do vinho, dentre eles o vinagre, também contém polifendis e podem possuir uma

certa atividade antioxidante, contribuindo igualmente para um efeito protetor do organismo.

Além da presenga de compostos polifenolicos, o vinagre apresenta uma série de
acidos organicos, sendo o principal o acido acético. Estudos comprovam o efeito
bactericida e bacteriostatico desses acidos (Silva et al, 2001), bem como uma elevada

atividade antimutagénica (Lankaputra, 1998).

O vinagre ¢ um produto de facil acesso no Brasil, porém pouco valorizado
comercialmente devido, em parte, ao desconhecimento do consumidor de suas propriedades
funcionais. Isto ¢ um reflexo do pequeno nimero de pesquisas realizadas no pais sobre este
tema. Estudos realizados na Europa e Asia comprovam o grande nimero de compostos
funcionais presentes nos vinagres produzidos nestas regides, aumentando ainda mais sua

importancia na dieta local.

Apesar do niimero razoavel de estudos sobre vinagre no exterior, a maioria dos
dados obtidos nestas pesquisas ndo pode ser atribuida aos vinagres nacionais, por estarem

diretamente relacionados a matéria prima utilizada.
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Este projeto analisou a atividade antioxidante, contetido de fendis totais, perfil de

acidos organicos e seqiiestro de radical DPPH de vinagres brasileiros.

O perfil de acidos organicos nas amostras analisadas evidenciou a relacdo direta
entre a presenca desses dcidos com a matéria-prima fermentada, podendo ser um
importante controle na qualidade do produto industrializado. As analises sugeriram que o
conteudo de fenois totais influi nas propriedades antioxidantes e de seqiiestro de radicais
livres dos vinagres. Isto é provado nos experimentos usando vinagre de alcool envelhecidos

em madeira.
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SUMMARY

Vinegar, which can be made from starch or prepared from fermentable raw material,

1s a widely consumed acid seasoning and contents vitamins, minerals and others nutrients.

There is a historical evidence from vinegar medicinal uses due to such physiological
functions as digestive, appetite stimulating, exhaustion recovering effects, improve blood

fluidity and antimicrobial effects.

Since vinegar present a low consume per capta and no nutricional effects
recognized in Brazil, there is an interest in study this product in order improve and

standardize the production in Brazil.

This project was interested in antioxidant activity, total phenolic content, organic

acids profile and DPPH radical scavenging properties from brazilian vinegars.

The organic acid profile from each sample was determined and can be an important
control quality tool to related industries. The analysis suggest that the total phenolic content
affect the antioxidative and radical scavenging properties from vinegars. This is proved in

the experiment using wood lices to conserve and aging ethanol vinegar.
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INTRODUCAQO

1 INTRODUCAO

O Vinagre, alimento consumido em grande parte do mundo, pode ser produzido a
partir de diferentes matérias-primas, desde que o substrato apresente fontes de carboidratos
fermentesciveis e alguns micro-nutrientes como vitaminas do complexo B e minerais

(ADAMS, 1998).

A produgdo do vinagre pode ocorrer como fermentagdo espontanea, pois os dois
microrganismos necessarios para sua producdo estdo associados a vegetais, fazendo parte
de sua microbiota natural. Além disto, cada estidgio apresenta condi¢des processuais que, de
certo modo, restringem a competi¢do microbiana. Inicialmente, concentragdes elevadas de
agucares favorecem a producao de etanol pela levedura. Durante a fermentacao alcoolica,
condi¢des anaerobias sdo criadas, o pH diminui e a concentracdo de etanol se eleva. No
final da fermentacdo alcoodlica, quando os aglicares sdo consumidos, condi¢des aerdbias sao
restabelecidas, permitindo a a¢do de bactérias acéticas que converterdo etanol em acido

acético, diminuindo ainda mais o pH dando origem ao vinagre (ADAMS, 1998).

Além de conservante, o vinagre ¢ um condimento extremamente apreciado sendo
utilizado na culinaria de varios paises, desde a antiguidade. Existem muitas informagdes
sobre o preparo do vinagre na Roma antiga, bem como seu uso como condimento e
conservante, além de sua utilizagdo na medicina. Plinius recomendava tomar vinagre para o
tratamento de nausea, soluco, lepra, sardas, ulceras, mordida de cdo, ferroada de escorpido

e picadas de insetos venenosos (SWINGS, 1992).

As alusdes sobre os efeitos medicamentosos do vinagre sdo inlimeras € pouco
comprovadas cientificamente. A literatura sobre o assunto concentra-se basicamente, na

Asia e parte da Europa, principalmente na regido do Mediterraneo onde ¢ muito consumido.

A literatura internacional cita que o vinagre apresenta uso medicamentoso em
virtude de seus efeitos fisiologicos, auxilia na digestdo, estimula o apetite e promove a

recuperagao da exaustdo fisica. O vinagre de arroz integral (Kurosu), muito consumido no
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Japao, ¢ apontado como algo que previne a hipertensao e melhora a circulacao sanguinea. A
comprovagdo desses efeitos, segundo Shimiji et al. (2002), daria ao vinagre o ‘status’ de
alimento funcional, que por seu conteudo quimico e outras propriedades exercem atividade
terapéutica e por isso sao empregados na prevengao e no tratamento de diversas doengas no

Japdo (SHIMOIJI et al., 2002).

A ampla escala de valores obtidos pelos pardmetros fisico-quimicos e sensoriais, ¢
um dos principais problemas na caracteriza¢ao do vinagre. O processo de produgao, tipo de
matéria prima ¢ método de envelhecimento, sdo os principais fatores da variagdo entre os

vinagres.

O vinagre ¢ um produto de facil acesso no Brasil, porém pouco valorizado
comercialmente devido, em parte, ao desconhecimento do consumidor de suas propriedades
funcionais. Isto ¢ um reflexo do pequeno nimero de pesquisas realizadas no pais sobre este
tema. Estudos realizados na Europa e Asia comprovam o grande nimero de compostos
funcionais presentes nos vinagres produzidos nestas regidoes, aumentando ainda mais sua

importancia na dieta local.

Um ntimero reduzido de estudos sobre vinagre esta publicado na literatura cientifica
mundial. A maioria deles foi realizada na Europa ou Japao. Pouquissimos trabalhos tratam
do vinagre sob o ponto de vista nutricional, mas alguns ja lancam luz sobre este aspecto
deste antigo alimento. A motivagdo principal deste estudo foi conhecer os vinagres
produzidos no Brasil com diferentes matérias primas, caracterizando sua composi¢ao e

potencial nutricional.
Caracterizando alguns vinagres brasileiros quanto a presenca de compostos
bioativos, este trabalho espera contribuir com dados que fornecam subsidios para novos

estudos, incentivando a valorizagao do produto brasileiro.

Em suma, os objetivos gerais e especificos do trabalho sdo os seguintes:
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Analisar amostras de vinagres de diversas fontes, produzidos no Brasil, quanto a
presenca e agao de moléculas bioativas com atividade antioxidante.

Analisar e comparar a influéncia do tipo de madeira no processo de
envelhecimento e na agregacdo de compostos antioxidantes ao vinagre de

alcool.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Vinagre

A descoberta do vinagre pelo homem se deu quase que simultaneamente as bebidas
alcodlicas fermentadas, devido a proxima relacdo entre a producdo de etanol e de vinagre

(ADAMS, 1998).

Na antiga China, o vinagre era simbolo da vida. Ha 5 mil anos, os egipcios,
babilonios, indianos, gregos e persas conheciam a arte da fabricagcdo e versatilidade do
vinagre: além de tempero, era o Unico meio para conservacao de carnes, peixes, legumes e
muito apreciado por seu efeito refrescante. Existem relatos que os legiondrios romanos,
soldados, agricultores e viajantes, até na Idade Média, bebiam dgua com vinagre para matar

a sede e para a saude (SWINGS,1992).

Cada tipo de vinagre tem seu sabor, pois na transformacdao do alcool em acido
acético preservam-se valiosas substancias aromaticas das matérias-primas originais € outros

acidos organicos podem ser formados (SPINOSA, 2002).

Ao ser utilizado como alimento, o vinagre de frutas ¢ mais nutritivo por conter mais
substancias assimildveis pelo organismo, como vitaminas, &cidos organicos € mesmo
proteinas e aminoacidos, originarios do fruto e da fermentagio alcodlica de que proveio.
Além disso, os vinhos de fruta ddo origem a vinagres mais suaves € menos agressivos ao
paladar por ter seu pH atenuado pelas substancias organicas presentes. O alcool etilico
apresenta vantagens econdmicas pois ¢ uma matéria prima cerca de seis vezes mais barata,
se comparada ao vinho de uvas, o que incentiva a substitui¢do do vinho de uvas por alcool
de cana para a producdo de vinagre, principalmente em regides tropicais ou subtropicais
com industria alcooleira ou agucareira muito desenvolvida e com baixa produgdo de vinho

de uvas (AQUARONE & ZANCANARO, 1990).
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Como condimento, o vinagre ¢ usado em certos alimentos apenas com a finalidade
de conferir sabor acido ao produto, como nas saladas e maioneses. Em outros alimentos,
além de conferir sabor e odor, o vinagre atua como conservante e agente de amaciamento
do produto, como acontece nas carnes temperadas e legumes em conserva (ADAMS,

1998).

Nos ultimos anos a importancia do vinagre como produto alimenticio tem crescido
(NATERA et al., 2003). De acordo com Vinegar Institute Production Survey (1989) 16,8%
do vinagre produzido nos EUA ¢ destinado para molhos, 14,8% em picles, 11,5% em
mostardas, 10,5% em conservas, 8,5% em produtos a base de tomate e 33,7% ¢ vendido

engarrafado (ACNielsen, 2005).

As propriedades preservativas do vinagre sdo utilizadas, principalmente contra
fungos em paes, panetones e biscoitos, embora se saiba que as bactérias lacticas também
sejam sensiveis ao 4cido acético. Como agente de limpeza, o vinagre ¢ empregado em
materiais metéalicos (prata, aluminio, latdo) com a finalidade de clarea-los, através de reacao

de oxido-redugdao. (AQUARONE & ZANCANARO, 1990).

Por outro lado, sendo uma solu¢do 4cida relativamente forte, praticamente
disponivel em todos os lares, o vinagre ¢ utilizado ainda para muitas outras finalidades:
antisséptica em ferimentos e doencas da pele (varicoses e micoses); preparagao de solucoes
medicamentosas (vinagre canforado para dores musculares, contusdes e distensdes, solucao
para gargarejos em casos de infec¢cdes da boca e garganta); e ¢ usado ainda como solucdo

espermicida, germicida, inseticida e solvente (AQUARONE & ZANCANARO, 1990).

OGAWA et al (2000) sugerem que o nivel de glicose sanguineo pode ser abaixado
pela administracdo oral de vinagre. Em seu estudo com culturas de células expostas a
solucdes de 4cido acético, observaram uma inibicdo na atividade das enzimas
dissacaridases — sacarase, maltase, trealase e lactase — responsaveis pela conversdo de
dissacarideos em monossacarideos. Solugdes de outros acidos organicos, como citrico,

succinico, latico e tartarico ndo apresentaram esse efeito inibidor.
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NISHIDAI et al. (2000) estudaram atividade antitumoral do vinagre de arroz
integral em tecido de rato e sugerem o uso deste produto no retardo do desenvolvimento de
tumores pela inibicao do estresse oxidativo, um importante mecanismo para a estimulacao

tumoral.

2.1.1 O género Acetobacter:

Representantes de bactérias acéticas pertencentes ao género Acetobacter foram
usados desde os primdrdios para a producdo do vinagre por fermentacdo (BILSKA et al.,

2003).

As bactérias do género Acetobacter sao células elipsoidais em forma de bastonetes,
retos ou ligeiramente curvos, com dimensdes de 0,6-0,8 um por 1,0-4,0 um, ocorrendo
i1soladas, em pares ou em cadeias. Formas involutivas em algumas linhagens sdo freqiientes,
podendo ser espirais, alongadas, dilatadas, associadas, curvadas ou filamentosas. As que
apresentam motilidade possuem flagelos peritriquios ou laterais e outras sdo ndo-moveis.
Nao formam endosporos, de modo geral sao Gram negativas, com poucos casos de Gram
variaveis. O metabolismo dessas bactérias ¢ respiratdrio, nunca fermentativo, portanto, sao
obrigatoriamente aerobias. A temperatura 6tima de crescimento estd na faixa de 25-30°C e

o pH 6timo de crescimento situa-se entre 5,4-6,3 (DE LEY ef al., 1984).

Ocorréncia da Acetobacter se da em flores, frutas, mel, saqué, tequila, vinho de
palma, grapa, cidra, cerveja, kefir, cerveja Bantu sul-africana, leveduras fermentadas,
vinagre, aparas de madeira usadas em acetador de producdo de vinagre pelo processo
rapido, acetificadores de vinagre, caldo de cana, solo de jardins e canal de dagua.
Acetobacter causam doenga rosa em abacaxi e podriddo em magds e péras. A bactéria
acética ¢ usada na fabricagdo de vinagre e ¢ deteriorante em cervejas e vinhos (DE LEY et
al., 1984; HOLT et al., 1994; SWINGS, 1992 apud SPINOSA 2002).

O etanol ¢ oxidado por duas reacdes seqiienciais, catalisadas por enzimas ligadas a

membrana bacteriana: a alcool desidrogenase (ADH) e a aldeido desidrogenase (ALDH).
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Essas reacdes de oxidagdo sdo chamadas “fermentacdo oxidativa”, uma vez que envolvem
oxidacdo incompleta do etanol, acompanhada pelo acimulo do produto de oxidacdo
correspondente, em grande quantidade no meio de crescimento (EBNER et al. 1996 apud

SPINOSA, 2002).

Recentemente, outro grupo de enzimas ADH e ALDH foram encontradas no
citoplasma de Acetobacter, sendo chamadas de ADH e ALDH dependentes de NAD(P).
Essas enzimas parecem estar mais envolvidas com a assimilacdo do etanol no ciclos dos
acidos tricarboxilicos e do glioxilato, sendo as enzimas da membrana — independentes da
NAD(P) — as responsaveis pela producao de acido acético. A Figura 01 ilustra a a¢do desses

dois grupos de enzimas (CHINNAWIROTPISAN et. al, 2003) .

Etanol Acetaldeido Ac{etato
'“--._{,-" _"x.r"' \'"‘-_--"'_"\—\"' R
. I: L - el
| anM | \ ALDH | £ o« Membrana
N y. \ { -}}:‘{” | Plasmatica
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Figura 1. Via metabolica da assimilagdo oxidativa do etanol pelos ciclos dos &cidos
tricarboxilicos e do glioxilato. (As enzimas envolvidas na assimilagdo estdo abreviadas na
figura. NAD-ADH, Alcool Desidrogenase depentente do NAD; NADP-ALDH,
Acetaldeido Desidrogenase dependente de NADP; ACS, Acetil-CoA sintetase; ICL,
isocitrato liase; MLS, malato sintetase; e ICDH, isocitrato desidrogenase (Adaptado de
CHINNAWIROTPISAN et. al., 2003))
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Para hidrolisar actcares a Acetobacter faz a rota metabolica da hexose monofosfato
e o ciclo dos acidos tricarboxilicos. A glicolise esta ausente ou fracamente executada, assim
como a fosfofrutoquinase também est4 ausente. O ciclo de Entner-Doudoroff parece ocorrer
somente nas linhagens de Acetobacter que sintetizam celulose, formalmente classificadas
como A.aceti subsp. xylinum. Nestas, o citado ciclo ¢ mais ativo do que o ciclo da hexose
monofosfato. Linhagens capazes de crescer em meio Hoyer com etanol como Unica fonte
de carbono e (NH4),SO4 como unica fonte de nitrogénio utilizam enzimas da rota
secundaria do glicoxilato. Acetobacter, assim como Gluconobacter, tém notavel capacidade

oxidativa de agucares, alcoois e esterdides (ASAIL 1968; DE LEY et al., 1984).

O processo de acetificagdo € caracterizado pelo consumo de O,, ocorrendo a
liberacao de grandes quantidades de energia. A oxidagdo segue de acordo com a equagao

basica:

C,HsOH + O, > CH;CO,H + H,O AG°=-455k]J/mol
etanol + oxigénio — &cido acético + agua

46¢g 32g 60g 18¢g

A oxida¢do do etanol formando &cido acético ¢ uma reacdo exotérmica que
necessita de oxigénio e produz 117kcal/mol de etanol oxidado e 0,56 kg de acido acético

por m® de ar (SPINOSA, 2002).

2.2 Producgao e processo

O vinagre ¢ produzido em dois estidgios de fermentagdo. No primeiro estagio,
agucares fermentesciveis sdo convertidos a etanol pela acdo de leveduras, normalmente
Saccharomyces cerevisiae. No segundo estagio, bactérias dos géneros Acetobacter ou
Gluconobacter convertem o etanol em acido acético. A figura 02 mostra o esquema de

producdo do vinagre.
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matéria-prima
[fruta) cereal, raiz
[amido]

CH O J0HO —s xC.H O +yC H O
[CgHy (05 InH 0 —= x CeHy 0g ¥ € .00
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M* 162n+18 180 342

-
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CH O
LP —\ 202H50H+2002
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M= 180 A6 carbono
4 44
alcool etilico Acetificacdo
bactéria
acetica
C OH+0 —— CHCOH+HO
EHE 2 ar 3 2 2
alcool etilico acido acético
4 MM 46 50

Acido acético
* Massa Molar

Conversao estequiométrica: 1g de glicose — 0,51g de alcool etilico — 0,67g de acido acético

Figura 2. Esquema de producao do vinagre (ADAMS, 1998)

Processos de Produciao

Existem trés principais processos de conversdo microbiologica de uma solugdo
diluida de etanol em vinagre: o processo lento ou orleans, o processo rapido ou alemao e o

processo submerso.

O processo lento, orleans ou francés ¢ o processo mais antigo, observado a partir do
avinagramento do vinho colocado em barricas semi-cheias. O vinagre, produzido por este
método, tem qualidade considerada superior a do obtido por outros meios, isto porque
ocorre o amadurecimento natural no vinagre, antes de sua retirada. Esse amadurecimento
reduz o sabor picante, proprio dos vinagres recém produzidos, tornando o liquido mais

suave e, conseqiientemente, mais agradavel (ZANCANARO, 1988; SPINOSA, 1996).

O processo rapido ou alemdo, também chamado de Schiizenback, Boerhave, surgiu

na Alemanha, no inicio do século XIX, tornando-se até meados do século XX o principal
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processo para a producdo industrial de vinagre. Originou-se a partir da observagdo da
importancia da aeragdo no processo lento. O sistema de produgdo por meio de gerador ¢
talvez o mais comum, em se falando do processo rapido. O gerador, sob a forma de um
tanque cilindrico, apresenta trés partes: a se¢do superior; secao maior (intermedidria), que ¢
preenchida com aparas de madeira, sabugos de milho ou outro material propicio a formacao
de grande area de exposicao de ar; e se¢do inferior (MORETTO et al., 1988; SPINOSA,
1996).

No processo submerso, as bactérias acéticas encontram-se submersas no liquido a
fermentar, multiplicando-se e retirando energia da reacdo de oxidacdo do alcool etilico a
acido acético. Para catalisar essa reacdo, que lhes fornece energia, as bactérias acéticas
necessitam da administragdo continua e adequada de oxigé€nio em todos os pontos do
tanque. Interrupgdes breves, de minutos apenas, no fornecimento de oxigénio, sobretudo
nas fases finais de fermentagdo, afetam quase que definitivamente o rendimento. Este
processo destaca-se pela produtividade, muito superior aos demais processos e, portanto, ¢
o mais adequado aos moldes industriais modernos. O vinagre ¢ produzido entre 24 a 30
horas por tal processo mostra-se turvo, passando por tratamentos de filtragdo para obter a

limpidez adequada (ZANCANARO, 1988; FRINGS, 1996; SPINOSA, 1996).

Existem ainda outros processos para a fabricagdo do vinagre, tais como o processo
por gerador de mergulho, processo Mackin, processo Bourgenois, processo Fardon ou o de
Gerador por sifonagem. Entretanto, os trés processos basicos comentados anteriormente
dao a dimensao historica da produgdo do vinagre em escala semi-industrial e industrial. Sao
também eles os processos que melhor confirmam a evolugdo da tecnologia a partir do
componente fundamental para a producdo do vinagre: a atuagdo do oxigé€nio como fator
limitante do processo de acetificagdo (AQUARONE & ZANCANARO, 1990; SPINOSA,
1996).

10
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Dados de Producio

O Brasil conta com um parque industrial de producdo de vinagre por processo
submerso composto por 60 unidades fabris. Dentre as mais significativas em termos de
producio, duas sdo de grande porte, com 30.000 m*/ano; ha seis unidades de médio porte,
que, juntas, produzem 72.000 m’/ano; e existem 37 fabricas de pequeno porte, produzindo,
ao todo, 28.000 m’/ano. No Estado do Rio Grande do Sul estdo localizadas
aproximadamente 90% dessas industrias. Segundo dados da Unido Brasileira de
Vitivinicultura - UVIBRA, localizada naquele Estado, a producdo nacional de vinagre de
vinho nos anos de 1999, 2000 e 2001 foi respectivamente de 2.426.530, 6.654.097 e
1.767.848 L. No ano de 2001, a produ¢do de Agrin foi de 7.169.864 L. Entretanto, outras
fontes indicam que a producdo deve alcangar 130.000 m’/ano de vinagre 'duplo’, com

concentra¢do de 10% em 4acido acético (SPINOSA, 2002).

No Brasil, quem regulamenta o padrdao de qualidade e identidade do vinagre ¢ o
Ministério da Agricultura. Este, na década de 90, regulamentou e viabilizou a
comercializacdo da marca Agrin, marca fantasia de uma mistura composta por 90% de
fermentado acético de alcool e 10% de fermentado acético de vinho tinto ou branco, puro,
com acidez acética volatil minima de 4,0g/100ml (AQUARONE & ZANCANARO, 1990;
BRASIL, 2001; SPINOSA, 2002).

A adulteragdo de um vinagre de dlcool ou mesmo de acido acético com a finalidade
de fazé-lo passar por vinagre de vinho, pela adi¢do de substancias como melago, vinho de
uvas, vinagre de vinho, vinhaga ou corantes, constitui-se pratica comum em alguns paises
(inclusive no Brasil) e sua identificacdo torna-se praticamente impossivel pelas anélises de
rotina efetuadas pelos Orgdos responsaveis pela padronizacdo de alimentos e bebidas

(AQUARONE & ZANCANARDO, 1990).
Segundo dados da Associacdo Nacional dos Vinagreiros - ANAVI, localizada em

Jundiai, municipio paulista responsavel por 70% da produgdo do vinagre nacional, o

brasileiro consome pouco vinagre: uma familia de quatro pessoas gasta, em média, uma

11
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garrafa de 750 ml por més. O consumo brasileiro situa-se em 0,6 1/ano e na Europa ¢ de 4,0

1/ano.

De acordo com a ACNielsen (2005), a venda de vinagre nos Estados Unidos da
América (EUA), no periodo de 2000 a 2002, aumentou em 15% quando comparado a
outros condimentos. Nos ultimos 9 anos, esse crescimento foi de 29%. O volume de venda
de vinagre envasado gerou um valor superior a US$200,00 milhdes aos supermercados no

ano de 2003.

Vinagres de vinho tradicionais sdo muito apreciados na gastronomia e seu papel
econdmico vem aumentando rapidamente nas regides de importincia enoldgica, como o Sul
da Espanha. O vinagre de vinho ¢ um condimento importante na dieta Mediterranea. Longe
de ser o simples resultado de uma alteracdo no vinho, estes vinagres t€ém se tornado
produtos singulares, preciosos e, por melhor dizer, caros (GARCIA PARRILLA et al.,
1997).

A produgdo do vinagre nos paises da Unido Européia (UE) em 1994 foi de cerca de
5,5 milhdes de hectolitros (com 10% de acidez), dos quais 63% de éalcool, 27,1% de vinho,
6,8% de malte e 3,1% de outras origens. Cerca de 17% da produ¢do ¢ exportada para fora
da UE. A tabela 1 mostra dados da producao de vinagre em paises da UE (ADAMS, 1998).
Segundo ANTONELLI et al (1996) a produgdo italiana e espanhola € quase que

exclusivamente de vinho.

O vinagre, com passar do tempo torna-se mais suave com odor e sabor mais
agradaveis devido as reacdes que ocorrem durante o processo de envelhecimento com
reacdes de esterificacdo que retiram 4cidos e alcoodlis do meio, fornecendo ésteres
aromaticos. Outro tipo de reacdo que ocorrem sdo as de oxidacdo do grupo aldeido, que
conferem aspereza ao vinagre. Os vinagres de vinhos de frutas necessitam de alguns meses
de envelhecimento enquanto os vinagres de alcool algumas semanas apenas. O

envelhecimento deve ser conduzido de preferéncia em recipientes de madeira, sempre na

12
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auséncia de ar, para evitar processos de oxidagdo do acido acético, realizados por algumas

espécies de Acetobacter (AQUARONE & ZANCANARO, 1990).

Tabela 1. Produgao de vinagre na Unido Européia

VOLUME (hL  10%

acidez)
Belgica 172 000
Dinamarca 157 717
Alemanha 1731761°
Franca 1133110
Irlanda 9316
Italia 563 000
Reino Unido 775 800
Espanha 486 213
Portugal 61 519
Austria 127 150
Finlandia 24 051
Holanda 243 039
TOTAL 5484 676

a

vendas — Comité Permanente Internacional de Vinagre ( ADAMS, 1998)

2.3 Composic¢ao fisico-quimica

A composicdo quimica caracteristica de um vinagre depende basicamente da
matéria-prima que foi fermentada. Os vinagres obtidos de frutos ou de malte possuem
composi¢cdo mais complexa que o vinagre de alcool por conter praticamente todas as
substancias soluveis existentes na matéria-prima ou que se formaram nos processos

fermentativos alcodlico e acético. Por outro lado, o vinagre de alcool contém apenas as

13
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substancias provenientes do destilado alcoolico, as formadas na fermentagdo acética e

outras poucas adicionadas como nutrientes (AQUARONE & ZANCANARO, 1990)

O vinagre ¢ uma solu¢do aquosa limpida, que pode ser incolor, da cor de sua
matéria-prima ou colorida por caramelo. Dependendo do contetdo de acido acético e da
matéria-prima, sua densidade, pontos de ebuli¢do e fusdo, tensdo superficial e viscosidade

podem diferir mais ou menos dos valores da 4gua pura (EBNER et al., 1996).

A andlise dos componentes quimicos do vinagre ¢ importante por que possibilita a
distingdo entre tipos de vinagre e entre solu¢do de 4cido acético diluido e colorida

(EBNER, 1983).

Virios estudos tém sido feitos sobre o composicao do vinagre, principalmente sobre
seu contetdo de vitaminas e minerais. Foram identificados oito aminoacidos em vinagre
de dlcool além de vitaminas do grupo B. Virias vitaminas sdo produzidas durante o
processo fermentativo, dentre elas riboflavina, nicotinamida e 4cido pantoténico. Outros
compostos foram identificados em vinagre de alcool, como acetato de etila, acetaldeido,

acetona, acetoina e etanol. (EBNER, 1983).

O vinagre de vinho de uva apresenta vitaminas em maiores concentragdes que o
vinagre de 4lcool. Alguns aminoacidos, como treonina e d4cido glutdmico s6 sdo

encontrados nessa variedade de vinagre (AQUARONE & ZANCANARO, 1990).

O processo de envelhecimento ¢ responsavel por uma série de alteragdes quimicas
em vinagres, principalmente no seu conteudo fendlico. Aldeidos fenolicos formados
durante a degradacgdo de lignina que acontece no processo de envelhecimento, resultam no
desenvolvimento de excelentes propriedades organolépticas e sdo responsaveis pelas
caracteristicas de sabor de produtos envelhecidos em madeira (GARCIA PARRILLA et al.,
1997).

14
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As operagdes de envelhecimento do vinho e do vinagre sdo similares. Entretanto, ha
uma diferenca clara a respeito da matéria prima que ¢ usada como substrato. Deve ser
destacado que o envelhecimento do vinho ¢ um processo biologico realizado por uma flora
de leveduras, que mantém o produto em reducdo, enquanto que o envelhecimento do
vinagre ¢ um processo oxidativo, no qual as bactérias acéticas sdo 0s microrganismos
envolvidos. Tanto a flora de levedura quanto a cultura acética estdo localizadas na
superficie do liquido. Além disso, ambas diferem nas condi¢des alcoolicas e acéticas. As
caracteristicas especiais destes processos tém rendido extensa literatura sobre alteracdes
quimicas envolvidas nos vinhos, mas poucos estudos a respeito das alteragdes ocorridas

durante a elaborag@o do vinagre foram realizados (GARCIA PARRILLA et al., 1999).

2.3.1 Acidos orgéanicos

Os acidos organicos sdo compostos de bastante interesse nos produtos derivados de
vinho. Alguns estdo originalmente presentes na uva e outras frutas e outros aparecem
durante a fermentacdo alcodlica ou acética. A concentragdo e a natureza dos acidos
organicos presentes no vinagre podem dar informagdes sobre a origem da matéria prima,
crescimento microbiologico e at¢ mesmo técnicas de processamento (MORALES et al,

1998).

Um trabalho recente no Brasil, desenvolvido na Faculdade de Medicina de Botucatu
da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (SAAD-HOSSNE,2001),
chamou ateng@o por ter concluido, apdés modelo experimental para estudo de metéstase
hepatica em coelhos portadores de carcinoma VX-2, que o uso de solu¢do bicarbonatada de
acido acetilsalicilico e aquosa de &cido acético acarretaram, apds 24 horas, necrose do
tecido tumoral. Decorridos sete dias, as areas destruidas mostraram-se livres de tecido
tumoral, ocorrendo regeneragdo do tecido hepatico com focos de fibrose e infiltrado
inflamatorio. Em pesquisa anterior, o0 mesmo autor, estudou o efeito da solu¢do aquosa de
fenol, acido acético e glicerina injetada na cavidade peritoneal, in vivo, em animais com a

forma ascitica do tumor e observou uma redugdo significativa do numero de células
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tumorais e aumento de células inflamatorias. Esse duplo efeito, segundo o autor, ¢

indicativo de acdo antitumoral do acido acético (SAAD-HOSNE, 1997).

LANKAPUTHRA (1998) estudou a antimutagenicidade de diversos acidos
organicos, dentre eles o dcido acético e lactico, ambos presentes no vinagre. Neste estudo, o
acido acético mostrou alta atividade antimutagénica para trés dos oito agentes pro-

mutagénicos testados em células de Salmonella typhimurium.

SAIDI et al., (2001) estudou o uso do vinagre, como fonte natural de acido acético,
no controle da chifrada comum no trigo - doenga causada por Tilletia tritici and T. laevis -
que provoca perdas consideraveis da producdo de trigo em todo o mundo. O vinagre
provou ser uma alternativa muito efetiva no controle a doenca, ndo apresentando efeitos

negativos na germinacdo da semente nem na vitalidade da muda.

BORAZJANI et al, (2003), estudaram o combate ao vibrium vulnificus -
microrganismo patogénico associado ao consumo de ostras cruas — pelos métodos de ultra-
som, 0zonio e acidos organicos. Segundo o autor nao existem dados cientificos disponiveis
sobre estes métodos de desinfeccdo. O objetivo deste trabalho foi investigar os efeitos
destes tratamentos na inativacdo deste microrganismo, naturalmente existente em conchas
fechadas ou abertas de ostras. Nas conchas fechadas, estes tratamentos ndao foram efetivos
na reducdo do elemento patogénico, porém em conchas abertas os tratamentos se
mostraram mais eficientes, sendo que as conchas tratadas com suco de limao, &cido citrico
e vinagre apresentaram redu¢do significativa do patdgeno, superando os tratamentos de
ultra-som e 0zonio. Apesar destes métodos reduzirem significantemente a populacdo do v.

vulnificus em ostras cruas, ndo foram capazes de reduzi-los a niveis aceitaveis.

RUTALA et al., (2000), estudou a eficacia de produtos naturais, como vinagre, e
desinfetantes comerciais comuns, contra elementos patégenos para humanos como:
Staphilococos aureus, Salmonella choleraesuis, Escherichia coli e Pseudomonas

aeruginosa. O vinagre apresentou significativa atuagdo contra S. aureus e E. coli.
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A acidez total do vinagre ¢ expressa em acido acético, principal acido organico do
vinagre, porém outros acidos orgéanicos estdo presentes, dentre eles os principais sdo:
tartarico, citrico, malico, latico, succinico (COCCHI et al, 2002, GEUM-SOON-OH et al,
2003, MORALES et al., 1998, RIZZON & MIELE, 2001, SANARICO et al., 2003).

Utilizando uma coluna de troca i6nica, SANARICO et al., (2003), analisaram em
uma unica corrida de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), os principais
compostos organicos do Vinagre Balsdmico Tradicional da Regido de Emilia - Italia,
incluindo 4cidos citrico, malico, tartarico, lactico, acético e gluconico, além de frutose e

glicose. O acido acético foi o composto encontrado em maior concentragao.

Os métodos analiticos de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e
cromatografia gasosa (GC), apresentam resultados estatisticamente equivalentes na

determinagao de acidos carboxilicos (MORALES et al.,.1998, COCCHI, et al., 2002).

Dentre os acidos organicos da uva, o acido tartdrico ¢ o mais importante. E um
acido especifico da uva e a videira ¢ uma das raras plantas que o sintetiza em quantidade
elevada (RIZZONI & MIELE, 2001). A presenca deste 4cido na uva e, conseqiientemente,

no vinho e vinagre ¢ um indicativo da origem da matéria prima do produto.

Outro acido presente originalmente na uva é o acido malico (DIAZ, 1999). E um
importante composto que deve ser monitorado durante a maturag¢do da uva e produgdo do
vinho. O acido malico ¢ convertido em 4cido latico durante a fermentacdo malolatica, que
ocorre posteriomente a fermentacdo alcoolica. O acido malico aparece no vinagre em
menor quantidade e ¢ muito dependente da origem do vinho, j4 no vinagre de maca sua

concentracao ¢ maior (MORALES et al., 1998, NATERA et al., 2003).

Durante a fermentagdo malolatica, o acido malico é convertido em acido latico
conferindo ao vinho mais suavidade ao paladar e menos acidez. A concentracdo de acido
latico no vinagre depende da origem do vinho, variando em até 1 g/L. O acido lactico pode

ser oxidado por bactérias do género Acetobacter, diminuindo, assim, seus niveis de
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concentracdo durante a fermentagdao acética. (MORALES et al., 1998; NATERA et al.,
2003).

O acido citrico também se encontra presente originalmente na uva e em frutas
citricas, além de ser formado durante a fermentacao alcoolica. Pode, ocasionalmente, servir
de substrato para alguns microorganismos, produzindo acido acético (MORALES et al.,

1998).

O acido succinico acompanha a fermentacao do acticar no vinho, e sua quantidade

nao se altera ao longo do processo de conservagdo do vinho (DIAZ, 1999).

2.4 Compostos Antioxidantes

2.4.1 Espécies reativas de oxigénio

O oxigénio ¢ essencial para a vida, entretanto, a estrutura eletronica do O, favorece
sua redugdo por adi¢do de um elétron levando a geragdo de radicais de oxigénio que podem
causar dano celular. Um radical ¢ definido como uma molécula com um elétron ndo-
pareado muito reativo num orbital externo, que pode iniciar uma cadeia de reagdes pela

remogao de um elétron de outra molécula para completar seu orbital (BEATTIE, 2003).

A transferéncia passo a passo de elétrons para O, resulta na formagao dos seguintes
intermediarios, apresentados na Figura 03: anion superoxido (O7), peroxido de hidrogénio
(H203) e radical hidroxila livre (OHe), sendo o tltimo o radical livre mais perigoso, uma
vez que esta envolvido em reagdes como peroxidacdo de lipideos e geragdao de outros
radicais toxicos. O perdxido de hidrogénio ndo ¢ um radical livre, mas ¢ convertido, pelas
reacdes de Fenton ou de Haber-Weiss, no radical hidroxila, em presenca de F e’ ou de Cu',

prevalentes em células (Figura 04).

A producgdo de radicais livres ¢ uma conseqiiéncia fisiologica de diversos processos
metabolicos no organismo, sendo também secundéria a uma série de injurias exdgenas

como bactérias e outros organismos (BEATTIE, 2003), as fontes endogenas e exdgenas de
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radicais livres sdo: luz ultravioleta, raios X, interacdo com metais de transi¢cdo (ferro e
cobre), metabolismo de farmacos, metabolismo aerdbio e presenca de doencas com

resposta inflamatoria (Figura 05)

O,
Oxigénio
le
Oy
Superoxido
le +2H"
H,0,
Peroxido de Hidrogénio
le +1H"
H,0O + OH’
Radical Hidroxila

le + 1H'

H,O

Figura 3: Etapas de um elétron na reducdo do oxigénio, levando a formagao das espécies reativas de oxigénio

superoxido, perdxido de hidrogénio e radical hidroxila. Fonte: BEATTIE, 2003

Estes radicais causam alteragdes nas células, agindo diretamente sobre alguns
componentes celulares. Um exemplo sdo os acidos graxos poliinsaturados das membranas,
que sdo muito vulneraveis ao ataque dos radicais livres. Os radicais livres podem provocar
também modificacdes nas proteinas celulares, resultando em sua fragmentagdo, ligagdes
cruzadas (cross linking), agregacdo e, em certos casos, ativagdo ou inativagdo de certas
enzimas devido a sua reacdo com aminodacidos constituintes da cadeia polipeptidica. A
reagdo de radicais livres com dacidos nucléicos também ¢ observada, podendo gerar

mudancas em moléculas de DNA (SOARES, 2002).
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O aumento dos radicais livres ¢ observado em qualquer condi¢cdo clinica que
envolva isquemia e reperfusdo, como por exemplo, choque seguido de ressuscitagdo,
liberagdo de obstrucdo intestinal, transplante de o6rgdos e revascularizacdo de membros

isquemiados (GALIZIA, 2001).

CHEUNG et al., (2000), estudaram a formagdo de radicais livres durante o infarto
do miocardio e observaram que a administragdo de antioxidantes contribuiu na diminuigao
de lesdes do tecido isquémico, sugerindo a investigagdo de novos métodos para a protegao
contra este tipo de lesdo. Em modelos animais, estudaram os efeitos de antioxidantes que

bloquearam a geragado de radicais de oxigénio durante episddios de infarto do miocardio.

Reacao de Fenton
Fe’' + H,0, —» Fe’' + OH' + OH
Reacao de Haber-Weiss

H*
0O, + H,O, % O, + H,O + OH’

Figura 4: As reagdes de Fenton e Haber-Weiss para formagdo do radical hidroxila téxico. Fonte:

BEATTIE, 2003

A conseqiiéncia mais importante da liberacdo de radicais livres ¢ o dano ao DNA,
tanto mitocondrial como nuclear, resultando em mutagdes. As células desenvolveram
multiplas formas de se protegerem contra os efeitos deletérios dos radicais livres,
produzindo enzimas que agem como antioxidantes. As principais enzimas que fazem parte
do grupo de antioxidantes enzimadticos sdo: superdxido dismutase (SOD), catalase (CAT) e

glutationa peroxidase (GP) (ARUOMA,1994; FREI, 1999; BEATTIE, 2003).
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Bactérias OH*
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Figura 5: Explosdo respiratoria em fagocitos (Uma cadeia de transferéncia de
elétrons envolve uma transferéncia de elétrons do citocromo b singular, de NADPH para
oxigénio, com formacao de anion superdxido. Superdxido ¢ convertido no radical hidroxila,

que mata bactérias endocitadas por fagdcitos - BEATTIE, 2003).

Os antioxidantes ndo enzimaticos sdo pequenas moléculas e constituintes protéicos
que viabilizam a prote¢do celular e principalmente a prote¢cdo do plasma contra radicais
livres, j4 que este contém poucas enzimas antioxidantes. Acido ascérbico, retinol e
tocoferol (vitaminas C, A e E, respectivamente), acido urico e algumas proteinas
(ceruloplasmina, albumina, transferrina, haptoglobina e hemopexina) constituem os
principais antioxidantes ndo enzimaticos. Além destes, compostos fenolicos existentes nas
uvas vermelhas tém apresentado importante agdo contra o estresse oxidativo e no curso
natural de doencas cronicas, merecendo crescente interesse de pesquisas cientificas

(THOMAS, 2003; ARAUJO, 2001)

2.4.2 Compostos fenolicos

Fenois sdo compostos que apresentam hidroxila ligada diretamente a um nucleo
benzénico. Varios polifendis (que apresentam mais que 3 hidroxilas ligadas ao anel
benzénico) distribuidos na natureza apresentam acgdo antioxidante e tém sido associados
com a reducdo do desenvolvimento de doengas cronicas. Englobam desde moléculas
simples até outras com alto grau de polimerizagdo. Os fendis largamente distribuidos na
natureza estdo divididos em dois grandes grupos: os flavondides e derivados e os acidos

fenolicos (SOARES, 2002).
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Os acidos fenolicos caracterizam-se por terem um anel benzénico, um grupamento
carboxilico e um ou mais grupamentos hidroxila e/ou metoxila na molécula, conferindo
propriedades antioxidantes tanto para alimentos como para o organismo, sendo, por isso,
indicado para o tratamento e prevencdo do cancer, doengas cardiovasculares e outras

doengas (SOARES, 2002).

Os flavonoides compdem uma ampla classe de substancias de origem natural, cuja
sintese ndo ocorre na espécie humana. Estruturalmente, constituem substancias aromaticas
com quinze atomos de carbono (Cjs) no seu esqueleto basico, sendo compostos fenolicos os
que possuem nessa estrutura anéis aromaticos Ce-C3-Cq. Alguns flavondides apresentam
efeito antioxidante quatro vezes maior que a vitamina E, por exemplo. As fontes
alimentares de flavonoides incluem macas, cebola, vinho tinto, chocolate, frutas vermelhas,
frutas citricas e cha verde e varios estudos observaram a reducdo do risco cardiovascular
na presenca de alta ingestdo desse grupo de substancias (RICE-EVANS et al., 1996;
HERTOG et al., 1993, ARTS et al., 2001).

Atualmente, ¢ amplamente aceito que compostos antioxidantes desempenhem uma
funcdo crucial na prevengcdo de doencas, cujas causas estejam relacionadas ao stress
oxidativo celular, gracas a sua capacidade de captura, desativagdo ou reparo de danos
causados pelos radicais livres, que sao implicativos em tais doengas. Frutas, verduras e
todos os alimentos e bebidas derivados, sdo ricos em compostos polifendicos, que t€m sido
estudados como antioxidantes poderosos. Portanto, os efeitos protetores a saude, derivados
do consumo de tais alimentos, tém sido atribuidos a quantidade e qualidade dos polifendis

presentes (SOARES, 2002).

Os antioxidantes fenolicos funcionam como seqiietradores de radicais, assim, os
compostos fenolicos e alguns de seus derivados sdo eficazes para prevenir a oxidagdo
lipidica, atuando como antioxidantes nos alimentos € no organismo, seqliestrando radicais

livres, removendo espécies reativas de oxigénio, que sdo iniciadores da inflamagao cronica.
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Além disso, alguns compostos fenolicos atuam diretamente na inibi¢do da lipoxigenase,

uma mediadora da resposta inflamatoria (SOARES, 2002; FINLEY, 2004).

Em particular, a relagdo entre o consumo de vinho e a prevengdo de doencgas
cardiovasculares e certos canceres, entre outros, t€ém sido amplamente estudada. A grande
vantagem do vinho como fonte de polifendis na dieta ¢ que, no vinho, estes estdo presentes
no estado solivel e por isso mais disponiveis biologicamente, enquanto em outras frutas e
vegetais, estes estdo fortemente complexados (a proteinas) e, portanto, menos facilmente
absorvidos ou biodisponiveis. Nos produtos derivados do vinho, compostos polifenolicos
também estdo presentes e podem contribuir para uma acdo antioxidante. Mesmo nos
produtos derivados do vinho, numerosos polifendis tém sido encontrados e atualmente sio

extraidos e usados em composicoes farmacéuticas (ALONSO et al., 2004).

O consumo de vinho tinto ¢ elevado na Itdlia e Franga, aproximadamente quatro
vezes mais que nos demais paises da Unido Européia. Este disparate de consumo de vinho
tinto leva a crer ser a razao do "paradoxo Francés", onde a Franca apresenta uma das
menores taxas de mortalidade por doengas corondrias, apesar do elevado consumo de
gorduras saturadas e niveis séricos de colesterol semelhantes ao da Comunidade Européia e

Estados Unidos (COOPER & THURNHAM, 2004).

COOPER & THURNHAM (2004), mostram que polifendis de vinho tinto tem
efeito pequeno nas concentragdes de lipidios no plasma, mas o consumo constante parece
reduzir sensivelmente a capacidade oxidante do LDL e o aumento da capacidade
antioxidante do soro, além disso, os polifendis presentes no vinho tinto apresentam a

habilidade de relaxar os vasos sangiiineos.

Em seu trabalho, FINLEY (2004) afirma que os antioxidantes presentes na dieta
podem ser efetivos no retardo ou prevengdo de doencas inflamatorias cronicas. Como
exemplo cita o resveratrol, presente nas uvas, que tem apresentado acao biologica notavel

contra doenga cardiovascular, algumas formas de cancer e artrite.
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CARLUCCIO et al., (2003) comprovou por meio de cultura de células endoteliais
de aorta bovina que a presenca de resveratrol (fitoalexina contida no vinho tinto) inibiu a
expressdo de moléculas de adesio (VCAM- 1) quando em doses nutricionalmente
relevantes, demonstrando efeito antiinflamatério e possivelmente a atividade

antiaterogénica de alguns compostos fenolicos do vinho.

O resveratrol tem sido objeto de diversos estudos, que sugerem além do efeito
protetor cardiaco outros beneficios, como protecao contra desordens inflamatorias, acidente
vascular cerebral, traumas de medula espinhal e cancer. Apesar de a maioria destes efeitos
sO estar comprovada em animais de laboratdrio, varios estudos epidemiologicos sugerem
que o risco de morte por problemas cardiacos e até cancer € menor entre pessoas que
ingerem baixas quantidades de vinho tinto do que entre abstémios. Ndao ha um consenso a
respeito do consumo de suco de uva ao invés do vinho, faltando alternativas comprovadas
para o consumo do resveratrol para quem ndo quer ou ndo pode consumir alcool

(PIVETTA, 2005).

Apesar do vinho tinto possuir quantidades significativas de trans- resveratrol ( 1,5 a
7 mg/L) e de flavondides (1000-4000mg/L), seu consumo regular ndo tem sido estimulado
em fun¢do dos efeitos deletérios do consumo elevado do etanol, que incluem, além da
hepatotoxicidade, elevacdo da trigliceridemia, glicemia, aumento da pressdo arterial e

favorecimento do ganho de peso (COSTA et al., 2004).

Estudo realizado na cidade de Sao Paulo analisou a eficacia do uso de bebida
derivada do vinho tinto sem a presenca de etanol comparada ao vinho tinto, em coelhos
hipercolesterolémicos induzido pela dieta. O grupo de coelhos que consumiu ragdo rica em
colesterol associada ao vinho tinto apresentou menor formagdo de placas ateroscleroticas
em aorta comparada ao grupo que consumiu a mesma ragao com alto teor de colesterol com
o derivado de vinho tinto sem etanol. Entretanto, houve diferenca importante entre o
segundo grupo e o controle, inferindo que mesmo sem etanol, compostos fendlicos

presentes em uvas vermelhas apresentam efeito antiaterogénico (DA LUZ et al., 1999) .
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No Japao, SHIMOIJI et al (2002) analisou a atividade antioxidante do vinagre de
arroz integral (Kurosu) relacionando sua grande atividade antioxidante & presenca de
compostos fendlicos, principalmente o 4cido dihidroxiferilico (DFA) e 4cido
dihidroxisinaptico (DAS), além dos acidos ferulico, sinaptico, vanilico, e p-hidroxicianico.

Segundo o autor, a presenca dos dcidos DFA e DAS contribui para a atividade antitumoral.

Estudos feitos in vitro e em pele de camundongos, sugerem um efeito antitumoral
atribuido ao vinagre Kurosu, devido principalmente as propriedades antioxidantes, além de
seqliestro de radicais livres e interferéncia na geragao de novos radicais livres (NISHIDAI

et al.,2000).

YAMAII et al., (2001), sugerem que a introdu¢do do Kurosu na dieta poderia
reduzir o perigo de arteriosclerose. Em seu estudo, Yamaji examinou a atividade de
seqiiestro de radicais livres pela redu¢do do DPPH (Difenil-1-Picrilhidrazil) e o efeito

antioxidante sobre as lipoproteinas de baixa densidade humana (LDL), confirmando-as.

DZIEDZIC & HUDSON (1984) mediram a eficiéncia de alguns acidos fenolicos
como antioxidantes em sistema lipidico, empregando o Rancimat ® e verificou que, dentre

outros acidos a atividade antioxidante significativa do acido galico.

NATERA et al., (2003), estudaram a composi¢ao fenolica, compostos aromaticos e
contetdo de acidos organicos de 83 amostras de vinagres de diferentes matérias primas
(vinho branco, vinho tinto, maca, mel, alcool, balsamico e malte), com e sem
envelhecimento em madeira. Observaram que os vinagres envelhecidos em madeira
apresentaram maior composi¢do fendlica e maior producdo de compostos volateis conforme

o periodo de envelhecimento.
MIYAKAMA et al. (2003), apds examinar as propriedades antioxidantes, pelo

método de seqiiestro de radical DPPH, do vinagre envelhecido em madeira propds o seu

uso como um aditivo alimentar.
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A caracterizagdo especifica de produtos alimenticios € importante para estabelecer
parametros de controle de qualidade como origem botanica e geografica, e para detec¢ao de
misturas fraudulentas. Nesse sentido, os componentes fenolicos tém sido sugeridos como
indicadores de origem e variacdo e suposta autenticidade, funcionando como uma

impressao digital de vinhos e seus derivados (GARCIA PARRILLA et al., 1997).

GARCIA PARRILLA et al. (1997) diferenciaram vinagres de vinho Sherry e
vinagres “El Condado” quanto ao conteudo fenolico. O processo de envelhecimento para o
vinagre Sherry segue o sistema de “solera”, enquanto o vinagre “El Condado” ¢
envelhecido em um tUnico barril. O sistema de “solera” é composto de trés a quatro barris
contendo vinagre em processamento. O barril mais alto contém vinagre mais novo e o barril
de baixo, o vinagre mais antigo. Trés ou quatro vezes por ano uma quantia de vinagre ¢
retirada de cada barril. O conteudo dos barris de um mesmo nivel € misturado e distribuido
entre os barris do nivel seguinte. A homogeneiza¢ao do produto ¢ realizada em todas as
etapas do sistema. Pode-se dizer que alguma quantidade de vinagre novo pode alcangar os
barris do chdo, o que explica a presenca do acido cafeoiltartarico no produto final.
Entretanto, nos vinagres “El Condado” o processo de envelhecimento segue um sistema
estatico realizado em um tnico barril, o que impede o contato com vinagres mais novos. E
esperado que o acido cafeoiltartarico sofra reacdo de oxidacdo em meio 4cido, se tornando

ausente na maioria dos vinagres envelhecidos.
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3 MATERIAL & METODOS
3.1 Material

3.1.1 Amostras

Trinta e sete amostras de vinagres adquiridas em supermercados ou mediante
doacdo, de diferentes fabricantes brasileiros foram analisadas. Estas amostras foram
divididas em 9 categorias de acordo com a matéria-prima fermentada. (tabela 2).

A categoria vinagre de alcool foi subdividida em vinagres de alcool das marcas

presentes no mercado e vinagre de dlcool envelhecidos em madeira no laboratorio.

3.1.2 Equipamentos

- Cromatografo Liquido - Shimadzu
- Espectrofotometro digital- Femto
- Rotaevaporador — Tecnal

- Banho-maria — Tecnal

- Balanga analitica — Tecnal

- Potencidmetro — Tecnal

- Micropipetas

3.1.3 Reagentes

- Acido acético - Sigma

- Acido aconitico - Sigma

- Acido butirico - Sigma

- Acido citrico - Sigma

- Acido galico -

- Acido latico - Sigma

- Acido linoléico

- Acido malico - Sigma

- Acido perclérico - Sigma

- Acido succinico - Sigma

- acido tartarico - Sigma

- Carbonato de Sodio

- Cloroférmio

- Difenil-1-Picrilhidrazil (DPPH)
- Etanol - Merck

- Reagente Follin Ciocauteau
- Tween 80 - Merck

- B-caroteno
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Tabela 2. Categorias de vinagres analisados e seu codigo de identificacao

Categoria de vinagre Caodigo de Numero de
Identificacio amostras

Vinagre de Vinho Tinto marca 1 VTI1

Vinagre de Vinho Tinto marca 2 VT2

Vinagre de Vinho Tinto marca 3 VT3 3

Vinagre de Vinho Branco marca 1 VBI

Vinagre de Vinho Branco marca 2 VB3 2

Vinagre de Arroz marca 1 VARI

Vinagre de Arroz marca 3 VAR3

Vinagre de Arroz marca 4 VAR4

Vinagre de Arroz marca 5 VARS

Vinagre de Arroz marca 6 VAR6 5

Vinagre de Maga marca 1 VM1

Vinagre de Maga marca 2 VM2

Vinagre de Maga marca 3 VM3 3

Vinagre de Laranja marca 2 VL2 1

Agrin Branco (vinho branco/alcool) marca 1 AB1

Agrin Branco (vinho branco/alcool) marca 2 AB2

Agrin Branco (vinho branco/alcool) marca 3 AB3 3

Agrin Tinto (vinho tinto/alcool) marca 1 AT1

Agrin Tinto (vinho tinto/alcool) marca 2 AT2

Agrin Tinto (vinho tinto/alcool) marca 3 AT3 3

Balsamico Bl 1

Vinagre de Alcool marca 1 VAL1

Vinagre de Alcool marca 2 VAL2

Vinagre de Alcool Puro (sem agdo de madeira) VALP

Vinagre de Alcool em madeira Carvalho 5 dias VALCS

Vinagre de Alcool em madeira Carvalho 10 dias VALCI10

Vinagre de Alcool em madeira Carvalho 15 dias VALCI15

Vinagre de Alcool em madeira Carvalho 20 dias VALC20

Vinagre de Alcool em madeira Carvalho 25 dias VALC25

Vinagre de Alcool em madeira Carvalho 30 dias VALC30

Vinagre de Alcool em madeira Cabrituva 5 dias VALBS

Vinagre de Alcool em madeira Cabritiva 10 dias VALBI10

Vinagre de Alcool em madeira Cabritva 15 dias VALBI15

Vinagre de Alcool em madeira Cabritiva 20 dias VALB20

Vinagre de Alcool em madeira Cabritiva 25 dias VALB25

Vinagre de Alcool em madeira Cabritva 30 dias VALB30 15

Total 37

28



MATERIAL & METODOS

3.2 Metodologia

3.2.1 Quantificacio e determinacio de acidos organicos

A identificagdo e quantificacao dos acidos organicos foi realizada em duplicata, por
cromatografia liquida de alta eficiéncia em Cromatdgrafo Liquido (Shimadzu High
Perfomance Liquid Chromatograph), sistema composto de Bomba (LC 10AD), amostrador
manual, Forno das colunas (CTO — 10A VP), Detector UV-Visivel (SPD — 10A) e Coluna
empacotada de alta eficiéncia (SCR 101 CH), Sistema Aquisi¢do de dados (CBM 101),
Software CLASS LC 10, todos da marca Shimadzu.

A fase movel foi composta por acido perclérico 10mM pH 2,0,fluxo de 1,2 mL/min,
com tempo de eluicdo de, aproximadamente,15 minutos por amostra a temperatura de 50°C.
As amostras foram preparadas diluindo-se o vinagre em 4gua ultrapurificada (Milli-Q-Plus)

na proporgao 1:50.
Foram utilizados, como referéncia, os seguintes padrdoes de acidos organicos:

aconitico, citrico, tartarico, malico, succinico, lactico, acético e butirico, todos da marca

Sigma.
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3.2.2 Determinacido dos compostos fendlicos totais

O contetdo de fenois totais nas amostras de vinagre foi analisado segundo o método
descrito por ALONSO et al (2004), onde em um baldo de 25 mL foi adicionado uma
aliquota de vinagre (volume apropriado para cada tipo de vinagre), 10 mL de agua
destilada, 1,5 mL de reagente de Follin Ciocauteau, 5 mL de carbonato de s6dio 20% e o

volume completado para 25 mL com 4gua destilada.

Apds 30 min para estabiliza¢do da coloracdo, em temperatura ambiente, a leitura foi
feita em espectrofotometro a 750 nm. Todas as amostras foram analisadas em triplicata.
Como branco foi utilizado, no lugar do vinagre, dgua destilada. Os valores foram expressos

em mg de acido galico por mL de vinagre, através da construcao de uma curva padrao.

3.2.3 Determinacio da atividade antioxidante

A atividade antioxidante foi determinada pela oxidagdo acoplada do P-caroteno e
acido linoléico, segundo metodologia de HEMMERSCHIMIDT & PRATT (1978),
adaptada para este estudo. Cinco mg de PB-caroteno foram dissolvidos em 5 mL de
cloroférmio e transferidos a um baldo de fundo redondo contendo 111puL de 4cido linoléico
60% e 185uL de Tween 80. Apods remocao do cloroférmio em um rotaeveporador a 40°C,
50 mL de 4gua deionizada e aerada foram adicionadas ao baldo sob rigorosa agitagdo para

emulsificagdo. A emulsdo obtida foi diluida na proporgado 1:10.

Aliquotas de emulsdo e vinagre na proporcao 1:1 foram transferidas para tubos de
ensaio. A leitura da absorbancia foi realizada em espectrofotometro a 470 nm
imediatamente apos adi¢do da amostra a emulsdo. Os tubos foram incubados a 40°C e

leituras seqiientes foram realizadas em intervalos de 15 min até 150 min.

Foram preparados tubos controle com dgua no lugar da amostra de vinagre.
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Calculo da taxa de branqueamento (oxidac¢ao) do p-caroteno

A taxa de branqueamento (oxidagdo) do B-caroteno foi determinada pela diferenca
entre a absorvancia inicial e final da amostra, a 470 nm, dividido pelo tempo de incubagao
(horas). O indice de antioxidagdo foi calculado pela razdo entre a taxa de branqueamento

controle e a taxa de branqueamento da amostra, segundo PRATT e BIRAC (1979).

Th - Absi — Absf Jox — Tb controle

Expressoes:
Tempo(h) Tb amostra

Onde: Tb — Taxa de branqueamento
Absi — Absorvancia Inicial
Absf — Absorvancia Final

Tox — Indice de antioxidac&o
3.2.4 Determinacio da atividade seqiiestrante de radicais livres

A atividade seqiiestrante de radicais livres foi determinada segundo a metodologia
de NISHIDAI et al (2000), utilizando como anti-oxidantes padrdo: acido ascorbico,

cisteina, o- tocoferol e acido galico, contra o composto DPPH (Difenil-1-Picrilhidrazil).

Uma aliquota de 1 mL de solu¢do contendo amostra em tampdo tris-HCl, em
diferentes propor¢des de acordo com a amostra, foi adicionada a 1 mL de DPPH 500 uM
em etanol. A mistura foi agitada vigorosamente e deixada por 20 min em repouso a
temperatura ambiente no escuro. A leitura da absorbancia foi feita em espectrofotdmetro a

517 nm.
Os resultados foram expressos por atividade relativa em porcentagem de seqiiestro

do radical livre, estipulando leitura de absorbancia em 1,200 para 0% de atividade e 0,110

para 100% de atividade, segundo descrito na metodologia e validado em laboratorio.
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O indice de Atividade Seqiiestrante de Radicais Livres foi calculado em fun¢ao da

concentragdo de acido Galico que atinge 50% de atividade.

3.2.5 Vinagre de alcool envelhecido em madeira

Foi conseguido, mediante doagdo de uma industria, cerca de 30 Litros de vinagre de
alcool produzido pelo método submerso, com 6% de acidez, sendo a filtragdo o Unico
processamento sofrido pelo produto. Este vinagre foi dividido em 3 galdes de 10 Litros
cada. No primeiro, foram adicionados cubos de madeira Carvalho Americano (Quercus
rubra), no segundo, cubos de madeira Cabritiva (Mycrocarpus frondous) e no terceiro nada
foi adicionado. Os galdes foram acondicionados por trinta dias a temperatura ambiente ao

abrigo da luz.
Amostras para as analises foram retiradas a cada 5 dias em um periodo de 30 dias.

Foram realizados andlises de fenodis totais, atividade antioxidante e seqiiestro do radical

DPPH pelos métodos descritos anteriormente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacio de acidos organicos
As concentracdes em partes por milhdo (ppm) dos acidos aconitico, citrico,
tartarico, malico, succinico, lactico, acético e butirico das amostras de vinagre estdo

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 Concentra¢des(ppm) dos dacidos aconitico, citrico, tartarico,

malico, succinico, lactico, acético e butirico das amostras de vinagre estudadas.

Amostra Aconitico  Citrico  Tartarico Malico Succinico Latico Acético Butirico

B1 0,00 0,00 438517 5161,37  4200,16 927,94 26544,53 0,00
VT1 460,64 97,73 1550,17 193,61 2764,42 969,22 16675,36 0,00
VT2 0,00 129,14 | 1613,89 2018,28  1417,04 851,88 21316,92 0,00
VT3 0,00 0,00 235,90 0,00 145,90 0,00 33616,70 0,00
VB1 381,68 531,55 1079,89 193,94  1816,70 465,99 17126,81 0,00
VB3 0,00 36,05 174,00 0,00 168,10 95,80 | 30330,70 0,00
AT1 345,16 28,65 129,39 60,73 150,80 0,00 17318,01 0,00
AT2 394,82 37,02 292,49 112,28 611,22 294,17 17433,49 0,00
AT3 0,00 0,00 129,82 0,00 124,04 0,00 21039,49 0,00
AB1 359,77 40,43 134,65 0,00 161,98 226,11 17641,42 0,00
AB2 350,37 0,00 169,96 118,15 528,45 341,75 17660,71 0,00
AB3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 19063,29 0,00
VAL1 373,92 28,57 130,75 72,72 0,00 0,00 17036,30 0,00
VAL2 365,05 34,87 135,73 72,19 133,76 0,00 17625,36 0,00
VM1 354,35 586,23 0,00 207,33  1425,58 878,76  18340,95 0,00
VM2 346,90 52,33 274,06 325,10 1667,64 788,75 17747,03 0,00
VM3 350,68 33,47 135,83 79,23 0,00 221,59 18394,03 0,00
VAR1 350,19 0,00 250,19 173,07  1221,78 1052,32 16977,81 0,00
VARS3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 22086,05 0,00
VAR4 0,00 0,00 118,10 168,71 1268,68 1472,88 17475,49 0,00
VAR5 351,07 646,93 859,78  1328,08 1136,85 594,39  34037,29 2505,83
VARG 373,82 0,00 500,85 290,26  2786,16 222,11  19542,53 265,25
VL2 0,00 0,00 294,46 402,32 1768,09 621,50 18515,00 0,00

VT: vinagre de vinho tinto; VB: vinagre de vinho branco; VAR: vinagre de arroz; VM: vinagre de mag¢a; VL: vinagre de laranja; AB:
agrin branco (vinho branco/alcool); AT: agrin tinto (vinho tinto/alcool); B: vinagre balsdmico; VAL: vinagre de alcool. Os nimeros

que seguem a codificag@o indicam a marca de origem.
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O acido acético apareceu em quantidade elevada em todas as amostras avaliadas,
confirmando ser ele o principal acido organico do vinagre, por ser produzido na
fermentacdo acética. A presenca dos demais acidos pode ser um indicativo do tipo de
matéria-prima fermentada, ou at¢ mesmo contaminagdo microbiana (MORALES et al.,

1998, COCCHI et al., 2002, NATERA et al., 2003).

A auséncia de 4cido citrico em algumas amostras de vinagre pode ser explicada pelo
fato deste composto servir de substrato para alguns microorganismos, produzindo acido
acético (MORALES et al, 1998). No entanto, apesar da variacdo nas concentragdes, em
nenhum dos trabalhos consultados verificou-se a auséncia deste composto (PLESSI et al.,

1989, MORALES et al., 1998, COCCHI et al., 2002).

A presencga em concentragdo elevada do acido tartarico nos vinagres balsamico e de
vinhos tinto e branco da marca 1 e no vinagre de vinho tinto da marca 2 pode ser a
confirmacdo da utilizagdo de uva como matéria-prima (RIZZONI & MIELE, 2001). Os
vinagres de vinho tinto e branco da marca 3 apresentam concentragdes baixas desse acido
(235,9 e 174,0 ppm, respectivamente), proximas as encontradas nos Agrins, o que sugere a
utilizacdo de outras matérias-primas na producdo desses vinagres, tais como agucar de cana

e etanol.

O acido malico, presente originalmente na uva e na mag¢a também foi encontrado em
quantidade expressiva no vinagre balsdmico da marca 1 e no vinagre de vinho tinto da
marca 2. Esse acido ¢ convertido em 4acido latico durante a fermentagdo malolatica, etapa
facultativa na producdo de vinhos destinados a fermentagdo acética. O acido latico pode
surgir também pela presenca de bactérias laticas contaminantes nas fermentagdes

(AQUARONE & ZANCANARO, 1990; MORALES et al., 1998).

A presenca expressiva do acido latico no vinagre de vinho tinto da marca 1 e a
pequena quantidade de acido malico nesta mesma amostra seria um indicativo do uso de
vinho que passou pela fermentagdo malolatica. J& os valores observados no vinagre

balsdmico da marca 1 — quantidade de acido malico muito superior a de latico — sugerem
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que neste produto foi utilizado vinho que nao passou pela fermentagdo malolatica. Em seu
trabalho de determinagdo de 4cidos organicos de vinagres balsamicos, PLESSI et al. (1989)
também verificaram uma maior concentragdo de acido malico do que de 4cido lactico nas
amostras avaliadas. A alta concentracao de substancias acidas em vinagres balsamicos pode
ser atribuida as fermentagdes sucessivas que ocorrem ao longo dos anos (PLESSI et al.,

1989).

Os vinagres de vinhos tinto e branco da marca 3 ndo apresentaram os acidos malico
e latico ou apresentaram apenas tragos desses elementos. Apesar da variabilidade na
presenca desses acidos por fatores como o tratamento enologico, origem do vinho e
fermentacdo do acido latico por bactérias acéticas, a auséncia desses compostos parece
mostrar a ndo utilizacdo de uva como Unica matéria-prima (PLESSI et al, 1989,

MORALES et al., 1998, COCCHI et al., 2002, NATERA et al., 2003)

Segundo MORALES et al. (1998), vinagres de maga apresentam uma concentracao
representativa de acido malico, o que nao foi encontrado nas amostras dessa categoria. Em
contra partida, as amostras das marcas 1 e 2 apresentaram consideraveis concentragdes de
acido latico. NATERA et al. (2003) encontrou resultados semelhantes ao estudar a
composicao de vinagres de maca e justificou a baixa concentracdo de 4cido malico e alta
concentracao de lactico pela ocorréncia de fermentacdo maloléatica. O vinagre de maga da

marca 3 apresentou baixas quantidades dos dois compostos.

Nos vinagres de 4lcool era esperada a presenga apenas de acido acético
(AQUARONE & ZANCANARO, 1990, NATERA et al., 2003), no entanto, nas duas
amostras foram encontrados tracos de outros acidos organicos, vindos provavelmente da

linha de produgdo, comum as outras categorias.

As amostras de vinagre de arroz apresentaram maior variedade nos acidos organicos
estudados, sendo que as amostras das marcas 5 e 6 foram as Unicas que apresentaram acido
butirico. Os cromatogramas estdo apresentados nas figuras A2 a A23, evidenciando a

presenca de fonte distinta de fermentacao.

35



RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2 Determinac¢ao dos compostos fendlicos totais

Os resultados obtidos nas analises para fenois totais estdo apresentados na tabela 4.
Estes resultados sdo as médias das analises feitas em triplicata com seu respectivo desvio

padrao, em fung¢ao do acido galico, composto empregado como padrao.

Tabela 4. indice de fenois totais das amostras de vinagres analisadas (mg de acido

Galico por mL de vinagre).

Fenois Totais

Amostra (mg ac gal/mL) DP

B1 67,205 0,275
VT 9,722 0,059
VT2 24,164 0,286
VT3 2,712 0,025
VBT 5,780 0,206
VB3 1,025 0,003
AT 0,747 0,010
AT2 1,369 0,017
AT3 0,257 0,007
AB1 0,551 0,001
AB2 0,458 0,004
AB3 0,162 0,001
VALT 0,022 0,001
VAL2 0,236 0,005
VM1 3,805 0,047
VM2 2,095 0,057
VM3 0,189 0,002
VART 1,506 0,005
VAR3 0,200 0,003
VAR4 1,401 0,007
VARS 1,511 0,009
VARG 3,078 0,026
VL2 1,234 0,014

VT: vinagre de vinho tinto; VB: vinagre de vinho branco; VAR: vinagre de arroz; VM: vinagre de maca; VL: vinagre de
laranja; AB: agrin branco (vinho branco/alcool); AT: agrin tinto (vinho tinto/alcool); B: vinagre balsamico; VAL: vinagre

de alcool. Os niimeros que seguem a codificagdo indicam a marca de origem.
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O vinagre balsamico da marca 1, Gnica empresa brasileira a produzir esse tipo de
vinagre, apresentou a maior concentragdo de fenois totais (67,205 mg/mL), o que ja era
esperado, por ser um produto cuja matéria prima (uva) apresenta alto teor de polifenois.
Além disso, seu processo de fabricagdo envolve envelhecimento em barris de madeira,
processo que permite aos polifendis passarem da madeira para os produtos envelhecidos

(GARCIA-PARRILLA et al., 1999; ALONSO et al., 2004).

GARCIA-PARRILLA ef al. (1999), que estudaram vinagres de vinho Sherry, vinho
tradicional da regido de Jerez na Espanha, o qual ¢ envelhecido em barris de carvalho
americano, comprovaram a transferéncias de polifendis da madeira para o vinagre,
comparando a permanéncia do vinagre na madeira € o aumento da concentracdo de
polifendis no mesmo. Neste mesmo trabalho, os autores verificaram que o acido gélico
aumentou com o envelhecimento em barris antigos e, como resultado, foram obtidas altas
concentragcdes deste componente em muitos vinagres envelhecidos. Segundo os autores,

este fato ¢ explicado pela hidrdlise de galotaninos durante o envelhecimento.

As amostras de vinagre de vinho tinto apresentaram grande variagdo no contetido de
fendis totais, mesmo sendo produtos de mesma categoria no mercado consumidor. As
principais fontes de compostos fenolicos nesses vinagres sdo a uva e a madeira (RICE-
EVANS & MILLER, 1996; HERTOG et al 1993, ARTS et al, 2001, ALONSO, 2004;
GARCIA PARRILLA et al., 1999). A amostra do fabricante 2 foi a que apresentou maior
indice, provavelmente pelo uso de reatores de madeira na fabricagdo do vinagre. A empresa
que produz a marca 1 possui reatores com corpo em ago inox, sem influéncia no contetido
de fendis. Apesar da empresa que produz a marca 3 contar também com reatores de
madeira, seu produto obteve o menor indice de fendis totais, o que sugere utilizagdo de

matéria-prima de qualidade inferior ou adulteragao.

As amostras de vinho branco (marcas 1 e 3) também apresentaram variagao
significativa. O produto da marca 1 apresentou valor muito superior ao da marca 3, o que
reafirma a sugestdo da utilizacdo de matéria-prima de qualidade inferior ou adulteragdao da

amostra. Comparando vinagres de vinho tinto e branco das mesmas marcas, verifica-se um
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conteudo fenolico muito menor nos de vinho branco. Isso pode ser explicado pela maior

concentragcdo de compostos fendlicos na casca da uva, que ndo ¢ utilizada na producao de

vinho branco (SINGLETON et al., 1978).

Os vinagres do tipo Agrin apresentaram indice de fenois inferior aos de vinho tinto,
tendo o Agrin tinto maior teor de fenodis que o branco em todas as marcas. Comparando os
produtos similares, os indices do Agrin tinto mantiveram o mesmo padrdo do vinagre de
vinho tinto, sendo o produto da marca 2 o de maior teor, seguido dos produtos das marcas 1
e 3. Nos produtos das marcas 1 e 2 observou-se indices similares para Agrin branco, 0,551
e 0,458 mg/mL respectivamente, quando o esperado era que o produto da marca 2 obtivesse
maior resultado, por ser uma empresa que conta com reatores de madeira (GARCIA-
PARRILLA et al., 1999; ALONSO et al., 2004) . Isso sugere o uso de menor concentragao
de vinagre de vinho branco na composicao do Agrin branco da marca 2. A marca 3

apresentou, mais uma vez ,0 menor indice de fendis para esta categoria.

Os vinagres de alcool apresentaram indices de fendis que contribuem para
afirma¢do de que os produtos da marca 2 possuem maior teor de fendis totais, na maioria
dos casos, devido ao seu processamento envolver reatores confeccionados em madeira
(ALONSO, 2004, GARCIA PARRILLA et al., 1999). A amostra de vinagre de 4lcool da
marca 2 possui maior conteudo fenolico que a de Agrin branco da marca 3, produto que,

pela legislacao, deve conter 10% de vinagre de vinho branco (BRASIL, 2001).

Os indices observados para a categoria vinagre de maca foram maiores para o
produto da marca 1 (3,805) seguido pelo da marca 2 (2,095). Esses dados indicam uso de
matéria-prima de variedades diferentes ou de qualidade inferior pela marca 2, uma vez que
esta trabalha com reatores de madeira. Novamente, a marca 3 apresentou resultado
baixissimo (0,189), proximo aos resultados do vinagre de 4lcool, o que indica utilizagdo de
matéria-prima de baixa qualidade ou de mistura hidroalcoolica. No Brasil ndo ha legislacao

que permita ou regulamente a mistura de vinagre de alcool ao de maca.
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As amostras de vinagre de arroz podem ser agrupadas em trés subgrupos. O
primeiro, formado pelo vinagre da marca 6, apresentou o mais alto teor de fenois (3,078). O
segundo grupo, formado pelos produtos das marcas 1, 4 e 5 apresentou teor de fenois, entre
1,401 e 1,511. O vinagre da marca 3 forma o terceiro grupo, de mais baixa concentragao
(0,200). O melhor resultado do vinagre da marca 6 pode ser justificado pelo uso de arroz
ndo polido (integral), que de acordo com NISHIDAIL S. et al, (2000) e SHIMOJLY .et al
(2002), apresenta maior indice de fenodis totais. Os vinagres das marcas 1 e 4 sdo
produzidos pelo mesmo fabricante, o que justifica a proximidade dos resultados. Mais uma
vez, o produto da marca 3 obteve o pior resultado, proximo aos teores dos vinagres de

alcool, indicando uso de matéria-prima de outra categoria, como o alcool de cana.

NISHIDALI et al. (2000) em seu estudo sobre a supressao da peroxidagado lipidica em
epitélio de rato, analisaram o conteudo fenolico total de algumas variedades de vinagre. O
Kurosu, vinagre de arroz nao polido, obteve a maior concentragdo de fendis totais, seguido
pelos vinagres de maga, arroz, cereais e vinho. A amostra de vinagre de arroz ndo polido da
marca 6, no entanto, apresentou 3,078 mg de acido galico/mL, sendo esta concentracao
menor que a das amostras de vinagre de mag¢a da marca 1 (3,805 mg/mL), de vinho branco
da marca 1 (5,780 mg/mL), de vinho tinto das marcas 1 e 2 (9,722 e 24,164 mg/mL
respectivamente) e vinagre balsdmico da marca 1 (67,205 mg/mL). O vinagre de arroz nao
polido da marca 6 nao pode ser tido como similar ao Kurosu, pois devem ser consideradas

as peculiaridades da produgdo desse tradicional vinagre japonés.

Apenas a marca 2 possui vinagre de laranja, sendo que este apresentou 1,234mg de

acido galico por mL de vinagre.

O proximo passo para um futuro trabalho, seria a identificacdo dos compostos
fendlicos presentes nas amostras com maior teor destes compostos. A identificagdo poderia
gerar dois resultados muito importantes: o primeiro, a correlagdo da presenca de algum
composto em particular com a atividade antioxidante; e o segundo, identificar alteracdes ou

praticas de processamento inadequado pelas industrias.
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4.3 Determinacao da atividade antioxidante

A Tabela 5 apresenta os resultados dos indices de antioxidagdo, determinados pela
oxidagdo acoplada do B-caroteno e acido linoléico, seguindo a metodologia estabelecida
por HEMMERSCHIMIDT & PRATT (1978). Esta metodologia ¢ amplamente citada em
estudos sobre a capacidade antioxidante de alimentos vegetais e pdde ser empregada sem
dificuldades para andlise de vinagres comerciais (PRATT & WATTS, 1964;
HEMMERSCHIMIDT & PRATT,1978; PRATT & BIRAC, 1979; PARK et al., 1998) .

Os indices foram calculados de acordo com as expressdes do item 4.2.3. segundo
PRATT e BIRAC (1979).

Tabela 5. indice de antioxidagdo. Calculado pela razdo entre a taxa de branqueamento

controle e a taxa de branqueamento das amostras.

indice de indice de
Amostra Antioxidagao Amostra Antioxidagao
VT1 5,203 VAL1 1,412
VT2 58,714 VAL2 1,705
VT3 2,222 VM1 2,446
VB1 3,114 VM2 1,447
VB3 1,457 VM3 1,657
AT1 2,258 VAR1 1,575
AT2 2,186 VAR3 1,720
AT3 1,939 VAR4 1,412
AB1 2,097 VAR5 2,141
AB2 1,885 VARG 2,258
AB3 1,843 VL2 1,035

VT: vinagre de vinho tinto; VB: vinagre de vinho branco; VAR: vinagre de arroz; VM: vinagre de magd; VL: vinagre de
laranja; AB: agrin branco (vinho branco/alcool); AT: agrin tinto (vinho tinto/alcool); VAL: vinagre de alcool. Os

numeros que seguem a codificacdo indicam a marca de origem.
O vinagre de vinho tinto da marca 2 apresentou o maior agdo antioxidante (58,714),

mais de dez vezes superior ao segundo colocado, o vinagre de vinho tinto da marca 1
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(5,203). Vale lembrar que o vinagre de vinho tinto da marca 2 nao se encontra no mercado,

tendo sido fornecido diretamente pelo fabricante.

As amostras de vinagre de vinho branco apresentaram agao antioxidante mais baixas
e, como no caso do vinagre de vinho tinto, o produto da marca 1 obteve maior indice que o

da marca 3. A marca 2 ndo possui este produto no mercado.

Ao contrario do que foi visto com os vinagres de vinho tinto, os Agrins tintos das
trés marcas apresentaram resultados muito semelhantes (2,258; 2,186; 1,939

respectivamente).

As amostras de Agrin tinto apresentaram resultados conflitantes com os de vinagre
de vinho tinto, ou seja, a amostra da marca 1 apresentou resultado um pouco melhor que a
da marca 2. Nas amostras de vinagre de alcool, o produto da marca 2, assim como no
vinagre de vinho tinto, obteve maior a¢do antioxidante, o que sugere uma diferenga nas

matérias primas utilizadas na producdo de Agrin.

A diferenca entre o indice de antioxida¢do do vinagre de vinho tinto (2,222) e do
Agrin tinto (1,939) da marca 3 foi muito pequena se comparada com a diferenca entre os
produtos das marcas 1 e 2. Os resultados de vinagre de vinho branco e Agrin branco, 1,457
e 1,843, respectivamente, mostram maior indice no produto que teoricamente ¢ produzido

com menor concentracao de vinho branco.

A comparacao dos resultados dos vinagres de arroz mostra maior a¢ao antioxidante
no produto da marca 6, o Unico produzido com arroz integral. Apesar de ser o melhor
resultado da categoria, o vinagre de arroz da marca 6 teve resultados menores ou similares
que os de vinho tinto, branco e de maca. Os estudos realizados com Kurosu, vinagre de
arroz nao polido, produzido no Japao mostram resultados bem diferentes dos encontrados,
uma vez que nesse trabalho, o Kurosu supera as demais categorias de vinagres quanto a
atividade antioxidante (SHIMOIJI et al., 2002; NISHIDALI et al., 2000; YAMAGUCHI et
al., 1998).
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Os dados de atividades antioxidante estdo apresentados na Figura 6, sendo omitido o

resultado do vinagre de vinho tinto da marca 2, pela disparidade no resultado.

Atividade Anitoxidante
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Figura 6. Atividade antioxidante das amostras de vinagre em estudo.
O indice foi calculado pela razdo entre o taxa de branqueamento controle e a taxa de

branqueamento das amostras.

VT: vinagre de vinho tinto; VB: vinagre de vinho branco; VAR: vinagre de arroz; VM: vinagre de maca; VL: vinagre de
laranja; AB: agrin branco (vinho branco/alcool); AT: agrin tinto (vinho tinto/alcool); VAL: vinagre de alcool. Os

numeros que seguem a codificagdo indicam a marca de origem.

Os resultados obtidos, especialmente os de vinagres de vinho tinto e branco,
demonstram uma possivel relagdo entre o contetido de fendis totais e a agdo antioxidante,
como mostram a Tabela 6 e Figura 7. Nos resultados obtidos nas analises de Agrin tinto e
branco, entretanto, ndo foi encontrada uma boa correlagiao. Os valores das marcas 1 e 2 para
a concentragdo de fendis totais foi sempre superior aos da marca 3, fato que ndo se observa
na determinagdo da atividade antioxidante, em que as trés marcas apresentaram resultados
muito semelhantes. Isso pode ser explicado pelo fato de cada polifenol ter um diferente

poder antioxidante em funcdo de sua estrutura quimica (ALONSO et al., 2004). Além
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disso, ¢ sabido que existe a adicdo de antioxidantes artificiais nesses produtos,

principalmente naqueles com alta concentragdo de vinagre de alcool.

Tabela 6. Resultados de fenois totais e indice de antioxidagao em amostras de vinagres de

vinho tinto e branco.

fenois totais indice de
Amostra (mg ac gal/mL) antioxidagao

VT1 9,722 5,203
VT2 24.164 58,714
VT3 2712 2,222
VB1 5,780 3,114
VB3 1,025 1,457

70

60

50 @ Fendis Totais

40 B indice de Antioxidag&o

30

20

10
0 - l_h = |

VT1 VT2 VT3 VB1 VB3

Figura 7. Fendis totais e indice de antioxidacio em amostras de

vinagres de vinho tinto e branco.

VT: vinagre de vinho tinto; VB: vinagre de vinho branco; VAR: vinagre de arroz; VM: vinagre de maca; VL: vinagre de
laranja; AB: agrin branco (vinho branco/alcool); AT: agrin tinto (vinho tinto/alcool); VAL: vinagre de alcool. Os

numeros que seguem a codificagdo indicam a marca de origem.
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4.4 Determinacio da atividade de seqiiestro de radicais livres

Para a determinacdo da capacidade de seqiiestro de radicais livres foi analisada a
acdo de diferentes antioxidantes conhecidos no seqiiestro do radical DPPH. Os
antioxidantes testados foram cisteina, a-tocoferol e os acidos ascorbico e galico, como
padrao contra as amostras de vinagre, e seus resultados se encontram na Figura Al

(Anexo).

Por ter obtido o maior indice de seqliestro de DPPH — menor concentragdo
micromolar de amostra para obter a taxa de 50% de seqiiestro — e por ter sido usado como
padrdo para determinagdo dos fendis totais, o acido galico foi escolhido como referéncia

neste experimento.

A Tabela 7 apresenta os resultados das andlises de seqiiestro de radicais livres das
amostras de vinagre com base na atividade seqiiestrante do 4cido galico. O indice de
atividade de seqiiestro de radical DPPH foi expresso em uM de 4cido galico/puL de vinagre

e também em porcentagem da atividade seqiiestrante do acido galico.

A amostra que apresentou maior atividade seqliestrante de radicais livres foi a de
vinagre de vinho tinto da marca 2, que obteve 3,723% da atividade seqiiestrante do acido
galico. As demais amostras apresentaram atividade abaixo de 0,15%, sendo que o vinagre

de vinho tinto da marca 1 teve o segundo melhor desempenho, com 0,138%.

Em todas as categorias encontrou-se uma disparidade elevada entre as marcas
analisadas, apesar de os produtos serem vendidos como similares. Enquanto o vinagre de
maca da marca 1 obteve o terceiro melhor resultado entre as amostras (0,071%), o mesmo
produto da marca 3, ndo apresentou nenhuma atividade de seqiiestro de radical DPPH.

Esses resultados reforcam a ndo padronizagdo da producdo de vinagre no pais.
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Tabela 7. Resultados das analises de seqiiestro de radicais livres das amostras de vinagre

com base na atividade seqiiestrante do 4cido galico.

Atividade pmol ac Gal/pL % relativa de

Amostra vinagre atividade*

VT1 7,334 0,138%
VT2 197,859 3,723%
VT3 0,588 0,011%
VB1 0,521 0,010%
VB3 0,211 0,004%
AT1 0,864 0,016%
AT2 0,934 0,018%
AT3 0,040 0,001%
AB1 0,119 0,002%
AB2 0,203 0,004%
AB3 0,000 0,000%
VALA1 0,139 0,001%
VAL2 0,353 0,000%
VM1 3,755 0,071%
VM2 0,256 0,005%
VM3 0,000 0,000%
VAR1 0,343 0,006%
VAR3 0,000 0,000%
VAR4 0,447 0,008%
VAR5 0,097 0,002%
VARG 0,825 0,016%
VL2 0,206 0,004%

* usou-se a a¢do do acido galico como referéncia

VT: vinagre de vinho tinto; VB: vinagre de vinho branco; VAR: vinagre de arroz; VM: vinagre de maga; VL: vinagre de
laranja; AB: agrin branco (vinho branco/alcool); AT: agrin tinto (vinho tinto/alcool); VAL: vinagre de alcool. Os

numeros que seguem a codificagdo indicam a marca de origem.
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Dentre os vinagres de arroz analisados, o da marca 6, feito com arroz nao polido, foi
0 que obteve maior atividade de seqiiestro (0,016%), estando, contudo muito abaixo do
valor obtido pelo vinagre de vinho tinto da marca 2. A literatura que trata do vinagre de
arroz integral Kurosu, fabricado no Japao, apresenta resultados diferentes. NISHIDAI et al.
(2000) verificaram que o Kurosu e o vinagre de maga apresentaram atividade seqiiestrante
muito maior do que os vinagres de arroz polido, uva e cereais. SHIMOIJI et al. (2002)

obtiveram resultados similares comparando Kurosu e vinagre de arroz polido.

As Figuras 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 e 22 mostram fotografias de andlises de
seqiiestro de DPPH realizadas nas diferentes categorias de vinagre. Quando o radical DPPH
¢ seqiiestrado por um antioxidante, através da doacao de um hidrogénio formando DPPH-
H, a coloragdo muda de violeta para amarela (YAMAGUGHI, et al.,1998). As Figuras 9,
11, 13, 15, 17, 19, 21 e 23 sdo os graficos da concentragdo (ppm) das amostras pela

porcentagem de atividade seqiiestrante de radical DPPH relativa, separados por categoria.
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Figura 8. Analise de seqiiestro de radical DPPH em vinagre de vinho tinto da marca 2.
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Figura 9. Analises de seqiiestro de radical DPPH em vinagres de vinho tinto.
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Figura 10. Analise de seqiiestro de radical DPPH em vinagre de vinho branco da marca 1.

%atividade de sequestro de radicais livres relativa
Vinagre de Vinho Branco

100,00 -
90,00 -
80,00 -
70,00 -
60,00 -

50,00 - VBA
40,00

—=— VB3
30,00 -
20,00
10,00 - /
0,00 8—=-
0 100000 200000 300000 400000 500000 600000 700000 800000 900000 1000000

ppm

% atividade relativa

Figura 11. Analises de seqiiestro de radical DPPH em vinagres de vinho branco.
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Figura 12. Analise de seqiiestro de radical DPPH em Agrin tinto da marca 2.
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Figura 13. Analises de seqiiestro de radical DPPH em Agrins tintos.
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Figura 14. Analise de seqiiestro de radical DPPH em Agrin branco da marca 1.
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Figura 15. Analises de seqiiestro de radical DPPH em Agrins brancos.
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Figura 16. Analise de seqiiestro de radical DPPH em vinagre de 4lcool da marca 1.
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Figura 17. Analises de seqiiestro de radical DPPH em vinagres de alcool.
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Figura 18. Analise de seqiiestro de radical DPPH em vinagre de maca da marca 1.
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Figura 19. Analises de seqiiestro de radical DPPH em vinagres de maga.
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Figura 20. Analise de seqiiestro de radical DPPH em vinagre de arroz da marca 5.
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Figura 21. Analises de seqiiestro de radical DPPH em vinagres de arroz.
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Figura 22. Anélise de seqiiestro de radical DPPH em vinagre de laranja da marca 2.
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Figura 23. Analises de seqiiestro de radical DPPH em vinagre de laranja da marca 2.
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A Figura 24 relaciona os dados de concentragdo de fenois totais e de atividade de

seqiiestro de radical DPPH, mostrando que estes dados podem ser correlacionados.

Em estudos comparativos entre as analises de fendis totais pelo método Folin-
Ciocalteu e seqiiestro de radical DPPH, KATSUBE et al. (2004) ¢ PAREJO et al. (2002
apud KATSUBE et al., 2004) encontraram coeficientes de correlacio elevados (R=0,969 e
R=0,70-0,83 respectivamente). Segundo KATSUBE et al., (2004), a atividade de seqiiestro
do radical DPPH pode ser prevista pela analise de fendis totais pelo método de Folin-
Ciocalteu, pelo fato de ambos os métodos dependerem de um mecanismo similar: a
propensdo de doagdo de hidrogénio. Como era de se esperar, os dados obtidos neste
experimento também podem ser relacionados diretamente com o indice de fendis totais

encontrados nas amostras.

OFendis Totais (mg &c. Gal/mLvinagre)

6 B Seqéstro Radical DPPH (umol ac Gal/uL vinagre) —

VTl
VT3
VB1
VB3
AT1
AT2
AT3
AB1
AB2
AB3
VM1
VM2
VM3
VAL1
VAL2
VAR1
VAR4
VARS
VAR6
VAR3
vL2
VAL7P
VAL7A
VAL7C

Figura 24. Resultados de indice de fenodis totais e seqiiestro de radicais DPPH dos
vinagres estudados.

VT: vinagre de vinho tinto; VB: vinagre de vinho branco; VAR: vinagre de arroz; VM: vinagre de maga; VL: vinagre de
laranja; AB: agrin branco (vinho branco/alcool); AT: agrin tinto (vinho tinto/alcool); VAL: vinagre de alcool. Os

numeros que seguem a codificagdo indicam a marca de origem.
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4.5 Vinagre de alcool envelhecido em madeira

A importancia que pequenas alteragdes na composi¢do fendlica tém sobre as
propriedades organolépticas, faz com que os fendis venham sendo analisados por todo o
sistema de envelhecimento de madeira em vinhos. Poucos estudos trazem os efeitos desse
envelhecimento para vinagre (PLESSI et al., 1989; GARCIA-PARRILLA et al., 1999;
ALONSO, 2004).

Em funcdo dos resultados obtidos com vinagres comerciais para os indices de
antioxidagdo e seqiiestro de radicais livres, aventou-se a hipotese dos vinagres comerciais
terem adicdo de antioxidantes como conservantes. Assim sendo, a fim de se comprovar a
correlagdo entre indice de antioxidagdo, concentragdo de fenois e capacidade de seqiiestrar
radicais livres, foi realizado um experimento com vinagre de 4lcool ndo comercial, livre de

qualquer aditivo.

A Tabela 8 apresenta os resultados de indice de fenois totais, indice de antioxidagao
e atividade seqiiestrante de DPPH e concentracdo de 4cido acético em amostras de vinagre
de alcool mantidas em contato com aparas de madeira Carvalho (Quercus rubra), Cabritiva

(Mycrocarpus frondous) e sem aparas por um periodo de 30 dias

O vinagre de alcool sem ag¢do da madeira (VALP) mostrou pequena quantidade de
fenois totais (0,012 mg/mL), baixo indice de antioxidagdo (1,311) e nenhuma atividade de
seqiiestro de radicais livres. Isso se explica pelo fato de este vinagre ser quase que somente

uma solu¢do de 4cido acético (AQUARONE & ZANCANARO, 1990).

O processo de envelhecimento permite aos polifendis, que contribuem para o poder
antioxidante, passarem da madeira para os produtos envelhecidos (ALONSO et al., 2004).
O vinagre de alcool mantido em contato com aparas de carvalho americano mostrou um
aumento em todos os parametros estudados durante os 20 primeiros dias, havendo depois
deste periodo uma estabilizagdo na transferéncia desses compostos da madeira para o

vinagre.
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Tabela 8. Resultados do indice de fenois totais, indice de antioxidacao e atividade
seqiiestrante de DPPH e concentragdo de 4cido acético em amostras de vinagre de alcool
envelhecidas em madeira Carvalho (Q. rubra), Cabritiva (M.frondous) e sem aparas por

um periodo de 30 dias.

Atividade . .
i . % da atividade  Acido
Fendéis Totais* Indice de sequestrante de . i
Amostra oL sequestrante do acético
(mg/ml) Antioxidacao DPPH* . .
acido galico (ppm)
(pmol/uL)

VALP 0,012 1,311 0,0000 0,0000% 54958,2
VALC5 0,596 1,665 0,1111 0,0021% 53610,15
VALC10 0,836 1,878 0,1835 0,0035% 54056,8
VALC15 1,022 2,095 0,2200 0,0041% 51908,85
VALC20 1,091 2,169 0,2056 0,0039% 53675,40
VALC25 1,104 2,067 0,2005 0,0038% 55075,45
VALC30 1,178 2,110 0,2067 0,0039% 52695,05
VALB5 0,167 1,453 0,0000 0,0000% 54470,20
VALB10 1,331 2,013 0,1475 0,0028% 55552,65
VALB15 1,983 2,139 0,1847 0,0035% 55919,95
VALB20 2,150 2,351 0,2662 0,0050% 53777,55
VALB25 2,284 2,081 0,3079 0,0058% 54116,25
VALB30 2,654 2,316 0,3323 0,0063% 53567,1

* expresso em acido galico

VALP: vinagre de alcool puro — sem contato com madeira; VALC: vinagre de alcool em madeira carvalho; VALB: vinagre de alcool em

madeira cabritiva. Os nimeros correspondem aos dias de envelhecimento.

O vinagre mantido em contato com carvalho teve um maior acréscimo de

compostos fendlicos nos cinco primeiros dias, se comparado ao mantido em contato com

cabritiva. No entanto, a partir deste periodo, o vinagre mantido em cabritva obteve maiores

indices em todos os tempos, sem apresentar estabilizacao da transferéncia desses compostos

apos trinta dias.
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Mais uma vez, os resultados de seqiiestro de radical DPPH apresentaram relagao
direta com o contetido de fenodis totais, demonstrando a importancia desses compostos na
atividade seqiiestrante de radicais livres. Pdde-se estabelecer com seguranga a relagdo da
atividade antioxidante com o conteudo de fenoéis totais, uma vez que as amostras utilizadas

nao continham nenhum tipo de aditivo antioxidante com esta finalidade.

Os dados contidos no grafico da figura 25 mostram que pode haver uma correlagao
entre o conteudo fendis totais, indice antioxidante e seqiiestro de radical DPPH. Em seu
estudo com vinagres envelhecidos em barris de madeira, ALONSO et al. (2004) concluiram
que o poder antioxidante estd intimamente relacionado com o contetido de polifenodis totais
das amostras. Outro estudo, realizado por KATSUBE et al. (2004) correlacionou também o

conteudo de fenois totais com o seqiiestro de radical DPPH.

Se compararmos a ag¢do dos dois tipos de madeira utilizados, veremos que a
cabritiva apresentou vantagens em relagdo ao carvalho americano, com maior transferéncia
de compostos de acdo funcional. Soma-se a esse dado, o fato de a cabritva ser mais

acessivel e de menor custo, sendo entdo mais indicada para esse fim.

A maior concentragdo de fenodis totais obtido nesse experimento (2,654mg/mL), foi
superior ao observado nas amostras de Agrin tinto das marcas 1 e 2 (0,747 e 1,369mg/mL,
respectivamente). No entanto, a atividade de seqiiestro de radical DPPH foi bem inferior:
0,0063% contra 0,016% e 0,018%. Esses dados mostram que os compostos fendlicos
presentes na uva podem possuir maior potencial seqiiestrante do que os presentes nos tipos

de madeira estudados.
O tUnico 4cido organico encontrado foi o acido acético em todas as amostras, nao

havendo adicdo de nenhum dos 4&cidos organicos, bem como qualquer alteragdo,

significativa na concentragdo do 4cido acético nos processos de envelhecimento estudados.
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Fenois Totais, indice de Antioxidacado e Seqiiestro
de Radical DPPH de Vinagres em Madeira
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Figura 25. Resultados das andlises de fendis totais, indice antioxidante e seqiiestro

de radical DPPH em vinagres de alcool envelhecidos com madeira.

VALP: vinagre de alcool puro — sem contato com madeira; VALC: vinagre de alcool em madeira carvalho; VALB:
vinagre de alcool em madeira cabritiva. Os niimeros correspondem aos dias de envelhecimento.
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5. CONCLUSOES

Muito embora o objetivo proposto neste trabalho ndo fosse o desenvolvimento de
metodologia analitica para atestado de origem ou qualidade do produto final, identificou-se
uma oportunidade importante com os resultados obtidos através das andlises de acidos
organicos, fenois totais, indice de antioxidacdo, seqiiestro de radicais livres e suas

correlagoes.

A quantificagdo e identificacdo dos 4cidos organicos nas amostras analisadas
evidenciaram a relacdo entre os tipos de acidos organicos presentes com a matéria-prima
fermentada. Enquanto os vinagres de alcool possuem apenas o 4cido acético, os vinagres de
outras categorias apresentaram grande variacdo no contetido de acidos orgéanicos, sendo
alguns acidos, caracteristicos de determinadas matérias-primas. Os 4cidos tartarico,
malico/latico e succinico se mostraram compostos caracteristicos de vinagres de vinhos
tinto e branco. As amostras de vinagre de arroz foram as unicas que apresentaram acido

butirico.

Os resultados obtidos na determinagdo do indice de antioxidagdo apresentaram uma
grande variagdo, mesmo dentro das categorias. Esses resultados ndo podem ser diretamente
relacionados a matéria-prima fermentada, uma vez que podem ser utilizados aditivos com

poder antioxidante nesses produtos.

A maior concentracdo de fenois totais foi encontrada no vinagre balsdmico
estudado, seguido dos vinagres de vinho tinto e branco, estreitando a relagdo desses
componentes com a uva, utilizada como matéria-prima desses produtos. Os vinagres de

alcool ou com adi¢@o deste, mostraram os menores indices destes compostos.

O contetido de fendis totais se relaciona diretamente com a atividade seqiiestrante

do radical DPPH.
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O processo de envelhecimento das amostras de vinagre, em contato com aparas de
carvalho e cabriiva aumentou o conteudo fendlico, o poder antioxidante e a atividade

seqiestrante de radical DPPH de vinagres de alcool.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que as amostras de vinagre
estudadas apresentaram alta variacdo na composi¢do, mesmo quando se tratava da mesma

categoria, indicando a falta de padronizagao e fiscalizacdo deste produto no pais.

Frente a necessidade da utilizagdo de métodos analiticos rapidos e confidveis para
um controle de qualidade do vinagre, este trabalho mostra que ¢ possivel, por meio de
analises laboratoriais simples e acessiveis, obter indicios de adulteracdo e utilizacdo de

matérias-primas de baixa qualidade.
Serdo necessarios estudos especificos a fim de identificar as moléculas de polifendis

presentes, responsaveis pela acdo antioxidante e de seqiiestro de radicais livres, bem como

estudos para evidenciar a acdo protetora em células.
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ANEXO

7 ANEXO
Padroes Antioxidantes
Sequestro de Radical DPPH
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Figura Al. Atividade de Seqiiestro de Radicais DPPH dos antioxidantes Acido

Ascorbico, Acido Galico, Alfa-Tocoferol e Cisteina.
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Figura A2. Quantificacdo cromatografica de adcidos organicos do vinagre Balsamico da
empresa 1.
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Figura A3. Quantificacdo cromatografica de acidos organicos do vinagre de vinho
tinto da empresa 1.
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Figura A15. Quantificagdo cromatografica de acidos organicos do Vinagre de alcool

da empresa 2.
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Figura A16 Quantificagdo cromatografica de 4cidos organicos do Vinagre de maga da
empresa 1.
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Figura A17. Quantificagdo cromatografica de 4cidos organicos do Vinagre de maca
da empresa 2.
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Figura A18. Quantificagdo cromatografica de acidos organicos do Vinagre de maga da

empresa 3.
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Figura A19. Quantificacdo cromatografica de acidos organicos do Vinagre de arroz da

empresa 1.
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Figura A20. Quantificagdo cromatografica de acidos organicos do Vinagre de arroz da

empresa 3.
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Figura A21. Quantificagdo cromatografica de 4cidos organicos do Vinagre de arroz

da empresa 4.
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Figura A22. Quantificagdo cromatografica de 4cidos organicos do Vinagre de arroz da

empresa 5.
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Figura A23. Quantificagdo cromatografica de 4cidos organicos do Vinagre de arroz da

empresa 6.
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