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RESUMO

O presente trabalho objetivou avaliar as caracteristicas fisico-quimicas, sensoriais e
nutricionais em vinagres comerciais de diferentes matérias-primas. Foram utilizadas 26
amostras de vinagres: agrim branco (VAB), agrim tinto (VAT), balsdmico com framboesa
(VBF), balsamico com maracuja (VBMTr), balsdmico com mel (VBMI), balsdmico de vinho
tinto (VBVt), dlcool (VAl), arroz (Var), cana-de-agicar com milho (VCMi), cana-de-agucar
(VO), kiwi (VK), laranja (VL), laranja com mel (VLMI), maca marcas 1 e 2 (VM1 e VM2),
manga (VMg), maracujd (VMr), tangerina (VTg), tangerina com milho (VTgMi), vinho
branco (VVB), vinho tinto (VVT), kiwi envelhecido sem madeira (VEK), kiwi envelhecido
com carvalho (VEKCr), kiwi envelhecido com cabretiva (VEKCb) e kiwi envelhecido com
sassafrds (VEKSs); e 3 amostras de produtos de uva: vinho tinto seco (VTsc), vinho tinto
suave (VTsv) e suco de uva integral (SU). Os vinagres foram submetidos a andlises de extrato
seco, densidade, acidez volatil, pH, cinzas, grau alcodlico, agicares redutores, polifendis
totais, taninos condensados e capacidade antioxidante relativa. Os produtos de uva foram
submetidos somente a determinacdo de polifendis totais e taninos condensados. Foi realizada
andlise sensorial dos vinagres pelo método do teste discriminatdrio de ordenacio-preferéncia
Os resultados em triplicata foram submetidos a andlise de variancia univariada (ANOVA) e as
médias obtidas ao teste de Tukey com 5% de probabilidade de erro. Para todas as varidveis
estudadas houve a formacdo de grupos, apesar das amostras serem heterogéneas entre si.
Houve correlacdo significativa (P < 0,01) entre o extrato seco e densidade dos vinagres
(0,9978). Os vinagres VLMI, VL, VTgMi, VMg, Var, VK, VC, VMr, VCMi, VMi, VAT,
VAB e VAl, apresentaram valores de acidez volétil abaixo dos determinados pela legislagdao
vigente. Em geral, os vinagres balsamicos estudados, principalmente o VBF (90,60 mg EAG
(100 mL) ") apresentaram duas vezes mais polifendis totais que os VTsv (44,63 mg EAG
(100 mL) '1) e VTsc (43,94 mg EAG (100 mL) '1). Observou-se correlacdo estatistica (P <
0,01) entre a capacidade antioxidante relativa e o teor de polifendis totais (0,763), porém nao
houve correlacdo entre esta e o teor de taninos condensados. Com base na Andlise de
Componentes Principais, os vinagres formaram grupos, sendo grupo 1 (VAIl, VAB, VAT,
VVB, VMi, VVT, VMg, Var, VM 1 e VM 2, VC, VCMi, VK, VL, VTgMi, VLMI, VTg);
grupo 2 (VBF, VBMI, VBMr); e grupo 3 (VEK, VEKCr, VEKCb, VEKSs). Observa-se que o
grupo 2 apresenta os maiores valores para varidveis extrato seco (396, 1 g L), densidade
(1,1667 g mL'l), acucares redutores (4,47 g L'l), polifendis totais (89,50 mg EAG (100 mL) -
1) e taninos condensados (13,33 mg Ecat (100 mL) '1). O grupo 3 apresenta os maiores valores
para acidez (5,92%), pH (3,30), cinzas ( 4,42 g L'l) e capacidade antioxidante relativa
(85,85% de seqiiestro de DPPH). Na andlise sensorial, os VBF (escore total 451) e VLMI
(escore total 461) nao apresentaram diferencga significativa (P > 0,05) quanto aos atributos
cor, aroma, aparéncia e sabor, sendo os mais preferidos, enquanto que o VEKCb foi o menos
preferido em todos os atributos (escore total 300). E possivel concluir que os vinagres
estudados foram grupos heterogéneos e que além do teor de polifendis totais, outros fatores
podem influenciar a capacidade antioxidante relativa dos vinagres.

Palavras-chave: fermentado acético, polifendis totais, capacidade antioxidante relativa.



ABSTRACT

The aim of the present work is to evaluate the physical-chemical, sensory and nutritional
characteristics in commercial vinegars from different raw materials. It was used 26 samples of
vinegars: white agrim (VAB), red agrim (VAT), balsamic with raspberry (VBF), balsamic
with passion fruit (VBMr), balsamic with honey (VBMI), balsamic with red wine (VBV?t),
alcohol (Val), rice (Var), sugar cane with corn (VCMi), sugar cane (VC), kiwi (VK), orange
(VL), orange with honey (VLMI), apple brands 1 and 2 (VM1 and VM2), mango (VMg),
passion fruit (VMTr), tangerine (VTg), tangerine with corn (VTgMi), white wine (VVB), red
wine (VVT), kiwi aged without wood (VEK), kiwi aged with oak (VEKCr), kiwi aged with
myroxylon peruiferum (VEKCb) and kiwi aged with Brazilian sassafras (VEKSs); and 3
samples of grape products: dry red wine (VTsc), sweet red wine (VTsv) and integral grape
juice (SU). The vinegars were submitted to analysis of dry extract, density, volatile acidity,
pH, ashes, alcoholic content, reducing sugars, total polyphenols, condensed tannins, and
relative antioxidant capacity. The products from grape were only submitted to the
determination of total polyphenols and condensed tannins. It was realized a sensory analysis
from the vinegars through the method of the ordering preference test. The results in triplicate
were submitted to unvaried variance analysis (ANOVA) and the mean obtained to the Turkey
test with 5% of error probability. To all the variables studied there was the formation of
groups, which indicates the samples are heterogeneous among themselves. There was a
meaningful correlation (P < 0.01) between the dry extract and the density of the vinegars
(0.9978). The vinegars VLMI, VL, VTgMi, VMg, Var, VK, VC, VMr, VCMi, VMi, VAT,
VAB and VA, presented volatile acidity values under the ones determined by the Brazilian
legislation. In general, the balsamic vinegars studied, mainly VBF (90.60 mg EAG (100 mL) "
" presented two times higher total polyphenols than VTsv (44.63 mg EAG (100 mL) 1y and
VTsc (43.94 mg EAG (100 mL) '1). It was observed a statistics correlation (P < 0.01) between
the relative antioxidant capacity and the total polyphenols content (0.763), however there was
not a correlation between this and the condensed tannins content. Based on the Principal
Components Analysis, the vinegars made up groups: group 1 (VAIl, VAB, VAT, VVB, VMi,
VVT, VMg, Var, VM 1 and VM 2, VC, VCMi, VK, VL, VTgMi, VLMI, VTg); group 2
(VBF, VBMI, VBMr); and group 3 (VEK, VEKCr, VEKCb, VEKSs). It is observed that
group 2 presents the highest values to the dry extract variables (396, 1 g L), density (1.1667
g mL™), reducing sugars (4.47 g L), total polyphenols (89.50 mg EAG (100 mL) ') and
condensed tannins 13.33 mg Ecat (100 mL) ™). Group 3 presents the highest values to acidity
(5.92%), pH (3.30), ashes (4.42 g L'l) and relative antioxidant capacity (85.85% DPPH
scavenging method). In the sensory analysis, VBF (total score 451) and VLMI1 (total score
461) did not present meaningful difference (P > 0.05) due to the following attributes color,
scent, appearance and taste, being the most favorite ones, while VEKCb was the least favorite
in all the attributes (total score 300). It is possible to conclude the vinegars studied were
heterogeneous groups and, besides the total polyphenols content, other factors can influence
the relative antioxidant capacity of the vinegars.

Key-words: fermented acetic, total polyphenols, relative antioxidant capacity.
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1 INTRODUCAO

O vinagre € caracterizado como um fermentado acético obtido da fermentacdo
acética do fermentado alcodlico de mosto de frutas, cereais ou de outros vegetais, de mel, ou
da mistura de vegetais, ou ainda de mistura hidroalcodlica. Deve apresentar acidez volatil
minima de 4,00 (quatro) gramas por 100 mL, expressa em &cido acético, podendo ser
adicionado de vegetais, partes de vegetais ou extratos vegetais aromdticos ou de sucos,
aromas naturais ou condimentos (BRASIL, 1999).

A produgdo do vinagre ocorre por dois processos bioquimicos distintos, resultantes
da acdo de microrganismos através da fermentacdo alcodlica pela ag¢do de leveduras,
usualmente espécies de Saccharomyces, sobre as matérias-primas agucaradas e/ou amildceas,
seguida de fermentacdo acética, pela acdo de bactérias aerébias do gé€nero Acetobacter
(BORTOLINI; SANT ANNA; TORRES, 2001; GRANADA et al., 2000; TESFAYE et al.,
2002).

A utilizacdo do vinagre na alimentacdo pode ocorrer nas formas de condimento,
conferindo sabor d4cido, como conservante evitando o crescimento de microrganismos
(ENTANI et al., 1998; SEGUN; KARAPINAR, 2004), além de apresentar bastante utilidade
como amaciante de carnes temperadas e legumes em conservas (BORTOLINI;
SANT ANNA; TORRES, 2001; GRANADA et al., 2000). Além disso, o vinagre pode
apresentar efeitos fisiologicos positivos em relagdo a regulacdo da glicose sanguinea
(EBIHARA; NAKAJIMA, 1988; JOHNSTON; BULLER, 2005), controle da pressdo arterial,
auxilio da digestao, estimulacao do apetite (XU; TAO; AO, 2007) e promog¢ao da absor¢ao de
cdlcio (HADFIELD; BEARD; LEONARD-GREEN, 1989; XU; TAO; AO, 2007).

A fabricacdo de vinagre proporciona um meio de utilizagdo de matéria-prima
inaproveitavel dos estabelecimentos industriais (MALDONADO; ROLZ; CABRERA, 1975)
de frutas e especialmente de propriedades rurais que nao poderiam competir no mercado
(EVANGELISTA, 2001) constituindo entdo, uma forma de aproveitamento de excedentes de
safra (BORTOLINI; SANT'ANNA; TORRES, 2001; OLIVEIRA et al., 1987). E vilido
ressaltar que os vinagres de frutas sdo considerados superiores em qualidades sensoriais e
nutritivas, quando comparados a outros tipos de vinagres, além de apresentarem vitaminas,
acidos organicos, proteinas e aminodcidos provenientes do fruto e da fermentagao alcodlica
(AQUARONE; ZANCANARO JR, 1990). Porém, a qualidade final do vinagre pode ser

influenciada pela matéria-prima utilizada como substrato para sua fabricacao, pelo sistema de
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acetificacdo utilizado e pela presenca ou ndo de processos de envelhecimento em madeira
(TESFAYE et al., 2002).

O consumo de frutas e hortali¢as tropicais tem aumentado, principalmente, em
decorréncia do seu valor nutritivo e efeitos terapéuticos, uma vez que estes alimentos contém
diferentes compostos, muitos dos quais possuem propriedades antioxidantes que podem estar
relacionadas com o retardo do envelhecimento e a prevengdo de certas doengas (KUSKOSKI
et al., 2006; LIMA; MELO; LIMA, 2002).

Em estudos relacionados a atividade antioxidante quimiopreventiva de compostos
antioxidantes, contra o cancer, em frutas tropicais, detectou-se a presenca de substancias com
atividade anti-radical livre caracterizadas como compostos polifendlicos (REYNERTSON et
al., 2006; KUSKOSKI et al., 2006). Os referidos compostos sao encontrados em diferentes
alimentos como vegetais, frutas, chocolate, chd, café, vinho, sucos de uva e vinagre, em
diferentes concentragdes (DAVALOS; BARTOLOME; GOMEZ-CORDOVES, 2005). Os
compostos polifendlicos tém sido estudados devido sua influéncia na qualidade dos alimentos,
englobando uma variedade significativa de substancias que apresentam atividades
farmacoldgicas, inibicdo da oxidacdo lipidica, proliferacdo de fungos, além de participarem
em processos responsaveis pela cor, adstringéncia e aroma em vérios alimentos (SOARES,
2002).

Sendo assim, devido a crescente comercializacdo e consumo de frutos tropicais,
tanto no mercado brasileiro como internacional, e a sua constante indicacdo como fonte de
antioxidantes (KUSKOSKI et al., 2006), o estudo da presenca de compostos fendlicos totais
ou polifendlicos em vinagres de diferentes matérias-primas, incluindo frutas e vegetais torna-
se importante. Além disso, observa-se a presenca de poucos estudos avaliando a capacidade
antioxidante de vinagres (NISHIDAI et al., 2000). Ressalta-se ainda que a composi¢ao
quimica do vinagre esteja relacionada com a qualidade, a tecnologia e a matéria-prima
utilizada na sua elaboracdo (RIZZON; MIELE, 1998). Poucos trabalhos abordam o vinagre
sob o ponto de vista nutricional, o que objetivou a produg¢do deste trabalho, com intuito de
descrever alguns padrdes de identidade e qualidade de vinagres, bem como quantificar a
presenca de compostos fendlicos totais, taninos condensados e capacidade antioxidante

relativa em vinagres produzidos a partir de diferentes matérias-primas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 VINAGRE

O vinagre ¢ uma solucdo diluida de &cido acético, elaborada através de dois
processos consecutivos representados pela fermentacdo alcodlica, através da conversdo do
actiicar em etanol e da oxidacdo fermentativa, a qual transforma etanol (dlcool) em &4cido
acético (BORTOLINI; SANT ANNA; TORRES, 2001; TESFAYE et al., 2002). Os principais
microrganismos responsaveis por estes processos consecutivos de fermentacdo sdo a
Saccharomyces cerevisiae var. ellipsoideus e as bactérias do acido acético como as do género
Acetobacter  MORETTO et al., 1988; TESFAYE et al., 2002).

O vinagre também pode ser definido como liquido préprio para o consumo humano,
produzido a partir de matérias-primas origindrias da agricultura, contendo amido, agucares,
isolados ou em conjunto, submetidos a um duplo processo de fermentagdo, alcodlica e acética,
contendo ao final da produ¢do, um contetdo especifico de dcido acético em sua composicao
quimica (BAENA-RUANO et al., 2006; TESFAYE et al., 2002).

A producdo de acido acético a partir de liquidos alcodlicos tem sido conhecida ha
bastante tempo (BU LOCK; KRISTIANSEN, 1991; MARTINELLI FILHO, 1983), assim
como a producdo de vinho. Gregos e Romanos utilizavam o vinagre diluido como bebida
refrescante e o produziam a partir da aeracao do vinho, caracterizando uma produgao local até
a Idade Média (CRUEGUER; CRUEGUER, 1993; TESFAYE et al., 2002). Ha indicac¢des da
utilizacdo do vinagre no Antigo € Novo Testamento, incluindo neste ultimo, o episddio
envolvendo os romanos, oferecendo a Jesus Cristo, crucificado, uma esponja embebida em
vinagre. Além disso, Plinio descreve a passagem de Cledpatra preparando uma bebida pela
solubilizacdo de pérolas em vinagre. J4 Hiplcrates considerava o vinagre medicamentoso,
sendo que os romanos o utilizavam com este fim, misturando-o ao ovo, e produzindo uma
bebida conhecida como “posca” (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001).
Originalmente, o vinagre era obtido do vinho de uvas e da cerveja, por fermentacdo
espontianea. Apesar da manufatura de origem antiga, os velhos registros na literatura apenas
relatam breves consideragdes dos métodos e dispositivos usados na sua preparagdo
(MARTINELLI FILHO, 1983). Tecnicamente, Lavoisier, em 1790, comprovou

cientificamente a responsabilidade do oxigénio na formacdo do vinagre e Pasteur, em 1864,
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comprovou a necessidade de um fermento vivo para a transformacdo do etanol em &4cido
acético (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001).

A palavra vinagre € derivada do idioma francé€s vinaigre, que significa “vinho
azedo”, estendendo-se a quase todas as linguas ocidentais, excetuando-se o italiano aceto e o
alemao essig (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001). Embora o significado
originariamente tenha sido aplicado ao produto obtido pela acetificagdo do vinho, atualmente
pode ser preparado a partir de qualquer substincia aquosa que contenha agicar e outros
nutrientes que proporcionem uma fermentacao alcodlica, seguida de uma fermentagdo acética
(MARTINELLI FILHO, 1983; MORETTO et al., 1988).

Como a producdo do vinagre estd relacionada a duas fermentacOes sucessivas,
alcodlica e acética, toda a matéria-prima utilizada para a producdo fermentativa alcodlica,
pode ser utilizada, a principio, para a producdo de vinagre (MORETTO et al., 1988). Sabe-se,
porém, que vinagres de frutas sdo considerados superiores em qualidades sensoriais e
nutritivas, quando comparados a outros tipos de vinagre, apresentando caracteristicas de sabor
e aroma proprios (BORTOLINI; SANT ANNA; TORRES, 2001). Sendo assim, o vinagre
pode ser produzido a partir de sucos de frutas, uva, maca, abacaxi, pé€ssego (MORETTO et al.,
1988), folhas de videira (GRANADA et al.,, 2000), kiwi (BORTOLINI; SANT ANNA;
TORRES, 2001), de tubérculos, raizes e amildceos, cereais, matérias-primas agucaradas, mel,
melago e dlcool (MORETTO et al., 1988).

A matéria-prima utilizada para a elabora¢do do vinagre € varidvel em fun¢ao da
disponibilidade de cada pais. Assim, na Itdlia, Franca, Espanha e Grécia predomina-se a
producdo de vinagres provenientes de vinho (RIZZON; MIELE, 1998). Na China e Japao, o
vinagre € produzido a partir do arroz, polido ou ndo (NANDA et al., 2001), enquanto que nos
Estados Unidos e Inglaterra a partir da sidra e do malte e Alemanha derivado do dlcool. Ja no
Brasil, hd uma grande producdo de vinagres a partir do dlcool de cana-de-agicar e vinho,
sendo que os maiores produtores de vinagres concentram-se no Estado de Sao Paulo
(RIZZON; MIELE, 1998).

Além da escolha da matéria-prima (TESFAYE et al., 2002), a produ¢do de um bom
vinagre depende de uma série de fatores como a selecdo do microrganismo, a concentracao do
vinagre colocado no mosto como veiculo de bactérias acéticas, a concentragdo do alcool, a
temperatura de fermentacdo e a quantidade de oxigénio, dentre outros (SPINOSA, 2002;
MARTINELLI FILHO, 1983).

Grandes avangos na tecnologia do vinagre foram efetuados a partir da década de

1950, porém, a partir de 1960, Heinrich Frings desenvolveu a tecnologia do fermentador
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Frings, produzindo vinagres pelo método submerso, com alta eficiéncia, possibilitando a
utilizacdo de diversas matérias-primas e atingindo concentragdes acéticas favordveis em curto

espaco de tempo (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001).

2.2 PADROES DE QUALIDADE DE VINAGRES E PROCESSOS DE PRODUCAO

2.2.1 Legislacao e qualidade do vinagre

Segundo o Regulamento Técnico para Fixacdo dos Padrdes de Identidade e
Qualidade para Fermentados Acéticos (BRASIL, 1999), o fermentado acético de frutas ou
vinagre de frutas representa o produto obtido pela fermentacdo acética do fermentado
origindrio de frutas e o fermentado acético de melago ou vinagre de melaco consiste no
produto obtido pela fermentagdo acética do fermentado de melaco de cana-de-acticar. Ambos
os tipos de fermentados acéticos deverdo apresentar acidez volatil expressa em acido acético g
(100 mL)" de no minimo 4,00 g (100 mL)"' e no méximo 7,90 g (100 mL)", além de
porcentagem de dlcool etilico em volume a 20°C de no maximo 1%.

No Quadro 1 estdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas para vinagres de

vinho e vinagres de dlcool (PALMA; CARVALHO; GAV()GLIO, 2001).

Quadro 1. Caracteristicas fisico-quimicas de vinagres de vinho e dlcool (PALMA;
CARVALHO; GAVOGLIO, 2001).

Componentes \ Maximo | Minimo
Vinagre de vinho
Acidez volétil em 4cido acético (g (100 mL) ™) - 4,0
Etanol em volume a 20 °C (G. L.) 1,0 -
Cinzas g (L) - 1,0
Extrato seco reduzido (tinto e rose — g @wL™ - 7,0
Extrato seco reduzido (branco — g (L)'l) - 6,0
Sulfato de potdssio (g (L)) 1,0 -
Vinagre de alcool
Acidez volétil em 4cido acético (g (100 mL) ") - 4,0
Etanol em volume a 20 °C (G. L.) 1,0 -
Extrato seco reduzido (g (L)'l) - 0,2
Residuo mineral fixo (g (L)) - 0,02

De acordo com a legislacdao vigente (BRASIL, 1999) € proibida a elaboracdo de

vinagres por dilui¢do de 4cido acético de origem ndo fermentativa. Além disso, o vinagre
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pode ser classificado em vinagre de vinho tinto ou de vinho branco, de acordo com a matéria-
prima que lhe deu origem. O produto resultante da fermentacdo acética de outros liquidos
alcodlicos serd denominado fermentado acético, podendo ser usada a palavra vinagre no
rétulo, desde que seja acrescida do nome da matéria-prima de sua origem e/ou do condimento
ou aromatizante acrescido, em caracteres ou cores iguais ao da palavra vinagre de maior
dimensao (BRASIL, 1990).

O vinagre, dependentemente de sua matéria-prima, apresenta diferentes
composig¢des, nutrientes e sabores. O dlcool de cana-de-agucar € utilizado pela grande maioria
dos fabricantes brasileiros de vinagres, tendo em vista razdes econdmicas, além de ser
considerado o de menor qualidade. A grande disponibilidade de cana-de-agicar no Brasil e a
diferenca acentuada de preco em relacdo a uva promoveram a concorréncia de produtos
elaborados a partir do dlcool de cana-de-acgticar com os vinagres de vinho (RIZZON; MIELE,
2003). Assim, muitos vinagres rotulados como provenientes de vinho originam-se, na
verdade, de dlcool ou fermentacdo do agucar, sendo adicionados de pequena porcentagem de
melaco de cana-de-actcar fermentado ou de vinagre de vinho, adquirindo entao caracteristicas
que os aproximam dos vinagres produzidos com vinho de uvas (SPINOSA, 1996).

A adulteracdo de vinagres de vinho, frutas, mel etc., com vinagres de actcar ou de
destilados, apenas pode ser detectada a partir de andlises mais completas do que as de rotina
normalmente realizadas, pois a acidez, o teor de etanol, extrato seco e cinzas podem ser
facilmente corrigidos pela adi¢do de componentes artificiais. Assim, a determinagdo de
componentes préprios da matéria-prima original, como concentragdo de acido tartdrico e
antocianinas em vinagres de vinho tinto, bem como aminodcidos especificos e componentes
aromdticos em vinagres de frutas e cereais, podem ser realizadas (PALMA; CARVALHO;
GAVOGLIO, 2001). Além disso, a determinagio de componentes estranhos A matéria-prima
declarada, como a relagdo isotépica entre °C e '*C, teor de '*C e radiatividade especifica do
’H, por meio de espectrometria de massas ou pela técnica conhecida como Site Specific
Natural Isotopic Fractionation sutudied by Nuclear Magnetic Resonance (SNIF-NMR) estdo
sendo utilizadas. A metodologia isotopica € especialmente tutil quando a composi¢ao de
bebidas e alimentos baseia-se em misturas de compostos produzidos a partir de plantas do tipo
C; e Cy4, pois existe uma grande diferenca isotdpica entre esses dois tipos de plantas
(BRASIL, 2001; BOFFO; FERREIRA, 2006; PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001).

A base de variagao isotopica em plantas resulta do fracionamento isotopico durante a
fotossintese. As plantas com via fotossintética Cs (uva, arroz, maga, cevada, etc.) reduzem o

CO, para fotoglicerato (composto de trés carbonos) através da enzima RuBP-carboxilase, a
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qual discrimina o *CO,, resultando em valores mais baixos do mesmo. J4 as plantas C4 (cana-
de-agucar, milho, sorgo, etc.) reduzem CO; a dcido mélico ou aspdrtico (ambos com quatro
carbonos), através da enzima PEP-carboxilase, que nao discrimina o 13C02, resultando em
valores mais altos (OLIVEIRA et al.,, 2002). Assim, vinagres produzidos com matérias-
primas de origem agricola do ciclo C apresentam maior teor de "*C e *H e menor relacio °C
/2C, em comparacao aos vinagres adulterados com matérias-primas de origem agricola Cy4 e
origindrias do petréleo, como o dcido acético e o etanol (BRASIL, 2001; BOFFO;
FERREIRA, 2006; PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001).

Sendo assim, por meio da diluicio dos isétopos estdveis do carbono, pode-se
mensurar quantitativamente a adicdo do agicar ou do é&lcool de cana-de-agicar em
fermentados acéticos (vinhos, sucos de frutas naturais e mel), uma vez que a cana-de-agucar €
uma planta C4 (OLIVEIRA et al., 2002). Sendo assim, a razao isotopica do carbono Be /¢
¢ isotopicamente diferente nos produtos e derivados das plantas do ciclo fotossintético Cy4
(BRASIL, 2001).

A L-prolina livre € o aminodcido mais encontrado em vinagres de vinho, de forma
que sua presenca € indicativa de real utilizacdo de mosto de uvas na fabricacdo do vinagre.
Com a reacdo de Maillard e conseqiiente envelhecimento do mosto, a L-prolina transforma-se
em D-prolina, sendo este 0 aminodcido mais encontrado em vinagres balsdmicos tradicionais,
representando entdo um indicativo de autenticidade do produto. Além disso, o 5-
hidroximetilfurfural é um componente comum em vinagres, desde que as matérias-primas
utilizadas para a producao dos mesmos contenham acucar e a formagao deste produto durante
o processo de produgdo ou estocagem seja possivel. Porém, a adi¢ido de acticar ao processo €
uma pratica comum na producdo do vinagre industrial. Vinagres balsamicos tradicionais
produzem altas concentracdes de 5-hidroximetilfurural (5,5 g kg), sendo este também um
indicador de qualidade de processamento. Os polifendis estdo presentes em vinagres de vinho
devido ao conteido natural do mosto de uvas utilizadas e/ou resultante do contato com a
madeira durante o envelhecimento do produto. Assim, os polifendis configuram como
importantes grupos de substancias envolvidas na identificagdo da origem e da tecnologia
envolvida no processamento de vinagres (TESFAYE et al., 2002).

A determinacdo dos indices de oxidacdo e iodo estd diretamente relacionada com a
quantidade de substancias redutoras voléteis presentes no vinagre, de forma que vinagres
obtidos por fermentacdo apresentardo valores superiores aos obtidos por outros métodos
artificiais que nao envolvam fermentacdo (ARTILES; ROMERO; TORRE, 1993a). E

importante mencionar que a legislacdo brasileira proibe a producdo de vinagre artificial para
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uso alimentar (BRASIL, 1990). Além disso, a presenca de cloretos nos vinagres muitas vezes
pode-se originar da adi¢do de sal aos vinhos que dardo origem aos mesmos, no momento de
sua clarificagdo, bem como de sulfatos, o qual pode ser adicionado ao vinho com o objetivo
de acelerar sua clarificac@o, acentuar o brilho e maior vivacidade da cor, aumentar o corpo e
favorecer a estabilidade microbiana. E vélido ressaltar que os sulfatos podem apresentar a¢io
irritante no trato gastrointestinal e favorecer a cirrose hepatica quando ingeridos em altas
concentracdes (ARTILES; ROMERO; TORRE, 1993a).

Ainda ressaltando-se as caracteristicas quimicas dos vinagres, a presenga de metanol
em bebidas alcodlicas pode ser devido a adicdo intencional e fraudulenta de dlcool ou
conseqiiéncia da hidrdlise das pectinas (pectinas soltveis e protopectina), que ocorre durante a
fermentacdo alcodlica. A adicdo de enzimas que podem romper as cadeias de pectinas das
matérias-primas utilizadas pode aumentar o conteiido de metanol do vinagre. A intoxicagdo
por metanol pode causar danos oculares significativos. Outro composto importante no que se
refere a qualidade fisico-quimica de vinagres é o di6xido de enxofre, utilizado como um
conservante inorganico que pode ser adicionado tanto ao vinho como ao vinagre com o
objetivo de inibir o crescimento bolores, leveduras e bactérias aerébias. Este composto pode
apresentar acdo de conservagdo de vitamina C, porém pode inativar a vitamina B por ruptura
de sua molécula. A legislacdo espanhola fixa um limite maximo de 1 g L' de metanol e 250
mg L' de diéxido de enxofre em vinagres (ARTILES; ROMERO; TORRE 1993b). A
legislacdo brasileira (BRASIL, 1999) nao menciona os limites de quantificacdo dos referidos
componentes para vinagres, porém no Manual de Métodos e Andlises de Bebidas e Vinagres
(BRASIL, 2005) esta inserido a determinacdo de di6xido de enxofre em vinagres, expresso
em mg L, sendo permitido a adicdo de sais que fornecam di6xido de enxofre ao fermentado
para a conservagdo do produto (BRASIL, 1999), ndo informando, porém, a quantidade

maxima permitida.
2.2.2 Processos basicos de producao

Durante a producdo do vinagre, a conversao microbioldgica de uma solucao diluida
de etanol em 4cido acético pode acontecer por trés tipos de processo basicos: o processo lento,
Orleans ou frances, pelo processo rdpido ou alemdo, também conhecido como Schiitzenbach,
ou ainda pelo processo submerso (AQUARONE; ZANCANARO JR, 1990; MORETTO et
al., 1988; PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001; TESFAYE et al. 2002).
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Até o inicio do século XIX o vinagre era derivado da acetificagdo espontanea do
vinho (por isso conhecido como “vinho azedo”). Em 1864 Pasteur descobriu que o vinagre era
produzido a partir da acdo de microrganismos Mycoderma aceti em produtos fermentados (no
caso, o vinho). A partir de entdo, Pasteur sugeriu a melhoria da producdo de vinagres, através
do método original, conhecido como processo lento, Orleans ou francés (TESFAYE et al.,
2002). Este método é considerado o mais antigo existente, observado a partir do
avinagramento do vinho colocado em barricas de madeira semi-cheias posicionadas na
vertical, inseridas com tdbuas quadriculadas com ripas de madeira apropriada, com a
finalidade de sustentar as bactérias oxidativas, formando a zoogléia, comumente chamada de
“mae do vinagre”. Com o passar do tempo, apds a observacao da relacdo entre area e volume,
estas barricas passaram a ser deitadas (horizontal), e obtiveram seu contetido interno de
liquido diminuido com intuito de se obter maior contato do liquido com o oxigénio. O vinagre
produzido por este método € considerado de qualidade superior, uma vez que ocorre a
maturacdo natural do vinagre, permitindo simultaneamente acetificacdo e envelhecimento
(TESFAYE et al., 2002), que reduz o sabor picante préprio de vinagres recém produzidos
(AQUARONE; ZANCANARO JR, 1990; MORETTO et al., 1988), porém eleva
significamente os custos de producdo, uma vez que € necessdrio um longo periodo de tempo
para obter o fermentado acético, em pequenas quantidades (TESFAYE et al., 2002) . A
produtividade de vinagre através da utilizacido deste método gira em torno de 0,05 g (L h)"' de
vinagre (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001).

O processo rapido ou alemao, também chamado de Schiizenback, originou-se a partir
da observacao da importancia da aeragdo no processo lento, tornando-se em meados do século
XX o principal processo para a producdo industrial do vinagre. Este processo € dotado de um
sistema de gerador, sob a forma de um tanque cilindrico que apresenta uma secao superior,
uma sec¢do maior (a do meio), a qual é preenchida com aparas de madeira, sabugos de milho
ou outro material propicio a formacdo de grande drea de exposi¢do e por fim, uma secdao
inferior. O liquido a ser avinagrado (mosto alcodlico ou vinho) € colocado na parte superior, o
qual passa a parte central, por meio de gotejamento, onde ocorrerd a oxidagao do dlcool a
acido acético. Da parte central, novamente por gotejamento, o liquido passa a parte inferior,
onde é coletado ji na forma de vinagre (MORETTO et al., 1988). E considerado um processo
intermedidrio entre as fermentagdes espontaneas e passivas (empiricas) e tecnologias atuais de
fermentacdo acética. O inconveniente deste método inclui o acimulo de bactérias acéticas
inoperantes sobre os suportes (ou aparas) de madeira (ou de outros materiais utilizados),

favorecendo o crescimento de bactérias Acetobacter xylinum sobre os suportes, contaminando
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o vinagre, além de dificuldades de controle da temperatura, suprimento de oxigénio, bem
como a evaporacao do substrato (etanol) (TESFAYE et al., 2002). A produtividade de vinagre
a partir do processo rdpido ou alemdo encontra-se em torno de 1,0 g (L h)" de vinagre
(PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001).

A fermentacdo acética pode acontecer com alta eficiéncia e produtividade,
utilizando-se fermentadores de aco ou madeira, equipados com aeradores especialmente
desenvolvidos para fornecerem ar em todos os pontos do mosto em fermentacdo (PALMA;
CARVALHO; GAVOGLIO, 2001). O processo submerso de producio de vinagre destaca-se
pela produtividade, superior aos demais processos, adequando-se melhor aos moldes
industriais, utilizando como equipamento mais comum o Acetador Frings. Por este processo,
bactérias acéticas encontram-se submersas no liquido a fermentar, multiplicando-se e
retirando energia da reac@o de oxidacao do dlcool etilico a acido acético. Como catalisador da
reacdo € necessdrio a administracdo continua e adequada de oxigénio em todos os pontos do
tanque (SPINOSA, 2002). Este sistema consiste basicamente na fermentacdo em tanques de
aco inoxidavel com capacidade de 10.000 L a 40.000 L, com suprimento de ar controlado,
bem como sistema de controle de temperatura automatico. Atualmente € o método mais
empregado industrialmente para elaboracdo de vinagres em larga escala (TESFAYE et al,,
2002). Pelo método submerso € possivel produzir cerca de 2,5 g (L h)" de vinagre (PALMA;
CARVALHO; GAVOGLIO, 2001).

Ao final da produgdo do vinagre é importante analisar o tratamento que este devera
sofrer para ser dirigido ao mercado consumidor, sendo este tratamento dependente do
processo e da matéria-prima que foram utilizados em sua produgd@o. O processo lento de
producdo de vinagres fornece vinagre relativamente limpido, devido ao tempo que permanece
em repouso durante a acetificacdo, sendo utilizado apenas uma simples filtracdo. J4 os demais
processos oferecem vinagres mais turvos, necessitando de filtragdes especiais ou adi¢ao de
agentes clarificantes (bentonita, por exemplo), seguidas de pasteurizacdo e envase (também
usadas em vinagres produzidos por processo lento) (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO,
2001).

2.2.3 Classificaciao dos vinagres
Os vinagres mais comercializados no Brasil sdo dos de vinho tinto, vinho branco,

maca, arroz, agrim e dlcool, sendo que os vinagres de outros frutos como abacaxi, laranja,

jabuticaba, além do de mel, apesar de excelentes quando bem elaborados, restringem-se a
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pequenas producdes e sdo pouco conhecidos no mercado consumidor. J4 o vinagre oriundo do
acucar de cana-de-acgucar, produzido em algumas regides brasileiras € bastante utilizado para
mistura em outros vinagres (PALMA; CARVALHO; GAV()GLIO, 2001).

O agrim € uma mistura de 90% de fermentado acético, obtido do fermentado de
alcool, com 10% de fermentado acético, obtido do fermentado alcodlico de vinho (branco ou
tinto) (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001). Geralmente nio sio mencionados nos
rétulos dos produtos comerciais, as relacdes das percentagens utilizadas nas misturas,
constando apenas informacgdes do grau de acidez ou se o produto € puro ou uma mistura
(agrim) (BOFFO; FERREIRA, 2006).

O vinagre balsamico, conhecido tecnicamente como “Aceto Balsdmico Tradicional
di Modena”, protegido por denominagdo de origem desde 1983 (RIZZON, 2006) é um
produto tipicamente italiano, produzido na regidao de Modena (Itdlia), a partir de mosto cozido
lentamente de uvas frescas produzidas na mesma regido, com concentracdo de 1/3 do volume
do mosto inicial durante o cozimento (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001). A
histéria do vinagre balsdmico inicia-se na regido de Modena, pois as condi¢des de clima da
mesma proporcionam apenas producdo de vinhos com baixa graduagdo alcodlica, portanto
ndo recomendados para exportagdo, mas apropriados para a producdo do vinagre. O referido
vinagre caracteriza-se por ser um produto obtido da fermentagdo alcodlica e acética do mosto
de uva Trebbiano, cozido, o qual € obtido a partir da uva esmagada e separado no inicio da
fermentacao alcodlica. O cozimento € feito em fogo direto, a temperatura de 100 °C a 130 °C,
até o teor de acucar alcangar valor equivalente a uma redu¢do do volume inicial do mosto de
20% a 40%. Um mosto mais cozido origina um vinagre balsdmico mais doce (SACCHETT]I,
1972; RIZZON, 2006). Dentre os processos bioquimicos envolvidos no referido processo,
destaca-se a reacdo de Maillard, que acontece a partir da reac¢do entre os agucares redutores e
aminodcidos presentes no liquido, produzindo a cor caramelizada, apds a exposicdo do mosto
de uva a temperatura de cozimento (SACCHETTI, 1972). Assim, o produto resultante do
cozimento € uma solu¢do rica em agucar, submetida a fermentacdo alcodlica utilizando
fermento a base de Zygosaccaromyces e subsequentemente fermentacao acética com bactérias
do género Gluconobacter. O método tradicional de producdo do vinagre balsamico exige
estocagem em tonéis de madeira por um periodo de 25 anos. Além do produto tradicional
acima descrito, um outro vinagre balsdmico industrializado € obtido a partir da mistura de
mosto de uva concentrado com dcido acético. Esta mistura é submetida a maturagcdo e
envelhecimento em tonéis de madeira visando desenvolver propriedades sensoriais tipicas

(SACCHETTI, 1972; TESFAYE et al., 2002). A maturacdo do vinagre balsdmico deve-se a
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N

uma série de fendmenos ligados a uma complexa atividade enzimadtica. O envelhecimento
segue finalizando o processo bioquimico (SACCHETTI, 1972). O vinagre balsdmico, quando
pronto, adquire aspecto denso, xaroposo e escuro, com perfume e sabor doce/4dcido
inconfundivel, resultado de todas as operacdes efetuadas durante o longo periodo de
elaboracdo e estocagem/envelhecimento nos diferentes tipos de madeira (SACCHETTI, 1972;
RIZZON, 2006).

O envelhecimento, mesmo em recipientes fabricados com materiais inertes como
vidro, pléastico e aco, melhora sensivelmente as caracteristicas sensoriais dos vinagres
elaborados com frutas, cereais e mel, enquanto o vinagre de élcool, praticamente ndo sofre
alteracoes, devido a pobreza de sua composicdo (basicamente dgua e dcido acético). As
reacOes de oxidacdo e esterificacdo sdo as principais responsdveis pela melhoria do sabor e
aroma do vinagre envelhecido, de forma que se este envelhecimento for conduzido em
madeira adequada, em um tempo especifico, que pode variar até dezenas de anos, resulta-se
em um produto com caracteristicas sensoriais € nutricionais singulares (PALMA;
CARVALHO; GAVOGLIO, 2001; TESFAYE et al., 2002).

Além disso, a reacdo de Maillard envolvendo aldeido (agucar redutor) e grupos
amina de aminodcidos e proteinas, seguida de vdrias etapas que culminam com a formacao do
pigmento escuro, € a principal causa do escurecimento desenvolvido durante o aquecimento e
armazenamento prolongados do produto. A interagdo do grupo amina com monossacarideos
envolve, inicialmente, a condensacdo do grupo carbonila com o amina, a partir do ataque
nucleofilico do par de elétrons do nitrogénio do grupo amina, seguida da eliminagdo de dgua e
formacdo de glicosilamina e posteriormente, melanoidina, pigmento escuro formado. Além
disso, a elevacdo da temperatura resulta no aumento rdpido da velocidade de escurecimento,
afetando a composi¢ao do pigmento formado e a intensidade do mesmo. Além da alteracdo
desejavel da cor e do flavor em certos produtos, mais recentemente tem sido explorado o

interesse em propriedades antioxidantes de certas subtincias formadas no decorrer da reacdo

(ARAUJO, 2006).
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2.3 COMPOSTOS ANTIOXIDANTES

2.3.1 Radicais livres: espécies reativas de oxigénio

Os radicais livres sao definidos como moléculas orgénicas e inorgéanicas, 4tomos que
contém um ou mais elétrons ndo pareados nos orbitais externos, com existéncia independente.
Sao moléculas altamente instdveis, com meia vida curta e quimicamente muito reativas. A
existéncia dos elétrons ndo pareados determina uma atragdo para um campo magnético,
tornando-o altamente reativo, capaz de reagir com qualquer composto situado proximo a sua
Orbita externa, passando a ter uma func¢do oxidante ou redutora de elétrons (BIANCHI;
ANTUNES, 1999; SHAMI; MOREIRA, 2004).

A producdo de radicais livres € uma conseqiiéncia fisioldgica de diversos processos
metabdlicos no organismo, sendo também secunddria a uma série de injurias enddgenas e
exogenas. As fontes enddgenas, originam-se de processos biologicos que normalmente
ocorrem no organismo, como reducdo de flavinas e tidis ( resultado da atividade de oxidases,
cicloxigenases, lipoxigenases, desidrogenases e peroxidases), interacdo com metais de
transicdo (ferro e cobre) no interior da célula e de sistemas de transporte de elétrons,
metabolismo aerdbico e presenga de doencas com resposta inflamatéria (SHAMI; MOREIRA,
2004; SOARES, 2002). As fontes exdgenas geradoras de radicais livres incluem tabaco,
poluicdo do ar, solventes organicos, anestésicos, pesticidas e radiacoes (BIANCHI;
ANTUNES, 1999; SOARES, 2002).

Os radicais livres causam alteragdes nas células in vivo, reagindo com DNA, RNA,
proteinas e outras substancias oxidaveis, agindo diretamente sobre alguns componentes
celulares, como acontece com os 4cidos graxos poliinsaturados das membranas, os quais sao
bastante vulnerdveis aos ataques destes radicais (MELO et al., 2006; MOREIRA; MANCINI-
FILHO, 2004; PAZOS et al., 2007). As reacOes de oxidacdo nos &cidos graxos das
membranas bioldgicas, denominadas peroxidacdo lipidica, afetardo a integridade estrutural e
funcional da membrana celular, alterando sua fluidez e permeabilidade. Os radicais livres
podem provocar também modificacdes nas proteinas celulares, resultando em sua
fragmentacao, ligacdes cruzadas (cross linking), agregacdo e, em alguns momentos, ativagcao
ou inativagdo de certas enzimas devido a sua reagdo com aminodcidos constituintes da cadeia
polipeptidica. Além disso, pode-se observar ainda a reacdo dos radicais livres com &cidos

nucléicos, podendo gerar mutacdes em moléculas de DNA (SOARES, 2002).
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O oxigénio € essencial para a vida, entretanto, a estrutura eletronica do O, favorece
sua reducdo por adicdo de um elétron levando a geracdo de radicais de oxigénio que podem
causar alteracoes celulares (DUARTE-ALMEIDA et al., 2006).

Na Figura 1 estdo apresentadas as etapas de um elétron na redug¢do do oxigénio,
levando a formacdo das espécies reativas de oxigénio superdxido, peroxido de hidrogénio e

radical hidroxila.

(OP!
Oxigénio
@

(oPy

Superdxidc
@
H2C»
Peréxido de
Hidrogénio
@
Radical Hidroxila

Figura 1. Etapas de um elétron na reducéo do oxigénio, levando a formagdo das espécies reativas de oxigé€nio
superdxido, peréxido de hidrogénio e radical hidroxila.

Fonte: BEATTLE (2003).

O aumento dos radicais livres e conseqiiente instalacdo de processos oxidativos,
pode ser observado em qualquer condi¢do clinica que envolva isquemia, como choque

seguido de ressuscitacdo, liberacdo de obstrucdo intestinal, transplante de oOrgdos e
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revascularizacdo de membros isquemiados (GALIZIA; WAITZBERG, 2001). Assim, a
conseqiiéncia mais importante da liberacdo de radicais livres é o dano ao DNA, tanto

mitocondrial como nuclear, resultando em mutacdes (BIANCHI; ANTUNES, 1999).

2.3.2 Caracteristicas dos compostos antioxidantes

Os processos oxidativos podem ser evitados através da modificacdo das condi¢des
ambientais ou pela utilizacao de substancias antioxidantes com propriedades de impedir ou
diminuir o desencadeamento das reacdes oxidativas (SOARES, 2002; PAZOS et al., 2007).
Assim, os compostos antioxidantes sdo capazes de inibir a oxida¢do de diversos substratos,
podendo ser divididos em duas classes: com atividade enzimatica e sem essa atividade. Em
relacdo aos compostos que apresentam atividade enzimadtica, estdo aqueles capazes de
bloquear o inicio da oxidac¢do, removendo espécies reativas de oxigénio. Além disso, as
proprias células podem desenvolver multiplas formas de se protegerem contra os efeitos
deletérios dos radicais livres, produzindo enzimas que agem como antioxidantes (BEATTLE,
2003). Quanto ao mecanismo de a¢do daqueles que ndo apresentam atividade enzimatica,
encontram-se moléculas que interagem com as espécies radicalares e sdo consumidas durante
a reacdo, como acontece com os compostos fendlicos (HASSIMOTTO; GENOVESE,;
LAJOLO, 2005; MOREIRA; MANCINI-FILHO, 2004; SOARES, 2002). Os antioxidantes
nao enzimadticos sdo pequenas moléculas e constituintes protéicos que viabilizam a protecao
celular e principalmente a protecao do plasma contra radicais livres (THOMAS, 2003).

Muita atengdo tem sido oferecida a atividade antioxidante natural de compostos
presentes em frutas e vegetais, devido ao potencial destas substincias atuarem na redu¢do do
estresse oxidativo. Este pode ser definido como um distirbio no equilibrio entre as relacdes de
oxido-reducao de sistemas em células intactas, resultando em oxidacao de lipideos, proteinas,
carboidratos, dcidos nucléicos, contribuindo para a instalagdo de patologias no organismo
(HASSIMOTTO; GENOVESE; LAJOLO, 2005).

O consumo de frutas e hortalicas tem aumentado principalmente em decorréncia do
seu valor nutritivo e efeitos terapéuticos. Estes alimentos contém diferentes fitoquimicos,
muitos dos quais possuem propriedades antioxidantes que podem estar relacionadas com o
retardo do envelhecimento e a prevencdo de certas doencas. O dcido ascérbico, retinol e
tocoferol (viaminas, C, A e E, respectivamente), dcido trico e algumas proteinas

(ceruloplasmina, albumina, transferrina, haptoglobina e hemopexina) constituem os principais
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antioxidantes ndo enzimdticos, assim como os compostos fendlicos (LIMA; MELO; LIMA,
2002; PAZOS et al., 2007).

A atividade antioxidante dos compostos fendlicos € principalmente devida as suas
propriedades de oxido-reducdo, as quais podem desempenhar um importante papel na
absor¢do e neutralizacdo dos radicais livres, quelando o oxigénio triplete e singlete ou
decompondo peréxidos (DEGASPARI; WASZCZYNSKYJ, 2004) e alguns radicais
hidroxila, 6xido nitrico, peroxinitrito, radical semiquinona e radical superéxido (BIANCHI;

ANTUNES, 1999).

2.3.3 Compostos fenolicos presentes em alimentos

Os compostos fendlicos totais englobam substiancias como tocoferéis (ANGELO;
JORGE, 2007), fendis simples, dcidos fendlicos, cumarinas, flavondides, taninos e ligninas,
que na maioria das vezes apresentam grande polaridade, capacidade reativa e suscetibilidade a
acdo de enzimas (SOARES, 2002) e sdo os maiores responsaveis pela atividade antioxidante
em frutos (KUSKOSKI et al., 2006).

Ja foi detectada a ocorréncia de mais de 8.000 compostos fendlicos em plantas
(MAMEDE; PASTORE, 2004), de forma que sdo substincias encontradas em todo reino
vegetal, divididos em dois grandes grupos, os flavondides e derivados e os dcidos fendlicos
(acidos benzoico, cindmico, seus derivados e as cumarinas) (SOARES, 2002).

No grupo dos flavondides encontram-se as antocianinas, flavonas, flavondis e, com
menor freqiiéncia, as auronas, calconas e isoflavonas dependendo do lugar, nimero e
combinacdo dos grupamentos participantes da molécula. Os 4cidos fendlicos sdo divididos em
trés grupos, sendo o primeiro composto pelos dcidos benzdicos, os quais possuem sete 4&tomos
de carbono e sao os 4cidos fendlicos mais simples encontrados na natureza. O segundo grupo
¢ formado pelos 4cidos cindmicos, derivando as cumarinas (terceiro grupo) por ciclizacdo da
cadeia lateral do acido o-cumarico (SOARES, 2002).

Dentre os compostos fendlicos com propriedade antioxidante destacam-se as
antocianinas e os flavondides. As antocianinas sdo pigmentos soliiveis em dgua, amplamente
difundidas no reino vegetal e conferem as varias nuancas de cores entre laranja, vermelha e
azul encontradas em frutas, vegetais, flores, folhas e raizes. Os flavondides sdo pigmentos de
cores branca ou amarela clara encontrados em alimentos (LIMA; MELO; LIMA, 2002).

Como foi mencionado anteriormente, os antioxidantes sdo capazes de inibir a

oxidac¢do de diversos substratos, de moléculas simples a polimeros e biossistemas complexos,
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por meio de mecanismos que envolvem a inibi¢do da formac¢do de radicais livres (etapa de
iniciagdo do processo oxidativo) e a eliminacdo de radicais importantes na etapa de
propagacdo do referido processo, apresentando efeitos na prevencdo de enfermidades
cardiovasculares e circulatérias (DAVALOS; BARTOLOME; GOMEZ-CORDOVES, 2005;
KUSKOSKI et al., 2006). Assim, os antioxidantes fendlicos funcionam como seqiiestradores
de radicais e, algumas vezes, como quelantes de metais, formando produtos intermediarios
relativamente estaveis, devido a ressondncia do anel aromadtico apresentada por estas
substancias (MAMEDE; PASTORE, 2004; SOARES, 2002).

Os polifendis sdo encontrados em vegetais, frutas, chocolate, ch4, café, vinho, sucos
de uva e vinagres em diferentes concentragdes, apresentando evidencias epidemioldgicas
indicando relacdo entre a ingestdo de alimentos ricos em compostos polifendlicos e a reducao
de doencas cronicas e coronarianas (DAVALOS; BARTOLOME; GOMEZ-CORDOVES,
2005). Assim, o consumo de frutas tropicais e seus derivados, oferece aporte de nutrientes
essenciais, micronutrientes como minerais, fibras e vitaminas e diversos compostos
secundérios de natureza fendlica, denominados polifenéis (KUSKOSKI et al., 2006).

Estudos revelam que os vinagres de cereais sdo ricos em polissacarideos, compostos
fendlicos, que apresentam atividade antioxidante, proteinas, e melanoidinas, polimeros
escuros formados a partir da reagdo de Maillard durante o processamento do vinagre (XU;
TAO; AO, 2007). Fermentados de sucos de uva e vinagres derivados desta fruta também sdo
ricos em compostos polifenélicos (DAVALOS; BARTOLOME; GOMEZ-CORDOVES,
2004).

2.3.3.1 Caracteristicas dos compostos fendlicos

Os fendis sao compostos que apresentam grupos hidroxilas ligadas diretamente a um
nicleo benzénico, de forma que os polifendis constituem-se em fendis que possuem mais de
trés hidroxilas ligadas ao anel benzénico (SOARES, 2002). Isto porque a diversidade
estrutural dos compostos fendlicos deve-se a grande variedade de combinacdes que acontece
na natureza sendo os compostos resultantes chamados de polifendis (ANGELO; JORGE,
2007). Estdo amplamente distribuidos na natureza, apresentam a¢do antioxidante e tém sido
associados a redug¢do do desenvolvimento de doengas crdnicas. Os compostos fendlicos
englobam moléculas simples e outras com alto grau de polimerizagdo podendo ser
classificados em compostos pouco distribuidos na natureza, que se encontram um numero

reduzido, como os fendis simples, o pirocatecol, a hidroquinona, o resorcinol e aldeidos
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derivados dos 4cidos benzdicos; e compostos largamente distribuidos na natureza, podendo
ser divididos em dois grandes grupos: os flavondides (polifendis e derivados) e os acidos
fendlicos (acidos benzodico, cindmico e seus derivados) (MAMEDE; PASTORE, 2004;
SOARES, 2002) e polimeros, como alguns fendlicos que ndo se apresentam na forma livre
nos tecidos vegetais, como os taninos e ligninas (ANGELO; JORGE, 2007).

Os flavonodides possuem uma estrutura com dois anéis aromaticos, unidos por trés
carbonos que formam um anel heterociclico (ANGELO; JORGE, 2007), constituido por
quinze atomos de carbono (C4-C;-Cg) no seu esqueleto basico (MAMEDE; PASTORE, 2004;
SOARES, 2002). Compdem uma ampla classe de substancias de origem natural, cuja sintese
ndo ocorre na espécie humana e figuram entre os compostos mais diversificados do reino
vegetal. O grupo dos flavondides ocorre em plantas (frutas, folhas, sementes e outras partes)
(ANGELQO; JORGE, 2007), na forma de glucosidios, sendo uma das substancias responsaveis
pela atribuicdo do perfil sensorial de frutas (AHERNE; O'BRIEN, 2002; DEGASPARI;
WASZCZYNSKY]J, 2004).

Alguns flavondides apresentam efeito antioxidante quatro vezes maior que a
vitamina E, e suas fontes alimentares incluem macas, cebolas, vinho tinto, chocolate, frutas
vermelhas, frutas citricas e cha verde (AHERNE; O°BRIEN, 2002; ARTS; VAN DE PUTTE;
HOLLMAN, 2000; CLIFTON, 2004; MAMEDE; PASTORE, 2004; SUN et al., 2002;
TRUEBA, 2003; YANG et al., 2004). Além de atividades antioxidantes, possuem
propriedades antiinflamatdrias, antitrombdticas, antimicrobianas, antialérgicas, antitumorais
(DAVALOS; BARTOLOME; GOMEZ-CORDOVES, 2005; KUSKOSKI et al., 2006;
PAZOS et al., 2007), antiasméticas e inibidoras de enzimas como a transcriptase reversa,
proteina quinase C, tirosina quinase C, calmodulina, ornitina descarboxilase, hexoquinase,
fosfolipase C, dentre outras. Seus mecanismos de acdo de propriedade antioxidante resultam
de uma combinagdo de suas propriedades quelantes de ferro e seqiiestradoras de radicais
livres (TRUEBA, 2003; YANG et al., 1997).

Os 4cidos fenodlicos (ndo-flavonodides) caracterizam-se por apresentarem 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
(DEGASPARI; WASZCZYNSKYJ, 2004; MAMEDE; PASTORE, 2004; SOARES, 2002).

Os produtos intermedidrios formados pela acdo destes antioxidantes sdo
relativamente estdveis devido a ressonancia do anel aromdtico apresentada por estas

substancias, de forma que os compostos fendlicos e alguns de seus derivados sdo eficazes para
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prevenir oxidacdo lipidica. Vale ressaltar que poucos antioxidantes sintéticos sdo permitidos

para uso em alimentos devido a problemas com toxicidade (SOARES, 2002).

2.3.3.2 Compostos fendlicos como antioxidantes em alimentos

Frutas, verduras, alimentos e bebidas derivados destes, apresentam compostos
polifendlicos, de forma que os efeitos protetores a saide, derivados do consumo de tais
alimentos, t€m sido atribuidos a quantidade e qualidade dos polifendis presentes (ALONSO et
al., 2004; FILNEY, 2004; HEIM; TAGLIAFERRO; BOBILYA, 2002; LI et al., 2008;
SOARES, 2002; MAHATTANATAWEE et al., 2006; MELO et al., 2006; YANG et al.,
2004), bem como sua estrutura quimica (MAMEDE; PASTORE, 2004).

Em estudo objetivando a determinagao de polifendis totais e capacidade antioxidante
dos mesmos em polpas congeladas de frutos tropicais e silvestres (amora, uva, agai, goiaba,
morango, acerola, abacaxi, manga, graviola, cupuacu, maracujd, jamboldo e baguacu),
Kuskoski et al. (2006) concluiram que as mesmas apresentaram elevados teores de polifendis
totais e aprecidveis propriedades antioxidantes, com destaque para manga e acerola. Além
disso, os autores verificaram uma correlagdo direta entre os valores de polifendis totais e
antocianinas. Vendramini e Trugo (2004) também detectaram antocianinas em casca de
acerola, Duarte-Almeida et al. (2006) em amora, acai e morango e, segundo Reynertson et al.
(2006), a jabuticaba apresenta uma quantidade considerdvel de antocianinas com boa
atividade antioxidante. Segundo Melo et al. (2006), extratos metandlicos de tomate, couve-
flor, batata e especialmente espinafre, apresentam potente acdo antioxidante, diretamente
proporcional a concentracdo de polifendis totais.

As antocianinas sdo glicosidios de antocianidinas, também chamadas de agliconas.
A cor destas € influenciada pelas condicdoes do meio onde sdo encontradas, bem como a
presenca de acgucares, acucares acilados, grupos metoxil e hidroxil apresentando efeitos
marcantes em sua cor e reativadade (CHEYNIER, 2005; LIMA et al., 2003).

A relagdo entre o consumo de vinho e a preven¢do de doencas cardiovasculares e
certos tipos de cancer, dentre outros, tem sido amplamente estudada (MAMEDE; PASTORE,
2004; SAUTTER et al., 2005; SU; SILVA, 2006). A grande vantagem do vinho como fonte
de polifendis na dieta é que, no vinho, estes estdo presentes no estado solivel e por isso mais
disponiveis biologicamente, enquanto em outras frutas e vegetais, os polifendis estdao
fortemente complexados as proteinas e, portanto, menos facilmente absorviveis ou

biodisponiveis. Mesmo nos produtos derivados do vinho, numerosos polifendis foram
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encontrados e atualmente sao extraidos e usados em composi¢des farmacéeuticas (ALONSO et
al., 2004; PESCHEL et al., 2006).

O composto fendlico em destaque na constituicao do vinho € o resveratrol, presente
em vdrias plantas, em especial, nas uvas e seus derivados. O resveratrol constitui-se por uma
fitoalexina, metabdlito secundério de plantas capazes de impedir ou reduzir a atividade de
agentes patogénicos em plantas, presente comumente em eucalipto, amora, améndoas e uvas.
Na uva, € sintetizado na casca como resposta ao estresse causado por ataque fungico, dano
mecanico ou irradiacdo com luz ultravioleta. Apresenta atividade antioxidante através da
inibicdo da atividade dioxigenase da lipoxigenase, podendo atuar de modo similar ao
estrogénio em substituicdo do mesmo em tratamentos pds-menopausa. Além disso, atua com
atividade antiinflamatoéria, inibindo a sintese de tromboxanos e atuando como anticoagulante
(SAUTTER et al., 2005).

O consumo de vinho tinto € elevado na Franca, aproximadamente 7,5 vezes mais
que a populacdo norte-americana e 3 a 13 vezes mais que os demais paises da Unido Européia
(MAMEDE; PASTORE, 2004), gerando o “paradoxo Francé€s”, em que a Franga apresenta
uma das menores taxas de mortalidade por doencas corondrias, apesar do elevado consumo de
gorduras saturadas e niveis séricos de colesterol semelhantes ao da Comunidade Européia e
Estados Unidos. Na verdade, os polifendis presentes no vinho tinto apresentam efeito pequeno
em relacdo as concentragdes de lipidios do plasma, porém o consumo constante parece reduzir
sensivelmente a capacidade oxidante da lipoproteina da baixa densidade (LDL) e o aumento
da capacidade antioxidante do soro, além de apresentar capacidade de dilatacdo dos vasos
sanguineos (COOPER; THURNHAM, 2004; HASSIMOTTO; GENOVESE; LAJOLO,
2005). A oxidacdo da LDL estd diretamente correlacionada com as complicacdoes da
aterosclerose, acidente vascular cerebral e/ou doencga vascular periférica. Além da acdo
antioxidante, os compostos fendlicos desempenham fun¢do importante na qualidade do vinho,
contribuindo para o seu sabor e aroma, sendo que a quantidade destes compostos varia de
acordo com o clima, natureza do solo, variedade, maturidade e maceracao da uva, temperatura
de fermentagao, pH, diéxido de enxofre e etanol (MAMEDE; PASTORE, 2004).

E vilido ressaltar que certas especiarias e extratos de especiarias, como alecrim,
sdlvia, tomilho, cravo-da-india, dentre outras contém compostos que proporcionam
estabilidade oxidativa, figurando entre eles, principalmente os compostos fendlicos
(MOREIRA; MANCINI-FILHO, 2004). Além da acdo preventiva das referidas substancias
presentes em especiarias sobre a oxidagdo lipidica em alimentos, Moreira e Mancini-Filho

(2004) detectaram um provavel efeito antinflamatério destes compostos, devido a acdo
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inibitdria sobre enzimas (cicloxigenases e lipoxigenases) da biossintese dos eicosandides, os

quais atuam como compostos importantes na resposta inflamatoria.

2.3.3.3 Determinagdo de compostos fendlicos totais e capacidade antioxidante

O método mais comum para determinac@o de polifendis totais € o desenvolvido por
Folin e Ciocalteau (1927), adaptado por diversos autores (DAVALOS; BARTOLOME;
GOMEZ-CORDOVES, 2004; KUSKOSKI et al., 2005; KUSKOSKI et al., 2006; MELO et
al.,, 2006; QUEIROZ; MORAIS; NASCIMENTO, 2002), o qual consiste em um método
espectrofotométrico que se fundamenta em seu cardter redutor. Utiliza como reativo uma
mistura de tungstato de sédio e molibdato de sédio (VILLELA; BACILA; TASTALDI, 1972)
que, em meio bdsico, se reduzem ao oxidar os compostos fendlicos, originando 6xidos azuis
de tungstato e molibdato. A absorbancia da cor azul pode ser detectada em 765 nm e os
resultados expressos em mg de 4cido gélico por 100 g de matéria-prima (KUSKOSKI et al.,
2005). Outro método para determinacdo de polifendis totais € o descrito por Swain e Hillis
(1959) apud Mendonca et al. (2003). Este método baseia-se na oxida¢do de hidroxilas
fendlicas pelo reagente de Folin-Denis, em meio alcalino, com producdo de composto de
coloragdo azul, que pode ser medido em espectrofotdmetro a 750 nm, utilizando como
composto padrdo o dcido tanico.

A capacidade antioxidante de uma mistura ndo é determinada somente por uma
soma das capacidades antioxidantes de cada um dos componentes, mas também depende do
microambiente em que se encontra o composto. Os compostos interagem entre si, podendo
produzir efeitos sinérgicos ou inibitérios (KUSKOSKI et al., 2005).

Existem diversos métodos para determinar a atividade antioxidante de compostos
quimicos, tanto in vitro como in vivo, de forma a permitir uma rdpida selecdo de substancias
e/ou misturas potencialmente interessantes na determina¢do da capacidade antioxidante de
compostos quimicos (DUARTE-ALMEIDA et al., 2006). E necessario considerar, porém, que
ensaios in vivo podem representar alguns inconvenientes, como a adaptabilidade em resposta
ao aumento do estresse oxidativo. Porém, as determinagdes realizadas in vitro oferecem uma
idéia aproximada do que ocorre em situacdes mais complexas in vivo (KUSKOSKI et al.,
2005).

Diversos compostos cromégenos sao utilizados para determinar a capacidade
antioxidante de compostos para captar os radicais livres gerados, operando assim contra os

efeitos prejudiciais de processos de oxidacao, que implicam em formacgdo de espécies reativas
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de oxigénio. Alguns destes métodos sdo caracterizados pelos seqiiestros de radicais ABTS
(2,2"-azino-bis, também conhecido como 3-etilbenzotiazoline-6-acido sulfénico, A-1888) e
DPPH (2,2,-difenil-1-picrilhidrazila) (KUSKOSKI et al. 2005; KUSKOSKI et al., 2004;
MAMEDE; PASTORE, 2004) e o sistema de oxidacdo betacaroteno/dcido linoléico
(DUARTE-ALMEIDA et al., 2006).

Os métodos ABTS e DPPH apresentam excelente estabilidade em certas condigdes,
ainda que apresentem certas diferencas. O DPPH € um radical livre que pode ser obtido sem
uma preparagdo prévia, enquanto que o ABTS necessita ser gerado através de uma reacao que
pode ser quimica (com didéxido de magnésio ou persulfato de potédssio), enzimatica
(peroxidase) ou eletroquimica. Com o radical ABTS é possivel determinar a atividade
antioxidante de compostos de natureza hidrofilica e lipofilica, enquanto que o DPPH somente
pode dissolver-se em meio organico (KUSKOSKI et al., 2005). O método de radicais livres
DPPH estd baseado no descoramento de uma solucdo composta por radicais DPPH de cor
violeta quando da adi¢do de substincias que podem ceder um dtomo de hidrogénio. Assim,
este se baseia na transferéncia de elétrons de um composto antioxidante para um oxidante
(DUARTE-ALMEIDA et al., 2006; MAHATTANATAWEE et al., 2006; MELO et al., 2006;
MENSOR et al., 2001).

O método de oxidagdo do B-caroteno/acido linoléico avalia a atividade de inibi¢do
de radicais livres gerados durante a peroxidacdo do 4cido linoléico, fundamentando-se em
medidas espectrofotométricas da descoloragdo (oxidacdo) do P-caroteno induzida pelos
produtos de degradacdo oxidativa do 4cido linoléico. Este método determina a atividade de
uma amostra ou composto de proteger um substrato lipidico da oxidacdo (DUARTE-

ALMEIDA et al., 2006; MELO et al., 2000).

2.4 PROPRIEDADES NUTRICIONAIS E ANTIOXIDANTES DOS VINAGRES

A utilizacdo do vinagre na alimentacdo pode ocorrer nas formas de condimento,
conferindo sabor acido aos alimentos (TESFAYE et al., 2002), como conservante evitando o
crescimento de microrganismos (ENTANI et al., 1998; SEGUN; KARAPINAR, 2004), além
de apresentar bastante utilidade como amaciante de carnes temperadas e legumes em
conservas (BORTOLINI; SANT ANNA; TORRES, 2001; GRANADA et al., 2000).
Solugdes de 4acido acético obtidas a partir de vinagres t€ém sido utilizadas como agentes

desinfetantes de artigos semicriticos e para possivel aplicacdo na anti-sepsia de feridas
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(UTYAMA 2003), baseadas em suas atividades antibacterianas, antifingicas e
antiprotozodrios (NASCIMENTO et al., 2003a ; NASCIMENTO et al. 2003b ). O vinagre
pode apresentar acdo antimicrobiana contra Salmonella typhimurium em cenouras, tanto
isoladamente aplicado (4,03% v/v), em diferentes tempos de exposicao (15, 30 e 60 minutos)
quanto em conjunto com suco de lim3o (1:1), no mesmo periodo de tempo (SEGUN;
KARAPINAR, 2004). Azuma et al. (2006) observaram que solugdes de acido acético em
concentracdes de 3% a 6% apresentaram efetividade contra cepas de Candida albicans na
pratica odontolégica. Além disso, sugere-se a utilizacdo do vinagre em nebulizadores
caseiros, observando eficacia semelhante entre vinagre e hipoclorito de sédio (REYCHLER et
al.,, 2005). Em trabalho produzido por Entani et al. (1998), observou-se uma atividade
bacteriostatica do vinagre com 0,1% de acido acético contra bactérias do género Escherichia
coli, incluindo E. coli O157:H7, Salmonella eteritidis e typhimurium, Aeromonas hydrophila,
Staphylococcus aureus e Bacillus cereus e uma acdo bactericida sobre E. coli O157:H7
quando utilizado em concentragdes de 10% , 5% e 2,5% de &cido acético, a 30 °C por 1
minuto, 25 minutos e 150 minutos, respectivamente. Observou-se também que células de E.
coli O157:H7 na fase logaritmica de crescimento apresentaram maior sensibilidade as
solugdes de vinagre, e na fase estaciondria de crescimento, menor sensibilidade ao mesmo.
Além disso, Watarai e Tana (2005) observaram os efeitos de vinagre envelhecido em madeira
sobre o crescimento de Salmonella enteritidis, nas concentragdes de 1,0 e 2,0%, e verificaram
uma efic4cia na supressao do crescimento da bactéria.

O vinagre pode também apresentar utilizacdo medicinal devido suas fungdes sobre a
digestdo e estimulacdo do apetite (NISHIDALI et al., 2000; XU; TAO; AO, 2007). Além disso,
o vinagre pode apresentar efeitos fisiologicos em relacdo a regulacdo da glicose sanguinea
(EBIHARA; NAKAJIMA, 1988; JOHNSTON; BULLER, 2005) e promoc¢ao da absor¢io de
calcio (HADFIELD; BEARD; LEONARD-GREEN, 1989; XU; TAO; AO, 2007).

Em relagdo a redugdo dos indices glicémicos, Johnston e Buller (2005) estudaram a
interferéncia da ingestdo de vinagre de maca com 5% de dcido acético previamente a refei¢dao
e observaram uma reducao de 54% na glicemia pds-prandial (apds a refeicao). O acido acético
pode reduzir a resposta glicEmica frente a ingestdo de alimentos potencialmente com alto teor
de glicose, através da inibi¢do das dissacaridases, responsaveis pela hidrdlise de dissacarideos
e oligossacarideos em mondmeros de glicose no epitélio intestinal ou pela estimulacdo da
utilizacdo da glicose em tecidos periféricos.

O Kurosu é o vinagre resultante da fermentacdo de arroz nao polido,

tradicionalmente produzido no Japao, caracterizado por um conteido maior de aminoécidos e
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acidos organicos que outros vinagres. Atualmente, este tipo de vinagre tem sido associado a
melhoria na fluidez do sangue, com conseqiiente prevencdo de hipertensdo arterial
(NISHIDALI et al., 2000). Em estudo realizado por Nishidai et al. (2000) comparando a
atividade antioxidante de extrato de acetato de etila de Kurosu com extratos de vinagre de
arroz polido, vinagre de grdos, vinagre de maca e vinagre de vinho, observou-se que o extrato
de Kurosu atuou substancialmente na inibicdo da peroxidacdo lipidica in vivo e in vitro de
pele de ratos, apresentando maior conteido de polifendis totais, maior conteido de
antioxidantes lipofilicos, maior atividade antioxidante, maior efeito inibidor do estresse
oxidativo e a¢do antitumoral da pele de ratos.

A mieloperoxidase é uma enzima lisossomal, presente na pele, que cataliza a
formacdo do d4cido hipocloroso, sendo o mesmo altamente téxico, mutagénico e
carcinogénico. Observou-se que o extrato de Kurosu atuou como potente inibidor da atividade
da mieloperoxidase e da geracdo de acido hipocloroso (LANKAPUTHRA; SHAH, 1998).

Além disso, a producdo de espécies reativas de oxigénio por leucdcitos estd
envolvida com o desenvolvimento de inflamacao relacionada a carcinogénese, principalmente
no que se refere ao cancer de pele. O extrato de Kurosu atuou como mediador dos radicais
livres produzidos por leucdcitos, interferindo na infiltracio de leucdcitos e inflamagdo da
regido afetada (NISHIDAI et al., 2000).

Em acréscimo as propriedades dos vinagres, tem-se que o acido acético usualmente
produzido por bactérias probidticas (L. acidophilus e Bifidobacterium) pode apresentar
inibicdo da atividade mutagénica de alguns agentes mutagénicos, como Aflatoxina-B e N-
nitrosoguanidina (LANKAPUTHRA; SHAH, 1998).

Hanssen (1974) descreveu que o vinagre de cidra pode apresentar acdo significativa
na melhoria de elasticidade da pele com o passar da idade, bem como fortalecimento do
foliculo capilar, controle da insdnia e asma, inclusive evitando producdo de secrecdes e

sangramento do nariz, reumatismo e gota.

2.5 ACOES OXIDANTES DE COMPOSTOS FENOLICOS

Os polifendis fazem parte da composicdo de muitas plantas e podem ser
considerados fatores antinutricionais de grande importancia. Sao substancias quimicamente

muito ativas e que podem reagir, reversivelmente ou irreversivelmente, com proteinas,
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prejudicando a digestibilidade e a biodisponibilidade da lisina e de outros aminodcidos
essenciais (MENDONCA et al., 2003; SANTOS et al., 2001).

Corréa et al. (2004) afirmaram que farinhas de folhas de mandioca apresentam
elevados teores de proteinas, porém, de baixa digestibilidade, fator atribuido a grande
quantidade de fibras e presenca de polifendis. Além de reduzir a digestibilidade e a
disponibilidade de aminodcidos, como lisina, tornando o grupo amina indisponivel, a presenca
de polifenéis do grupo dos taninos também influencia negativamente a disponibilidade de
metionina. Os polifendis do tipo taninos possuem a importante caracteristica de se ligar as
proteinas formando complexos proteina-taninos, mediante pontes de hidrogénio, impedindo
sua digestibilidade (MENDONCA et al., 2003; SANTOS et al., 2001). No caso das folhas de
mandioca, os taninos agravam a deficiéncia inerente de aminodcidos sulfurados destas,
impedindo que a metionina realize seu papel de oferecer enxofre para a detoxificacdo do
cianeto (CORREA et al., 2004).

Os taninos constituem uma classe de polifendis com peso molecular relativamente
alto, podendo ser classificados em sua estrutura como taninos hidrolisdveis e taninos
condensdveis ou condensados. Estes, também denominados de proantocianidinas, sdo
oligbmeros e polimeros de flavan-3-ol (catequina) e/ou flavan-3,4-diol (leucocianidina),
produtos do metabolismo do fenilpropanol. O termo proantocianidina para taninos
condensados origina fato destes, apresentarem pigmentos avermelhados da classe das
antocianidinas (ANGELO; JORGE, 2007). Os taninos condensados ou proantocianidinas
constituem a segunda fonte de polifendis do reino vegetal, perdendo apenas para a lignina,
apresentando grande significancia na complexacdo com proteinas (QUEIROZ; MORALIS;
NASCIMENTO, 2002). Os taninos hidrolisdveis sdo ésteres de dcido gélico e eledgicos
glicosilados, formados a partir do chiquimato, em que os grupos hidroxilas do agticar sdo
esterificados com os acidos fendlicos (ANGELO; JORGE, 2007).

Além das proteinas, os taninos formam complexos com minerais, amido e enzimas
digestivas, reduzindo o valor nutricional dos alimentos. Sdo atribuidos aos taninos outros
efeitos prejudiciais a dieta, como cor indesejdvel aos alimentos e reacdes de diminui¢dao da
palatabilidade, devido a adstringéncia conferida pelos mesmos (MENDONCA et al., 2003;
SANTOS et al., 2001).

E vilido ressaltar que alguns estudos indicam a mutagenicidade e genotoxicidade
dos flavondides, tanto em sistemas experimentais bacterianos como de mamiferos. Alguns
mecanismos através dos quais isto acontece relacionam-se a reducdo temporal de cobre, a

geracdo de espécies reativas de oxigénio e alteracio das funcdes dos componentes do sistema
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de defesa antioxidante nuclear. Estudos revelaram que os flavondides quercetina, rutina,
galangina, apigenina, fisteina, miricetina e baicaleina causaram ruptura de DNA de timo de
carneiro, em presenca de fons cobre e oxigénio molecular (TRUEBA, 2003).

Existe uma literatura abundante abordando a acdo antioxidante individual de
compostos fendlicos. Porém, pouco se sabe ainda sobre a influéncia da interacdo de varios
compostos fendlicos sobre a capacidade antioxidante (PINELO et al., 2004). Em estudo
realizado por Pinelo et al. (2004), avaliando a interacdo de compostos fendlicos isolados
inseridos em alimentos e o efeito sinérgico negativo sobre a atividade antioxidante, as
misturas de polifendis, catequina, resveratrol e quercetina resultaram neste efeito de
sinergismo negativo. Assim, segundo o referido autor, a adicdo de polifendis nem sempre
promove efeito positivo em relacdo a capacidade antioxidante, fato de relevancia tratando-se

da fortificacao de alimentos na industria.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas, sensoriais, a presenca de compostos
fendlicos totais, taninos condensados e a capacidade antioxidante relativa em vinagres
comerciais (fermentados acéticos) de diferentes matérias-primas, bem como realizar uma
comparacdo dos teores de polifendis totais e taninos condensados dos vinagres com vinhos

tinto seco e suave e suco de uva integral.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas dos vinagres de diferentes matérias-primas
quanto aos padrdes de identidade e qualidade para vinagres comerciais;

Comparar os valores determinados a partir das andlises fisico-quimicas com os
padrdes estabelecidos pela legislacdo vigente;

Correlacionar o conteido de extrato seco total dos vinagres com a densidade dos
mesmos;

Quantificar a presenga de compostos fendlicos totais, taninos condensados e
capacidade antioxidante relativa dos diferentes vinagres;

Determinar a presenca de compostos fendlicos e taninos condensados do vinho tinto
seco, vinho tinto suave e suco de uva integral;

Comparar o teor de compostos fendlicos e taninos condensados do vinho tinto seco,
vinho tinto suave e suco de uva integral com os vinagres analisados;

Verificar se existe influéncia do teor de polifendis totais e quantidade de taninos
condensados em relacdo a capacidade antioxidante relativa dos vinagres;

Agrupar os diferentes fermentados acéticos quanto as suas caracteristicas fisico-
quimicas, polifendis totais, taninos condensados e capacidade antioxidante relativa;

Realizar andlise sensorial de um representante de cada grupo de vinagre

determinado.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 AMOSTRAS

Foram utilizadas 26 amostras de vinagres comerciais de diferentes matérias-primas,
e 3 amostras de produtos de uva para comparagdo com os vinagres: vinho tinto seco, vinho
tinto suave e suco de uva integral. Na Tabela 1 estdo descritas as amostras de vinagres

utilizados e seus codigos de identificacao.

Tabela 1. Categorias de vinagres analisados e seus codigos de identificacao.

Categorias de vinagres Codigo de identificacio
Vinagre Agrim Branco* VAB
Vinagre Agrim Tinto* VAT
Vinagre Balsdmico com Framboesa* VBF
Vinagre Balsdmico com Maracuji* VBMr
Vinagre Balsdmico com Mel* VBMI
Vinagre Balsdmico com Vinho Tinto* VBVt
Vinagre de Alcool* VAl
Vinagre de Arroz*' Var
Vinagre de Cana-de-Agtcar com Milho** VCMi
Vinagre de Cana-de-Agucar** vC
Vinagre de Kiwi** VK
Vinagre de Laranja** VL
Vinagre de Laranja com Mel** VLMI
Vinagre de Maca Marca 1** VM 1
Vinagre de Mag¢a Marca 2* VM 2
Vinagre de Manga** VMg
Vinagre de Maracuja** VMr
Vinagre de Milho** VMi
Vinagre de Tangerina** VTg
Vinagre de Tangerina com Milho** VTgMi
Vinagre de Vinho Branco* VVB
Vinagre de Vinho Tinto* VVT
Vinagre de Kiwi Envelhecido ** VEK
Vinagre de Kiwi Envelhecido com Cabretdva** VEKCb
Vinagre de Kiwi Envelhecido com Carvalho** VEKCr
Vinagre de Kiwi Envelhecido com Sassafras** VEKSs
TOTAL 26

* Vinagres adquiridos no comércio local da cidade de Goidnia (GO).
** Vinagres fornecidos por industria vinagreira localizada na cidade de Assis (SP).
'Fabricado originariamente a partir de arroz polido.

Os vinagres foram adquiridos no comércio local da cidade de Goiania (GO) e
cedidos por uma industria de vinagres comerciais de pequena escala de produgdo localizada

na cidade de Assis (SP). Foram analisadas uma amostra de cada tipo de vinagre, adquiridos
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aleatoriamente no local onde eram comercializados. Buscou-se utilizar um representante de
cada tipo de vinagre disponivel no mercado popular, com excecdo de vinagres acrescidos de
ervas, uma vez que os tipos de ervas e quantidades das mesmas utilizadas poderiam servir de
interferentes diretos nos resultados encontrados. O mercado popular foi escolhido com alvo
para aquisicdo das amostras tendo em vista a busca por um maior nimero possivel de
amostras de vinagres ascessiveis a maior parte da populacdo. Nao houve preocupacdo em
diferenciar vinagres de mesma qualidade, porém de marcas diferentes, de forma que a escolha
das marcas analisadas também aconteceu de forma aleatéria. Somente o vinagre de maca
diferenciou-se em VM 1 e VM 2. O primeiro é procedente da inddstria de vinagres de
pequena escala de producao localizada na cidade de Assis (SP) e o segundo, proveniente do
mercado popular de Goiania. Além disso, dentre os vinagres analisados, foram utilizadas
amostras de vinagres envelhecidos durante 24 meses, ndo disponiveis para o mercado
consumidor, provenientes de experimento (em andamento) realizado pela industria vinagreira
localizada em Assis (SP), como foi o caso dos vinagres de kiwi envelhecido (sem adi¢cdo de
madeira), kiwi envelhecido com madeira sassafrds (Ocotea odorifera), kiwi envelhecido com
madeira carvalho (Quercus alba L.) e kiwi envelhecido com madeira cabreidva (Myrocarpus
frondosus).

Além de amostras de diferentes tipos de vinagres foram analisados vinho tinto seco,
vinho tinto suave e suco de uva integral de marcas nacionais, sendo também uma amostra de
cada (Tabela 2). A andlise destes produtos objetivou realizar uma comparagao com os dados
obtidos a partir dos vinagres, no que se refere ao teor de polifendis totais e taninos
condensados. Os mesmos também foram adquiridos no comércio popular da cidade de
Goiania. No total foram submetidos a anélises vinte e nove (29) tipos diferentes de amostras,
sendo vinte e seis (26) de vinagres.

As andlises foram realizadas em triplicata, com exce¢do da capacidade antioxidante
relativa que foi produzida em duplicata. Apés a abertura das embalagens, os conteidos das
mesmas foram transferidos imediatamente para embalagens dmbar, previamente higienizadas
com agua e sabao, posterioremente sanitizadas com solucdo clorada a 200 ppm por 15
minutos, enxagiiadas com dgua destilada apds a sanitizagdo e secas em estufa por 60 minutos.
Ap0s a abertura das embalagens originais e substituicao de frascos descrita acima, as amostras
foram acondicionadas em refrigeracdio (5 °C), buscando preservar ao maximo as

caracteristicas originais das amostras durante todo o tempo das anélises.
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Tabela 2. Categorias de amostras analisadas e seus codigos de identificacao.

Amostras Codigo de identificacio
Vinho tinto de uva suave VTsv
Vinho tinto de uva seco VTsc
Suco de uva integral SU
TOTAL 03

4.2 ANALISES FISICO-QUIMICAS

4.2.1 Padroes de identidade e qualidade

Foram realizadas, nos 26 tipos de vinagres utilizados no trabalho, andlises de extrato
seco total, densidade relativa a 20 °C, acidez volatil, pH, cinzas, grau alcodlico real e actcares
redutores.

As analises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério de Fisico-Quimica da
Faculdade de Agronomia e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Goids
(UFG), segundo metodologias propostas por Brasil (2005). As andlises de agucares redutores
foram determinadas no Laboratério de Quimica de Proteinas do Instituto de Ciéncias

Bioldgicas da UFG de acordo com Miller (1959).

4.2.1.1 Extrato seco total

Para determinagdo do extrato seco total pelo método gravimétrico, pipetou-se 25 mL
da amostra em placas de aluminio com 55 mm de diametro, previamente secas em estufa por
30 minutos e posteriormente resfriadas em dessecador e pesadas. Evaporou-se o conteido das
placas lentamente em banho-maria a 100 °C durante 3 horas consecutivas em contato direto
com o vapor produzido pelo banho de dgua. Apds este periodo, colocaram-se as placas em
estufa regulada a 105 °C (x 3 °C) e completou-se a secagem durante 30 minutos.
Posteriormente, procedeu-se com o resfriamento das placas em dessecador e subseqiiente
pesagem destas em balanga analitica de precis@o. O contetido de extrato seco foi expresso em
g L', com uma casa decimal, sendo o cdlculo estabelecido pela diferenca entre as placas com
o extrato seco e placas pesadas antes do procedimento, multiplicada pelo fator de conversao

de mL para L, 40, como mostra a equacgdo 1:
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Es:40x(a—D) (Equacdo 1)

Sendo:
Es : extrato seco total (g)
a : massa da placa com extrato

b : massa da placa vazia
4.2.1.2 Densidade relativa a 20 °C

No presente trabalho, determinou-se a densidade relativa a 20 °C pelo método
densimétrico utilizando-se picndmetro. Este foi lavado com sabdao e dagua corrente e
posteriormente imerso em dgua destilada. Apds este procedimento, foi enxaguado com dlcool
etilico a 95 °GL e, por ultimo, seco com éter etilico e pesado em balanca analitica de precisdao
(Pp). O picndmetro foi adicionado de dgua destilada e procedeu-se a pesagem a 20 °C (PH,0).
Em seguida secou-se o picndmetro e procedeu-se da mesma forma com cada amostra (Pam).
O resultado do procedimento em questdo foi expresso em g mL™ com quatro casas decimais,

com base na equacao 2:

Densidade = Pam — Pp (Equagdo 2)
Pu.o— Pp

Sendo:
Pam :peso do picndOmetro com amostra a 20 °C

Pp : peso do picndmetro vazio

PHu-o: peso do picndmetro com dgua destilada a 20 °C
4.2.1.3 Acidez volatil

A acidez voldtil foi determinada pelo método titulométrico, que baseia-se na
separagdo do dcidos volateis efetuada através de arraste de vapor d dgua e retificacdo dos
vapores, efetuando-se posteriormente a titulacdo do destilado com solucdo de hidréxido de

sodio, utilizando-se fenolftaleina como indicador (BRASIL, 2005).



42

Inicialmente procedeu-se o preparo da amostra, pipetando-se 20mL desta em um
baldo volumétrico de 500 mL e completou-se o volume com dgua destilada. Partiu-se entdao
para a obtenc¢do da acidez, pipetando-se 10 mL da amostra diluida no borbulhador do aparelho
Redutec® (Tecnal — TE 0.86) e em seguida, adicionou-se dgua destilada no gerador de vapor
do aparelho de destilagdo, correspondente ao volume do mesmo e conectou-se ao
condensador. Levou-se a 4gua a ebulicdo, com o registro de vapor aberto, a fim de eliminar o
ar do aparelho e, eventualmente, o gds carbonico da dgua destilada. Em seguida, fechou-se a
torneira para que o vapor de dgua borbulhasse na amostra, arrastando os acidos volateis.
Recolheu-se entdo 100 mL do destilado e titulou-o com hidréxido de sédio a 0,01 M, em
presenca de fenolftaleina a 1%. O resultado foi expresso em g de 4cido acético por 100 g ou

100 mL da amostra ou porcentagem (%) através da equacgdo 3:

nxM xEqx f
10xV

Acidez Voldtil =

(Equacao 3)

Sendo:

n :volume da solucdo de hidréxido de soido gastos na titulacdo em mL;
M :molaridade da solucdo de hidréxido de sédio;

Eq :equivalente grama do 4cido acético (60 g (g mol)™);

V :volume da amostra em mL;

f :fator de diluicdo (20:500, = 25).

4.2.1.4 Determinacao de pH

O pH das amostras foi determinado a partir do método potenciométrico a 20 °C,
utilizando-se solu¢des tampao comerciais de pH 4,0 e 7,0. Calibrou-se o potencidmetro
usando as duas solucdes tampao e imergiu-se o eletrodo no béquer contendo a amostra

homogeneizada a 20 °C (£ 2 °C). Os resultados foram expressos com duas casas decimais.

4.2.1.5 Cinzas

A determinagdo de cinzas foi realizada por método gravimétrico, fundamentado na

eliminagcdo da matéria organica e inorganica volatil quando a amostra foi incinerada a 550 °C
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(£ 25 °C), sem aprecidvel decomposicdo dos constituintes do residuo mineral (BRASIL,
2005). Os cadinhos de porcelana foram aquecidos ao redor de 600 °C durante 10 minutos,
resfriados em dessecador e pesados. Transferiu-se entdo 25 mL da amostra para o cadinho,
levando até a secura e carboniza¢do em chapa aquecedora. Apds este processo, os cadinhos
foram inseridos em mufla a 550 °C (£ 25 °C) até que o residuo se tornasse branco ou
acinzentado, e atingisse peso constante apds trés pesagens. No intervalo entre estas trés
pesagens, os cadinhos eram inseridos em mufla a 550 °C ( 25 °C) por 30 minutos. As cinzas
foram expressas em gramas por litro (g L") de amostra, através do produto entre o fator 40
(conversor de mL para L) e a subtracdo dos pesos dos cadinhos com cinzas dos cadinhos

vazios, como mostra a equagao 4:

Cinzas : 40 x (a —b) (Equacao 4)
Sendo:
a : massa do cadinho com cinzas

b : massa do cadinho vazio

4.2.1.6 Grau alcodlico real

O grau alcodlico real foi realizado pelo método densimétrico, baseado na separacio
do dlcool por destilagdo da amostra e sua posterior quantificagdo de acordo com a densidade
relativa do destilado a 20 °C. O procedimento consistiu-se em medi¢ao de 100 mL da amostra
em baldo volumétrico, anotando sua temperatura inicial. Transferiu-se a amostra para o baldo
destilatério de Kjeldahl, acrescentando-se pérolas de vidro. Lavou-se o baldo volumétrico de
100 mL com amostra 4 vezes com 5 mL de dgua destilada e juntou-se ao contetido do baldao
destilatério. Conectou-se entdo o balao destilatério ao condensador e este foi mergulhado ao
fundo do baldao volumétrico de 100 mL, ja com 10 mL de dgua destilada. Recolheu-se cerca
de 3% do volume inicial do balao de 100 mL, sendo este resfriado em banho de gelo durante
toda a destilagdo. Completou-se o volume do balao volumétrico de 100 mL com d4gua
destilada a mesma temperatura inicial da amostra e agitou-se. Assim, determinou-se a
densidade relativa a 20 °C do destilado, conforme descrito no item 4.2.1.2. O grau alcodlico
real a 20 °C foi determinado em funcdo da densidade do destilado a 20 °C, fazendo-se a leitura
em tabela especifica de conversao da densidade relativa a 20 °C em porcentagem de dlcool em

peso. O grau alcodlico foi expresso em % volume a 20 °C.
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4.2.1.7 Agucares redutores

Os monossacarideos como glicose e frutose sao agucares redutores por possuirem
grupo carbonilico e cetonico livres, capazes de se oxidarem na presenca de agentes oxidantes
em solugdes alcalinas (BLOOMFIELD, 1992; OSER, 1965; VILLELA; BACILA;
TASTALDI, 1972). Os dissacarideos que nao possuem esta caracteristica sdo denominados
acucares nao redutores. Existem varios métodos para se determinar os agucares redutores de
uma amostra agrupados basicamente em tilulométricos, gravimétricos e espectofotométricos,
destacando-se dentre os ultimos, o método do dcido 3-5-dinitrossalicilico (ADNS) (SILVA et
al., 2003).

De acordo como Manual Operacional de Bebidas e Vinagres (BRASIL, 2005)
produzido pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento, o método indicado para
determinacdo de agucares totais em vinagres ¢ o de Eynon Lane. Este consiste em um método
titulométrico em que os actcares ndo redutores sofrem hidrélise prévia em meio 4cido,
dissociando os dissacarideos em seus monossacarideos, 0s quais reagem com 0s nos cipricos
da solu¢do de Fehling, reduzindo-os a fons cuprosos, sob a acdo do calor em meio alcalino.
Ao reagir com os fons cupricos, os agucares sofrem oxidagdo, enquanto o cobre é reduzido
formando-se um precipitado vermelho de 6xido cuproso (BRASIL, 2005; VILLELA,
BACILA, TASTALDI, 1972). A determinagdo quantitativa dos agucares redutores pode ser
efetuada por diferentes procedimentos, sendo o método de redugdo das solu¢des de Fehling o
mais empregado (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005), e o método do ADNS também
utilizado h4 bastante tempo (DUBOIS et al., 1956; SILVA et al., 2003). E valido ressaltar que
métodos espectrofotométricos proporcionam resultados mais confidveis que os titulométricos
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005), lembrando que a escolha de um método para a
determinacdo de acucares em alimentos deve levar em consideragdo a viabilidade técnica,
comportamento quimico do método frente a interferentes e a amostra a ser analisada (SILVA
et al., 2003).

Buscando-se utilizar uma determinagdo ainda pouco explorada em vinagres, a
quantificagdo de acticares redutores foi realizada segundo Miller (1959), com adaptacdes,
utilizando o 4cido 3-5-dinitrossalicilico (ADNS). O principio quimico da reagdo do ADNS
com os agucares redutores fundamenta-se na sua reducdo para dcido 3-amino-5-
nitrossalicilico, caracterizada pela mudanga de cor da solucdo, enquanto que, no caso mais
simples o grupamento aldeido parece ser oxidado a dcido aldénico, sendo sua quimica ainda

nao totalmente elucidada (SILVA et al., 2003).
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O reagente ADNS ¢é composto pelo dcido 3-5-dinitrossalicilico, sal de Rochelle,
fenol, bissulfito de sédio e hidréxido de sédio. O sal de Rochelle € introduzido para impedir
que o reagente seja dissolvido pelo oxigé€nio, o fenol para permitir a mudanca de cor da reacdo
e bissulfito de sédio para aumentar estabilidade da cor. O hidr6xido de sédio € necessario para
permitir a reducdo do 4cido dinitrossalicilico pela glicose (MILLER, 1959), o que acontece
em meio alcalino (OSER, 1965).

O reagente ADNS foi preparado misturando-se 300mL de solug¢do 4,5% de NaOH,
880 mL de solugao de 4cido 3-5-dinitrossalicilico 1,0% e 225 g de tartarato duplo de sédio e
potdssio. A esta mistura, adicionou-se uma solucao contendo 10 g de fenol cristalino e 22 mL
de NaOH 10%, diluidos a 100 mL. Em tubos de ensaio, em trés repeti¢cdes, adicionou-se 300
pL de amostra, 2,0 mL do reagente ADNS e 1,9 mL de dgua destilada. A mistura foi
submetida a banho-maria fervente por 6 minutos e resfriada em agua corrente. A leitura da
absorbancia foi realizada a 540 nm. Utilizou-se aparelho de espectrofotometro Ultrospec 2000
(Pharmacia — GE Healthcare, Germany).

Preparou-se uma solug¢do padrao de glicose que contivesse entre 0 g L'e5 g L
Para isto, pesou-se 500 mg de glicose anidra e transferiu-se para um balao de 100 mL e
completou-se com dgua destilada. Desta solucdo chamada de A (5 g L), retirou-se 10 mL e
transferiu-se para um baldo de 100 mL e completou-se com &dgua destilada novamente,
formando a solucdo B (0,5 g L'l). Desta tltima solucdo B, retirou-se respectivamente 0,0; 0,1;
0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 e 1,0 mL, transferindo para os tubos de ensaio. Adicionou-
se em cada tubo 2 mL de ADNS e posteriormente 2,2; 2,1; 2,0; 1,9; 1,8; 1,7; 1,6; 1,5; 1,4; 1,3
e 1,2 mL de dgua destilada, respectivamente, sendo que ao final, todos apresentaram 4,2 mL.
Os tubos foram colocados em banho-maria fervente por 6 minutos e posteriormente resfriados
em agua corrente, tendo sua leitura realizada a 540 nm de absorbancia.

Foi preparado branco da amostra com 300 pL de amostra a ser quantificada e 3,9 mL
de 4dgua destilada e branco do reagente com 2,0 mL de reagente ADNS e 2,1 mL de agua

destilada. Os resultados foram expressos em g L' de equivalentes de glicose.

4.2.2 Fenois totais e taninos condensados

As andlises de fendis totais e taninos condensados foram realizadas no Laboratério
de Quimica de Proteinas do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da UFG.
A determinagdo de fendis totais foi realizada segundo Folin e Ciocalteau (1927)

apud Sousa et al. (2007), com adaptacdes. Foi utilizado reagente de Folin-Ciocalteau a 10%,
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solucdo aquosa de carbonato de sédio a 7,5% e solucdo da amostra preparada a 1000 ppm (mg
(L)"). Adicionou-se em tudo de ensaio, em triplicata, 100 pL. de solucdo da amostra,
acrescentou-se 1,0 mL de dgua destilada e 1,0 mL do reagente de Folin-Ciocalteau a 10%,
aguardou-se 5 minutos a temperatura ambiente e inseriu-se entdo a mistura, 1,0 mL de
carbonato de sédio a 7,5%. A mistura foi mantida inerte, em temperatura ambiente, por 120
minutos. A absorbancia foi lida a 760 nm e foi produzida a curva padrdo de 4cido gilico com
concentracoes de 200, 100, 50, 25 e 12,5 mg (L)'1 utilizando-se aparelho de
espectrofotometria Ultrospec 2000 (Pharmacia — GE Healthcare, Germany).

Os resultados foram expressos em mg de equivalentes de dcido galico por 100 mL
de amostra.

Os taninos condensados, também conhecidos como proantocianidinas, foram
determinados a partir de adaptacdes do método da vanilina descrito em Queiroz, Morais e
Nascimento (2002). O método da vanilina depende da reacdo da vanilina com os taninos
condensados, em meio 4cido, para a formagdao de complexos coloridos. O sucesso do ensaio
depende do tipo de solvente usado, da concentragdo e natureza do dcido, do tempo da reagao,
temperatura e concentracdo da vanilina (QUEIROZ; MORAIS; NASCIMENTO, 2002).

Foi utilizado solu¢do de vanilina em 4cido sulftrico a 30% (v/v), dissolvendo-se 0,2
g de vanilina em 100 mL de 4cido sulfurico a 30% e solucdo da amostra preparada a 1000 mg
(mL)". Em tubos de ensaio, em triplicata, inseriu-se 100 pLL da amostra e acrescentou-se 3,0
mL de solucdo de vanilina em 4cido sulftirico. Aguardou-se 15 minutos em temperatura
ambiente e mediu-se entdo a aborbancia a 500 nm, utilizando-se o mesmo aparelho de
espectrofotometria citado anteriormente. Preparou-se uma curva padrdo de catequina em
concentracdes de 200, 100, 50, 25 e 12,5 mg (L)'l. Os resultados foram expressos em mg de

equivalentes de catequina por 100 mL de amostra.

4.2.3 Capacidade antioxidante relativa pelo método de seqiiestro de radicais DPPH

A determinacdo da capacidade antioxidante relativa foi realizada no Laboratério de
Biotecnologia do Centro Federal de Educagao Tecnolégica de Rio Verde (GO). A capacidade
antioxidante relativa das amostras utilizadas foi determinada de acordo com metodologia
adaptada em escala semi-micro pelo método do seqiiestro do radical livre estdvel 2,2-difenil-
I-picrilhidralila (DPPH) (ZUQUE et al.,, 2004). As determinacdes foram realizadas em
duplicata, sendo subdivididas em quatro etapas anteriores ao cdlculo da capacidade

antioxidante da amostra: preparo da solu¢cao de DPPH, medida da absorbancia de referéncia,
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medida da absorbancia solu¢cdo da amostra e medida das solugdes de compensagdo (branco).
Inicialmente foi produzida solucio de DPPH com aproximadamente 500 pM, pois se
observou formagao de pequenos residuos. Assim, para 25 mL de solucdo de DPPH, tomou-se
0,006 g de DPPH e dissolveu-se em 25 mL de etanol PA. Filtrou-se e completou-se o volume
para 25 mL. A soluc¢do foi acondicionada em geladeira a 4 °C, em frasco ambar.

Para cada amostra, utilizou-se uma solu¢do de referéncia de DPPH, constituida por
600 pL de etanol PA e 500 pL da solugao de DPPH. A absorbancia foi lida a 517 nm (Abs
(ref)).

Foram tomadas aliquotas de 100 pLL de cada amostra testada e diluidas com 500 pL
de etanol PA. Adicionou-se entdo 500 pL da solu¢cdo de DPPH previamente descrita. A
absorbancia foi lida a 517 nm (Abs (amostra)).

Além disso, foram usadas solu¢des de compensacdo de cada amostra (Abs (branco)),
para remover possiveis contribui¢des da coloragdo das amostras de vinagre. Cada solugdo de
compensacao foi constituida por 100 pL. de amostra e 1000 pL de etanol PA, com absorbancia
lidaa 517 nm.

Em todas as etapas descritas anteriormente de preparo de solugdes (solucdo de
referéncia de DPPH, solu¢do da amostra e de compensacdo das amostras) os tubos de ensaio
foram agitados e acondicionados em repouso e em local escuro (devido a fotosensibilidade do
radical DPPH) por 30 minutos, e posteriormente efetuou-se a leitura da absorbancia (sempre a
517 nm).

Finalmente partiu-se para o cédlculo da capacidade antioxidante relativa da amostra,

utilizando-se a equagao 5:

[Abs (ref )= Abs (amostra)— Abs (branco )] x 100
Abs (ref)

% DPPH sequestrado = (Equacao 5)

Assim, foi obtida a capacidade antioxidante relativa a 100 pL de amostra diluidos
em uma solucdo de 1100 puLL de volume total. Os resultados foram expressos em % de DPPH

seqiiestrado por 100 pL. de amostra.
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4.3 ANALISE SENSORIAL DOS VINAGRES

Para a execugdo da andlise sensorial foi realizado agrupamento entre as amostras de
vinagres, de acordo com suas similaridades, utilizando todas as varidveis disponiveis, e este
agrupamento foi representado através de um dendograma, procedimento estatistico conhecido
como agrupamento hierdrquico. A técnica do agrupamento hierdrquico interliga as amostras
por suas associagdes, produzindo um dendograma onde as amostras semelhantes, segundo as
varidveis escolhidas, sdo agrupadas entre si. Assim, quanto menor a distancia entre os pontos,
maior a semelhanca entre as amostras. No dendograma € possivel a visualizacdo de
semelhangas entre as amostras representadas por pontos em espaco com dimensiao maior do
que trés, onde a representacdo em graficos convencionais nao é possivel (MOITA NETO;
MOITA, 1998).

Apo6s o agrupamento dos vinagres através da Andlise de Agrupamento Hierarquico,
selecionou-se aleatoriamente um representante de cada grupo de vinagre, sendo realizada
andlise sensorial utilizando o teste discriminatério de ordenagdo-preferéncia, utilizado para
fazer comparacdes simultineas de duas ou mais amostras codificadas. Neste método, os
provadores sdo solicitados a classificid-las em ordem crescente ou decrescente, pela
intensidade de alguma caracteristica especifica de qualidade sensorial (CHAVES;
SPROESSER, 2005).

As avaliacdes sensoriais dos vinagres foram realizadas por uma equipe de cinqgiienta
(50) provadores, ndo-treinados, que receberam as amostras em temperatura ambiente,
simultaneamente e procederam com a ordenagdo das mesmas de forma decrescente de
preferéncia (CHAVES; SPROESSER, 2005), utilizando ficha de andlise sensorial apresentada
no Apéndice A. Foram avaliados os atributos cor, aroma, aparéncia e sabor.

Para avaliacdo dos atributos de cor, aroma e aparéncia, as amostras foram
distribuidas em tubos de ensaio, cada um contendo 10 mL do produto. Como veiculo para
andlise do sabor, folhas de alface foram oferecidas em copos descartiveis (5 g para
degustacdo de cada amostra) (BORTOLINI; SANT ANNA; TORRES, 2001; GRANADA et
al., 2000). As amostras foram codificadas ao acaso, com auxilio de uma tabela de nimeros

aleatorios.
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4.4 ANALISE ESTATISTICA

As andlises fisico-quimicas, de polifendis totais e taninos condensados foram
processadas em triplicata, e a determinagdo da capacidade antioxidante relativa foi realizada
em duplicata.

Os resultados fisico-quimicos, determinacdo de polifendis totais, taninos
condensados e capacidade antioxidante realtiva obtidos, foram submetidos a andlise de
variancia univariada (ANOVA) e as médias obtidas para cada experimento ao teste de Tukey
com 5% de probabilidade de erro. As andlises estatisticas dos procedimentos fisico-quimicos
realizados, com exce¢do das andlises de agrupamento hierdrquico, andlise dos componentes
principais e capacidade antioxidante relativa, foram realizadas utilizando-se o aplicativo SAS
for Windows, versao 6.12 (SAS, 1996). A correlagdo estatistica entre extrato seco total e
densidade relativa a 20 °C foi realizada utilizando-se o aplicativo Microsoft Excel for
Windows (2003). A andlise de agrupamento hierdrquico (dendograma), andlise de
componentes principais, capacidade antioxidante relativa e correlacdo estatistica entre
capacidade antioxidante, extrato seco total, acidez voléatil e teor de polifendis totais foram
realizadas utilizando-se o aplicativo SPSS for Windows versdo 13.0 (SPSS, 2003).

Assim, além da producdo do dendograma mencionado no item 4.3, através da
andlise de agrupamento hierdrquico, foi realizado andlise de componentes princiais (ACP),
uma técnica estatistica de andlise multivariada que transforma linearmente um conjunto
original de varidveis em um conjunto substancialmente menor de varidveis nao
correlacionadas que contém a maior parte da informacdo do conjunto original (FLECK;
BOURDEL, 1998).

A ACP foi realizada com intuito de reduzir as varidveis através de critérios
objetivos, possibilitando a constru¢do de graficos bidimensionais. Com a ACP é possivel
reescrever as coordenadas das amostras em outro sistema de eixo mais conveniente para
andlise dos dados. Assim, as inimeras varidveis originais geram, através de suas combinagdes
lineares, inimeros componentes principais, sendo que a principal caracteristica além da
ortogonalidade, é que sao obtidos em ordem decrescente de maxima variancia, ou seja, a
componente principal 1 tem maior informagdo estatistica que a componente principal 2 e
assim por diante. Na andlise dos componentes principais € necessdrio entdo, interpretar a
distribuicdo dos pontos no grafico de componentes principais e identificar as varidveis
originais com maior peso (loadings) na combinacdo linear das componentes principais mais

importantes (FLECK; BOURDEL, 1998; MOITA NETO; MOITA, 1998).
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Os resultados da analise sensorial foram avaliados utilizando o método de Friedman,
por meio da Tabela de Newell e Mac Farlane (CHAVES, 2005; CHAVES; SPROESSER,
2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PADROES DE IDENTIDADE E QUALIDADE

Os resultados das andlises fisico-quimicas realizadas, bem como do conteido de
polifendis totais e taninos condensados estao apresentados na Tabela 3.

De acordo com andlise da Tabela 3, observa-se que para todas as varidveis
estudadas, extrato seco total, densidade relativa a 20 °C, acidez volétil, pH, cinzas e agtcares
redutores, houve a formagdo de grupos, o que indica que as amostras sao heterogéneas com

base no teste de Tukey a 5% de significancia.

5.1.1 Extrato seco total

O contetido de extrato seco total representa o material mineral e organico resultante
da evaporacgao da dgua e substancias volateis da amostra.

Em relacdo a determinacdo de extrato seco total, observou-se que ndo houve
diferenga significativa (P > 0,05) entre os vinagres de laranja com mel (VLMI), kiwi
envelhecido (VEK), kiwi envelhecidos com madeiras sassafras (VEKSSs), cabretiva (VEKCDb)
e carvalho (VEKCr), vinagre de laranja (VL) e vinagre de ma¢a marca 2 (VM 2), formando
desta forma um grupo com teores de extrato seco variando entre 37,7 gL' a 48,8 g L.

Houve diferenca significativa (P < 0,05) entre os vinagres de maca das marcas 1
(VM 1) e 2 (VM 2). O VM 1, proveniente de indudstria de pequena escala de producao
apresentou teor de extrato seco (8,9 g L') aproximadamente cinco vezes menor que o VM 2
(37,7 g L"), oriundo de industria de produgdo em larga escala, indicando influencia do tipo de
processamento na qualidade final do produto.

Observa-se nitidamente que, em relagdo ao teor de extrato seco total, os vinagres de
manga (VMg), arroz (Var), kiwi (VK), cana-de-actcar (VC), vinho tinto (VVT), maracuja
(VMr), ma¢a marca 1 (VM 1), vinho branco (VVB), cana-de-actiicar com milho (VCMi) e
milho (VMi) ndo diferiram entre si, demonstrando a presenca de um grupo que ndo diferiu
significativamente (P > 0,05) quanto a esta determinagdo, com valores variando de 5,3 g L'

aldag8gL™



Tabela 3. Resultados obtidos para extrato seco, densidade relativa a 20 °C, acidez volétil, pH, cinzas, grau alcodlico real e acticares redutores
(média, desvio padrdo e coeficiente de variagdo) das amostras de vinagres analisadas.

Vinagres ES (gL Dens (g mL™") AV (%) pH Cin (g L") GA (%) AR (gL

VBF 4442 % + 4,096 1,1550 * + 0,000 5,07 €+ 0,000 2,64 9 +£0,021 2,421+ 0,004 0,0+ 0,000 3,15 €+ 0,040
(0,961) (0,028) (0,000) (0,787) (0,165) (0,000) (1,270)

VBMr 399,2° + 3,056 1,1460 ° + 0,001 4,71 “* £ 0,070 2,767+ 0,025 2,26 ' + 0,004 0,0% % 0,000 5,16 €+ 0,265
(0,766) (0,096) (1,493) (0,910) (0,177) (0,000) (5,137)

VBMI 362,9 °+2,100 1,1369 € + 0,001 4,71 * £ 0,070 2,757+ 0,000 1,75 "+ 0,008 0,0% % 0,000 4,95°+0,248
(0,579) (0,063) (1,493) (0,000) (0,457) (0,000) (5,000)

VBVt 194,0 ¢ + 1,337 1,0793 4 + 0,000 5,02°¢+0,107 2,96 2+ 0,012 2,79+ 0,146 0,0+ 0,000 5,73 940,243
(0,689) (0,031) (2,141) (0,389) (5,217) (0,000) (4,246)

VLMI 48,8 °+ 0,683 1,0206 & + 0,001 2,53+ 0,000 3,74 + 0,046 5,14+ 0,251 0,0% % 0,000 4,35"+0,052
(1,398) (0,065) (0,000) (1,225) (4,876) (0,000) (1,195)

VEKSs 43,51 +0,402 1,0286 € + 0,001 6,72 % +0,107 3,299+ 0,010 5,17 % +0,206 0,0+ 0,000 1,35%+ 0,029
(0,923) (0,110) (1,597) (0,307) (3,981) (0,000) (2,128)

VEKCr 41,0 ° £ 0,132 1,0230 "+ 0,000 5,67 °+0,081 3,30 4+ 0,017 433°+0,074 0,0+ 0,000 1,641+ 0,075
(0,321) (0,022) (1,431) (0,520) (1,709) (0,000) (4,567)

VEKCb 40,9 € + 0,120 1,0236 "+ 0,000 5,63+ 0,000 3,33 “ + 0,006 4,1"°+0,080 0,0+ 0,000 1,33+ 0,045
(0,294) (0,025) (0,000) (0,173) (1,949) (0,000) (3,374)

VEK 38,5 " + 0,190 1,0233 "+ 0,001 5,65°+0,146 3,30 “4 + 0,023 4,09 ° + 0,006 0,0+ 0,000 1,74+ 0,070
(0,492) (0,123) (2,591) (0,698) (0,146) (0,000) (4,023)

VL 38,3 10,675 1,0198 ™ + 0,000 2,74+ 0,070 3,40 € + 0,025 3,65 4+ 0,008 0,0+ 0,000 4,12 7+ 0,060
(1,761) (0,032) (2,564) (0,739) (0,219) (0,000) (1,462)

VM 2 37,7 + 0,596 1,0214 € + 0,001 4,5%+0,070 3,13°+0,012 2,06€+0,014 0,0+ 0,000 5,71 9+ 0,231
(1,581) (0,059) (1,563) (0,369) (0,697) (0,000) (4,040)

VTgMi 23,4+ 0,427 1,0124 % + 0,000 3,47 " 10,081 3,542 40,044 3,464+0,018 0,0*+ 0,000 2,53 "+ 0,095
(1,823) (0,029) (2,341) (1,231) (0,529) (0,000) (3,726)

VTg 21,8 +0,176 1,0104 ™ + 0,000 4,01 " +0,070 3,51°+0,023 2,93 ¢+ 0,030 0,0 + 0,000 2,75"+0,120
(0,806) (0,020) (1,754) (0,657) (1,025) (0,000) (4,358)

VMg 14,8 " + 0,302 1,0123 7+ 0,000 328140215 2,654 +0,015 2,25"+0,073 0,0 * + 0,000 8,74 * + 0,000
(2,028) (0,025) (6,547) (0,576) (3,227) (0,000) (0,000)

Var 14,3 " + 0,378 1,01337 + 0,000 3,70 & + 0,325 2,89 "+ 0,017 3,75°+0,115 0,0+ 0,000 6,65°+0,117
(2,638) (0,020) (8,770) (0,599) (3,061) (0,000) (1,760)

VK 14,1 " + 0,298 1,0113 ™ + 0,001 3,10 + 0,070 2,97 &+ 0,006 1,66 "+ 0,019 0,0 * + 0,000 5,12°+0,147
(2,100) (0,053) (2,273) (0,194) (1,137) (0,000) (2,877)
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Continuacio da Tabela 3:

Vinagres ES (gL Dens (g mL™) AV (%) pH Cin (g L") GA (%) AR (gL

VVT 10,5 ™ + 0,353 1,0122 % + 0,000 5,0+ 0,070 2,69 +0,045 1,49 '+ 0,021 0,0*+ 0,000 1,57 7+ 0,006
(3,395) (0,042) (1,408) (1,674) (1,419) (0,000) (0,367)

VMr 9,3 +0,222 1,0089 ™ + 0,000 3,91 " + 0,107 3,33 “+ 0,006 1,45'+0,024 0,0*+ 0,000 1,154+0,010
(2,378) (0,026) (2,744) (0,173) (1,653) (0,000) (0,870)

VM 1 8,9M 40,311 1,0109 M + 0,000 4,17 "+ 0,041 3,10+ 0,017 1,49'+0,012 0,0+ 0,000 6,22 °+0,150
(3,468) (0,019) (0,973) (0,559) (0,821) (0,000) (2,416)

VVB 8,0 M +0,224 1,0151 ' 0,001 4,03 8+0,494 2,88 '+ 0,000 0,72 ¥+ 0,009 0,0+ 0,000 1,12+0,012
(2,784) (0,063) (12,251) (0,000) (1,281) (0,000) (1,028)

VCMi 56 +0,144 1,0079 ™ + 0,000 3,17%+ 0,070 3,03 '+ 0,045 0,997+ 0,010 0,0*+ 0,000 1,31 £ 0,060
(2,554) (0,031) (2,222) (1,485) (1,012) (0,000) (4,580)

Vmi 5340272 1,0077 ™ + 0,001 3,75 ¥ 1+ 0,081 3,05 40,047 0,91 +0,018 0,0*+ 0,000 1,13 £ 0,006
(5,155) (0,059) (2,165) (1,546) (0,867) (0,000) (0,509)

VAT 2,47+0,056 1,0066 °° + 0,000 3,91 " 1+ 0,041 2,60 5™+ 0,012 0,63™+0,010 0,0*+ 0,000 1,178 £0,025
(2,283) (0,008) (1,037) (0,438) (1,587) (0,000) (2,139)

VAB 1,59 +0,081 1,0082 " + 0,001 3,87 40,122 2,54™+0,012 0,46 ™+ 0,013 0,0*+ 0,000 0,97 '+ 0,000
(5,355) (0,063) (0,453) (0,453) (2,809) (0,000) (0,000)

Val 0,79 +0,028 1,0056 * + 0,000 3,94 '€ + 0,000 2,59 ™+ 0,026 0,15 ™+ 0,007 0,0*+ 0,000 1,16 ¥ + 0,000
(3,828) (0,037) (0,000) (1,022) (4,558) (0,000) (0,000)

Média 70,8 1,0318 4,23 3,05 2,34 0,0 3,24

C.V.* 9,288 0,0464 3,3772 0,9819 3,3082 0,00 3,6415
R>™ 0,9982 0,9999 0,9866 0,9948 0,9981 0,00 0,998

*Coeficiente de determinacdo geral; ** coeficiente de variacdo geral; letras iguais nas colunas significam que os tipos de vinagres ndo diferiram entre si (P > 0,05) pelo teste

de Tukey. ES (extrato seco total); Dens (densidade relativa a 20 °C); AV (acidez volatil); Cin (cinzas); GA (grau alcodlico real); AR (aguicares redutores).
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Da mesma forma ndo se observou diferenca significativa (P > 0,05) entre os
vinagres agrim tinto (VAT) e agrim branco (VAB). Observa-se também que ndo houve
diferenca significativa (P > 0,05) entre os vinagres de vinho tinto (10,5 g L) e vinho branco
8,0 g L'l). Em estudos realizados por Rizzon e Miele (1998) no que se referem as
caracteristicas analiticas de vinagres comerciais de vinhos brasileiros, os autores encontraram
uma faixa média no contetido de extrato seco de 9,78 g L' para vinagres de vinho tinto e 9,32
g L' para vinagres de vinho branco, valores aproximadamente 7% menor ¢ 16% maior,
respectivamente, que dos VVT e VVB analisados no presente trabalho.

Destaca-se na Tabela 3 a diferenca significativa (P < 0,05) entre os quatro tipos de
vinagres balsamicos analisados (VBF, VBMr, VBMI e VBV?t). Esta diferenca pode ser
atribuida possivelmente as diferentes matérias-primas que os originaram, como vinho tinto, e
as misturas de vinho tinto com framboesa, maracuja e mel.

Os vinagres balsamicos destacaram-se por apresentarem 0s maiores teores de extrato
seco, liderados pelo VBF (444,2 ¢ L'l) e o vinagre de élcool (VAI), o menor teor de extrato
seco (0,7 g L'l). Dentre os vinagres balsamicos, o balsamico de vinho tinto (VBVY)
apresentou o menor teor de extrato seco (194,0 g L"), em média duas vezes menor que 0s
demais vinagres balsdmicos. O vinagre balsdmico ¢ um produto distinto devido ao processo
de elaboracdo, de forma que o cozimento do mosto de uva e armazenamento da bebida em
tonéis de madeira apds certo tempo influi na composicdo quimica, aroma, sabor e cor do
produto, sendo que a cor desenvolvida é atribuida a extracdo de compostos fendlicos do tonel
de madeira (MORI et al., 2003; PLESSI; BARTELLI; MIGLIETA, 2006). Além disso, hé de
se considerar que a estocagem do vinagre por determinado periodo de tempo em madeira
produz modifica¢des no conteido de s6lidos do mesmo (WHITE, 1971).

Quanto a producao do vinagre de dlcool, o dlcool de cana-de-agucar € utilizado pela
grande maioria dos fabricantes brasileiros de vinagres, tendo em vista razdes econdmicas,
sendo, porém, considerado o de menor qualidade nutritiva (RIZZON; MIELLE, 2003). Neste
trabalho, o VAL apresentou o menor teor de extrato seco (0,7 g L™), fato j esperado tendo em
vista o dlcool ser um produto de origem da destilacdo de produtos fermentados. Além disso, é
necessario considerar a possibilidade de adulteragdo de vinagres de vinho, frutas, mel etc.,
com vinagres de acicar ou de destilados (PALMA; CARVALHO; GOVOGLIO, 2001;
SPINOSA, 1996).
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5.1.2 Densidade relativa a 20 °C

A densidade relativa a 20 °C baseia-se na relagdo existente entre o peso especifico
da amostra a 20 °C em relac@o ao peso especifico da dgua a 20 °C que nas mesmas condi¢des
¢ igual a 1,0 (um).

Quanto a densidade dos vinagres analisados, notou-se que ndo houve diferenca
significativa (P > 0,05) entre os vinagres de kiwi envelhecido (VEK) e kiwi envelhecido com
cabreiva (VEKCDb) e com carvalho (VEKCr), apresentando variagdo de 1,0230 g mL' a
1,0236 g mL"', porém estes diferiram significativamente (P < 0,05) do vinagre de kiwi
envelhecido com a madeira sassafrds (VEKSs), que apresentou valor de densidade 1,0286 g
mL".

Observou-se também que ndo houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os
vinagres de tangerina com milho (VTMi), manga (VMg) e vinagre de vinho tinto (VVT), que
variaram de 1,0122 ¢ mL™" a 1,0124 g mL". Da mesma forma ndo se observou diferenca
significativa (P > 0,05) entre os vinagres de milho (VMi), 1,0077 g mL" e cana-de-actdcar
com milho (VCMi), 1,0079 g mL™".

Os VVT (1,0122 g mL") e VVB (1,0151 g mL™") diferiram significamente entre si
(P <£0,05) quanto a densidade. Rizzon e Miele (1998) encontraram valores menores a partir
da caracterizagdo analitica de vinagres comerciais de vinhos brasileiros, sendo para vinagre de
vinho tinto 1,0103 g mL! e vinagre de vinho branco 1,0009 g mL'l, valores menores na
ordem de 0,2% e 1,4%, respectivamente, que no presente trabalho. No trabalho de Rizzon e
Miele (1998) foram analisadas 13 amostras de vinagres de vinho branco e 16 amostras de
vinagres de vinho tinto.

O VBF apresentou maior resultado de densidade (1,1550 g mL™), seguido dos
VBMr, VBMI e VBVt, o qual, apresentou menor valor (1,0793 g mL'l) entre 0s vinagres
balsamicos.

A correlagdo estatistica entre os valores de extrato seco e densidade originaram um
coeficiente de correlagdo de valor 0,9978, o que representa a existéncia de correlacdo
significativa (P < 0,01) entre as duas determinacgdes. Logo, conclui-se que o contetido de
extrato seco e a densidade dos vinagres sdo diretamente proporcionais, ou seja, quanto maior
o conteddo de extrato seco, maior a densidade dos vinagres estudados. Foi produzido
regressao linear entre as duas determinacgdes (Figura 2), sendo o valor do coeficiente de
determinacgao (Rz) de 0,9956, corroborando a existéncia de linearidade entre o teor de extrato

seco e densidade das amostras. Assim, justifica-se os baixos valores tanto de densidade
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quanto de extrato seco para os vinagres agrim tinto (VAT), agrim branco (VAB) e de élcool

(VAl), em relacdo as demais amostras.

1,1800 y = 0,0003x + 1,0074
L1600 R2=0,9956

Densidade (g mL'l)

O,9800 T T T T T T T T T 1
0,0 50,0  100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0 400,0 450,0 500,0

Extrato seco (g L'l)

Figura 2. Relacdo entre valores de densidade relativa a 20 °C (g mL™") e extrato seco (g L) em vinagres.

E possivel notar com base na Tabela 3, que os quatro maiores valores para extrato
seco total e densidade relativa figuraram entre os vinagres balsdmicos (VBF, VBMr, VBMI e
VBV1t), que apresentam-se distanciados na reta dos valores para os demais vinagres. Assim,
verifica-se uma aglomeracio entre os pontos representados pelos demais vinagres, como se
representassem apenas mais dois pontos na reta. Excluindo-se estes quatro pontos
representados pelos vinagres balsdmicos, podemos observar, na Figura 3, que ainda existe
correlagdo estatistica significativa (P < 0,01) entre as determinagdes, porém, com coeficiente

de determinacdo menor, com valor de (Rz) 0,8580.
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1,0300 -

*

y = 0,0004x + 1,0064
1,0250 - R*=0,8580

1,0200
1,0150 1

1,0100 A

Densidade (g mL'l)

1,0050

1,0000 r \ \ \ \ \
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Extrato seco (g L'l)

Figura 3. Relacdo entre valores de densidade relativa a 20 °C (g mL™") e extrato seco (g L) dos vinagres
analisados, excluindo-se os vinagres balsamicos (VBF, VBMr, VBMI e VBVt).

5.1.3 Acidez volatil

A acidez do vinagre exerce grande influéncia na aceitacdo sensorial do produto,
sendo o percentual de 4cido acético dos vinagres diretamente proporcional a acidez percebida
sensorialmente  (GRANADA et al.,, 2000; TESFAYE et al.,, 2002). Além disso, o
envelhecimento do produto permite a lentiddo das transformacdes quimicas, transformando
residuos de acetaldeido, etanol, dcido acético e outros, produzindo ésteres e hemi-acetais, de
sabores e odores mais agraddveis (AQUARONE; ZANCANARO JR., 1990). A legislacdo
brasileira exige um minimo de 4,00% de &4cido acético em vinagres (BRASIL, 1999), de
forma que a difusido comercial e a aceitagdo dos produtos devem embasar-se no conhecimento
de suas propriedades sensoriais, as quais contribuem para valorizar e proteger a genuinidade
destes produtos (GRANADA et al., 2000).

Observa-se que nao houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os todos os quatro
tipos de vinagres balsamicos, e destes com o VVT, que oscilaram entre 4,71% a 5,07%.
Ressalta-se, porém que os VBMr e VBMI nao diferiram significativamente (P > 0,05) do
vinagre de ma¢a marca 2 (VM 2), com variacao entre 4,50% e 4,71%.

Além disso, quanto a acidez volétil, ndo houve diferenga significativa (P > 0,05)

entre os vinagres de kiwi envelhecido (VEK) e de kiwi envelhecidos com cabretiva (VEKCb)
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e com carvalho (VEKCr), variando entre 5,63% e 5,67%. Porém, o vinagre de kiwi
envelhecido com sassafras (VEKSs) diferiu significativamente (P < 0,05) dos demais vinagres
de kiwi envelhecidos, com valor de 6,72%.

E possivel observar que ndo houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os
vinagres de maracujd (VMr), milho (VMi), agrim branco (VAB) e agrim tinto (VAT), que
apresentaram valores entre 3,75% e 3,91%. Os vinagres de tangerina (VTg), vinho branco
(VVB) e élcool (VAI) oscilaram entre 3,94% e 4,01%, e nao diferiram significativamente (P
> 0,05) quanto a acidez volatil, assim como os vinagres de arroz (Var) e cana-de-aguicar (VC),
com valores de 3,70% e 3,68%, respectivamente.

Houve diferencga significativa (P < 0,05) nos valores de acidez volatil do vinagre de
vinho tinto (5,00%) e vinho branco (4,03%). Rizzon e Miele (1998) encontraram valores
médios de acidez volatil de 4,4% para vinagre de vinho tinto e 4,3% para vinagre de vinho
branco.

Os vinagres de laranja com mel (VLMI), laranja (VL), tangerina com milho
(VTgMi), manga (VMg), arroz (Var), kiwi (VK), cana-de-agicar (VC), maracuja (VMr),
cana-de-actiicar com milho (VCMi), milho (VMi), agrim tinto (VAT), agrim branco (VAB) e
alcool (VAl), apresentaram valores de acidez volétil abaixo dos determinados pela legislacdo
vigente (BRASIL, 1999), sendo os VLMI e VL o0s que apresentaram menores valores, 2,53%
e 2,74%, respectivamente. Como a legislacdo exige um minimo de 4,00% de 4cido acético em
uma solucao obtida da fermentacao acética do fermentado alcodlico de mosto de frutas ou da
mistura hidroalcodlica, para que esta possa receber a denominacdo de fermentado acético ou
vinagre, observa-se que os produtos com valores abaixo do limite minimo ndo poderiam ser
considerados vinagres. E necessdrio, portanto considerar a tecnologia de producio destes
produtos, uma vez que a composi¢ao quimica do vinagre estd relacionada com a qualidade, a
tecnologia e a matéria-prima utilizada na sua elaboragao (RIZZON; MIELE, 1998).

Quanto aos vinagres balsamicos, apesar do rétulo do vinagre balsamico de vinho
tinto (VBVt) expressar acidez de 6,00%, o valor encontrado foi 5,02%, ou seja, 16% inferior
ao expresso na embalagem do produto. Na rotulagem dos demais vinagres balsamicos a
acidez expressa é de 5,00%, apresentando os vinagres balsdmicos de maracuja (VBMr) e mel

(VBMI) valores aproximadamente 6% inferiores ao relatado nos rétulos (ambos 4,71%).
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5.1.4 Determinaciao de pH

Tanto a acidez quanto os valores de pH influenciam diretamente as caracteristicas
sensoriais dos vinagres. Em vinagres com acidez em torno de 5%, espera-se intervalos de pH
em torno de 2,46 a 3,18, valores dependentes do tipo de vinagre a ser analisado, como
vinagres provenientes de destilados, vinagres de vinho, vinagre de maga, etc. (WHITE, 1971).

Quanto ao pH, dentre o grupo dos vinagres balsamicos, ndo houve diferenca
significativa (P > 0,05) somente entre os VBMTr (2,76) e VBMI (2,75). Houve uma variacao
entre os vinagres balsamicos de 2,64 a 2,96 nos valores de pH.

Observa-se que o envelhecimento dos vinagres nao interferiu nos valores de pH,
pois ndo houve diferenga significativa (P > 0,05) entre os quatro tipos de vinagres de kiwi
envelhecidos, além dos vinagres de cana-de-acgucar (VC) e maracuja (VM), com valores entre
3,29 a 3,35. O vinagre de laranja ndo diferiu significativamente (P > 0,05) dos vinagres de
kiwi envelhecido (VEK), envelhecidos com carvalho (VEKCr), cabreiva (VEKCb), e
vinagres de cana-de-agucar (VC) e maracuja (VMr), grupo que apresentou valores de pH em
torno de 3,30 a 3,40 . Além disso, os vinagres de tangerina (VTg) e tangerina com milho
(VTgMi) ndo diferiram significativamente (P > 0,05) entre si, com valores de 3,51 e 3,54,
respectivamente.

Nao houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os vinagres agrim tinto (VAT),
agrim branco (VAB) e dlcool (VAl), variando de 2,54 a 2,60. Também ndo houve diferenca
significativa (P > 0,05) entre os vinagres de milho (VMi) e cana-de-agticar com milho
(VCMi), 3,05 e 3,03, respectivamente.

Quanto ao pH, os vinagres de vinho tinto (VVT, 2,69) e de vinho branco (VVB,
2,88) diferiram significativamente entre si (P < 0,05), mas aproximaram-se da média de pH
encontrada no trabalho de Rizzon e Miele (1998), de 2,77 para vinagre de vinho tinto (cerca
de 3% maior que no VVT) e 2,75 para vinagre de vinho branco (aproximadamente 4,5%

menor que no VVB).

5.1.5 Cinzas

O residuo por incineracdo ou cinzas € o nome dado ao residuo obtido por
aquecimento de um produto em temperatura proxima de 550 °C a 570 °C. Geralmente, as
cinzas sao obtidas por ignicao de quantidade conhecida da amostra, e representam o contetido

inorganico, ou seja, mineral da amostra (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005; RIZZON;



60

MIELE, 2002; RIZZON; MIELE, 2001), com quantidade dependente do processo e da
matéria-prima utilizados em sua producao (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001).

Quanto ao contetido de cinzas, ndo se observou diferencga significativa (P > 0,05)
entre os vinagres de laranja com mel (VLMI) e envelhecido de kiwi com sassafras (VEKSs),
que apresentaram valores de 5,14 g L ¢ 5,17 g L™, respectivamente. Também ndo se notou
diferenca significativa (P > 0,05) entre os vinagres de kiwi envelhecido (VEK) e de kiwi
envelhecidos com cabreiva (VEKCb) e carvalho (VEKCr), que variaram de 4,09 g L'a4.33
g L. E vélido notar também que o teor de cinzas destes vinagres é superior aos teores dos
vinagres de vinho tinto (VVT) e vinho branco (VVB), principalmente no que se refere aos
vinagres envelhecidos.

Observa-se uma diferenca significativa (P < 0,05) entre os VVT (1,49 g L'l) e VVB
0,72 g L'l). Comparando-se com os valores encontrados por Rizzon e Miele (1998), os
valores de cinzas para o vinagre de vinho tinto (1,46 g L) aproximam-se dos encontrados no
presente trabalho, cerca de 2% inferiores. Porém ha uma evidente diferenca no teor de cinzas
em relacdo ao vinagre de vinho branco (1,50 g L) analisado por Rizzon e Mielle (1998), que
apresentou valor em torno de 52% superior ao VVB analisado no presente trabalho. A
qualidade da filtragdo do vinagre ap6s a producdo do mesmo pode influenciar diretamente na
quantidade de sélidos (organicos e inorganicos) finais no vinagre. No processo industrial mais
comum de producdo de vinagre, o submerso, hd producio de vinagre relativamente turvo, que
pode conter em suspensdo bactérias acéticas e substancias sélidas originadas da matéria-
prima. Este, porém necessita ser acrescido intimamente de um agente clarificante (geralmente
a bentonita), deixado em repouso para sedimentacdo e posteriormente filtrado (em filtro-
prensa) (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001). Uma ndo observéncia na qualidade
deste processo pode resultar em vinagres com teores sélidos finais mais altos.

Entre os vinagres balsamicos, somente os vinagres com framboesa (VBF) e
maracujd (VBMr) ndo diferiram significativamente entre si (P > 0,05), 2,42 g L'le 2,26 g L'l,
respectivamente.

Também ndo apresentaram diferenca significativa (P > 0,05) os vinagres de vinho
tinto (VVT), maracuja (VMr) e maca marca 1 (VM 1), com valores entre 1,45 g L'e1,49 g
L. Além disso, ndo houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os vinagres de milho
(VMi), vinho branco (VVB) e cana-de-agucar (VC), 0,72 g L'a0,91 g L. O mesmo ocorreu
com os vinagres agrim branco (VAB, 0,46 g L") e agrim tinto (VAT, 0,63 g L), que também

nao diferiram significamente entre si (P > 0,05).
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Houve diferenca significativa (P < 0,05) entre os vinagres de maca marca 1 e 2 (VM
1,149 ¢ L'e VM 2, 2,06 g L'l), sendo que o VM 2 apresentou valor cerca de 36% superior
ao VM 1, fato que pode ser atribuido ao processamento dos vinagres.

O maior contetido de cinzas foi proveniente do vinagre de kiwi envelhecido com
sassafrds (VEKSs, 5,17 g L'l), seguido do vinagre de laranja com mel (VLMI, 5,14 g L'l) e de
kiwi envelhecido com carvalho (VEKCr, 4,33 g L™). O vinagre de 4lcool (VAl) apresentou o
menor teor de cinzas (0,15 g L'l), seguido dos vinagres VAB (0,46 g L'l) e VAT (0,63 g L'l).
O baixo contetido de cinzas dos VAI, VAB e VAT ja era esperado, uma vez que sao produtos
que apresentam como matéria-prima principal de origem, o dlcool (residuos alcodlicos ou
alcool etilico diluido), produto obtido por destilacdo de mostos submetidos a fermentacao
alcodlica de matéria-prima de origem agricola, comumente a cana-de-agicar (PALMA;
CARVALHO; GAVOGLIO, 2001) e que nio confere caracteristicas especiais aos vinagres
em comparagdo com os vinagres originarios de frutas (MARTINELLI FILHO, 1983).

5.1.6 Grau alcodlico real

Quanto ao grau alcodlico real, todas as amostras testadas apresentaram valores de
0% de alcool, de acordo com a tabela de conversio de densidade relativa do destilado a 20 °C
em porcentagem de dlcool em peso. Rizzon e Miele (1998) estudaram a composicao analitica
de vinagres brasileiros de vinho tinto e vinho branco e encontraram valores médios de 0,13%
e 0,15%, respectivamente. Segundo White (1971) considera-se eficiente uma conversao de
alcool em 4cido acético na ordem de 70%, podendo chegar a uma eficiéncia de 90% a 98%.
Assim, o conteido alcodlico de um vinagre deve ser pequeno uma vez que praticamente todo
o dlcool etilico pré-existente deve converter-se em dcido acético mediante a fermentacao
acética (ARTILES; ROMERO; TORRE, 1993b). A legislacdo ndo determina um valor
minimo para contetido de dlcool em vinagres, apenas determina o valor mdximo, de 1,0% em
volume a 20 °C (BRASIL, 1999).

E importante considerar que é desejavel que existam pequenas quantidades de dlcool
residual no vinagre produzido, sendo que isso repercutird favoravelmente no aroma ou flavor
dos vinagres, por formagdo do buquet, principalmente se houver armazenamento do produto
durante alguns meses. Além disso, principalmente em se tratando de armazenamento em
longo prazo, o consumo de todo o dlcool dos vinagres, favorece o consumo pelas bactérias

acéticas de acido acético dos mesmos, originando produtos de baixa qualidade.
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Destaca-se também que métodos lentos de produgdo de vinagres originam vinagres
com um conteddo alcodlico maior, uma vez que ndo € possivel obter-se rendimento de 4dcido
acético elevado a partir do élcool etilico inicial, devido a limitagdo do suprimento de oxigénio
a ser utilizado pelas bactérias acéticas na transformagao do dlcool etilico em acido acético, o
que ndo acontece nos métodos de elaboragdo de vinagres rdpidos (industriais), que contam

com maquindrios especificos para este fim (ARTILES, ROMERO; TORRE, 1993b).

5.1.7 Acicares redutores

Para melhor entendimento da andlise dos resultados dos acicares redutores das
amostras estudadas sdo necessdrias algumas consideragdes iniciais sobre os métodos
comumente utilizados para esta determinagao.

Foi encontrada em literatura cientifica a determinac¢do de agucares redutores em
vinagres no trabalho de Rizzon e Miele (1998), utilizando-se método titulométrico (pela
reacdo de solug¢do cupro-alcalina com amostra de vinagre e posterior titulagdo com tiossulfato
de sédio). O método indicado pelo Manual Operacional de Bebidas e Vinagres (BRASIL,
2005) para a determinacao de acucares redutores em vinagres € o de Eynon Lane, baseado na
determinacdo titulométrica dos agucares redutores. Porém, é vélido ressaltar que os métodos
espectrofotométricos de determinagdo proporcionam resultados mais confidveis que os
titulométricos (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005). Além disso, ha de se considerar a
auséncia na literatura cientifica de determinacao de agucares redutores utilizando-se o método
espectrofotométrico do ADNS. Sendo assim, inicialmente, optou-se por realizar a
determinac¢do de agucares redutores em vinagres com base em experimentos com vinho tinto,
mais precisamente o realizado por Silva et al. (2003), que também se basearam em adaptacdes
do método de Miller (1959).

Assim, inicialmente, preparou-se uma solu¢do padrdo de glicose que contivesse de
100 pg a 540 pg de glicose pesando-se 540 mg de glicose e solubilizando-a em dgua
destilada, em baldao volumétrico de 100 mL. Em seguida, retirou-se 10 mL da solucido e
transferiu-a para uma baldo de 100 mL e completou-se com dgua. Desta, retirou-se 0,2, 0,5,
0,8 e 1,0 mL e transferiu-se para tubos de ensaio, em triplicata. Adicionou-se entdo 2 mL de
solugdo de ANDS (preparada de acordo com o item 4.2.1.7) em cada tubo e posteriormente,
adicionou-se 2,0 1,7, 1,4 e 1,2 mL de 4dgua destilada nos tubos, respectivamente, de forma que
ao final, cada tudo de ensaio contivesse 4,2 mL. Os tubos foram colocados em banho-maria

fervente por 6 minutos e posteriormente resfriados em dgua corrente, tendo sua leitura
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realizada a 540 nm de absorbancia. Quanto a leitura das amostras, preparou-se a dilui¢do dos
vinagres de forma que contivessem também entre 100 pg e 540 pg de glicose, com base nos
valores de literatura para vinagres de vinho tinto (RIZZON, 2006). Preparou-se entdo as
amostras em triplicata diluidas a 500 ppm, ou seja, 0,5 mL de vinagre diluido em 1 mL de
agua destilada. Retirou-se entdo 0,2, 0,5, 0,8 e 1,0 mL das amostras preparadas e transferiu-se
para tubos de ensaio, em triplicata. O procedimento seguinte foi idéntico ao realizado na
determinacdo da curva padrao de glicose citada anteriormente neste mesmo item. Como
resultado, observou-se valores muito abaixo da literatura para vinagres, usando sempre como
comparagdo, vinagres de vinho tinto (RIZZON, 2006). Além disso, observou-se formagao de
precipitados brancos nas amostras apds a exposi¢do ao banho-maria fervente por 6 minutos,
em alguns casos, impossibilitando totalmente a leitura em espectrofotdmetro.

Com base no exposto foi necessario efetuar uma modificagao no método descrito por
Silva et al. (2003) de determinacdo de agucares redutores em vinhos tintos, objetivando a
solucdo do problema de formacdo de precipitados. Sabe-se que monossacarideos que
apresentam grupos aldeido ou cetona livres sao capazes de oxidarem em solugdes alcalinas de
ions de determinados metais, como cobre, magnésio, ferro, comportando-se como acucares
redutores (BLOOMFIELD, 1992; OSER, 1965; VILLELA; BACILA; TASTALDI, 1972).
Sendo assim, atribuiu-se a formagdo de precipitados nas solugdes a influéncia no pH da
reacdo causada pelos proprios vinagres. Assim, na tentativa de eliminar os precipitados
formados, bem como determinar a quantidade real de agucares redutores das amostras,
realizou-se procedimento utilizando diferentes concentracdes de vinagres (de vinho tinto) sem
dilui¢do prévia e solugdo de glicose com concentragdo de 5 g L™, juntamente com a leitura do
pH da solucdo (acrescida das quantidades respectivas de dgua e solu¢do de ADNS) antes e
apods a exposi¢ao ao banho-maria fervente durante 6 minutos, conforme exposto no Quadro 2.
A determinacdo do pH foi realizada utilizando fita indicadora de pH (pH 0-14, EM Reagents
— Associate of Merck KGaA, Germany) devido ao volume insuficiente de solugdes para
utilizagdo de potencidmetro. E necessério considerar a auséncia de referéncias na literatura
nacional e internacional quanto a determinacio de actcares redutores em vinagres.

Com base na andlise do Quadro 2 observou-se que a exposi¢ao das amostras ao
banho-maria fervente por 6 minutos ndo resultou em mudanca do pH, o qual permaneceu o
mesmo para todas as solugdes, antes e apds o banho-maria. Além disso, a solu¢do em que se
utilizou 0,3 mL de vinagre, juntamente com 0,3 mL de glicose, 2 mL de ANDS e 1,6 mL de
agua, apresentou pH de valor 11. A solu¢do com 0,2 mL de vinagre também apresentou pH

11, porém, houve diferenca significativa (P < 0,05) entre as absorbancias das solu¢des com
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0,3 mL de vinagre (0,421 abs) e 0,2 mL de vinagre (2,959 abs), o que leva a crer que a
quantidade de glicose (0,4 mL) na solucio com 0,2 mL de vinagre influenciou
significativamente na leitura da absorbancia.

Sendo assim, a determinacdo de agucares redutores nas amostras de vinagres
analisados foi realizada utilizando amostras sem diluicdo prévia, misturando-se 0,3 mL de
vinagre, 2 mL de ADNS e 1,9 mL, de 4gua destilada, conforme descrito no item 4.2.1.7.
Acompanhou-se pH das solugdes, inclusive da curva padrdo, utilizando-se novamente a fita
indicadora descrita anteriormente, em funcdo da pequena quantidade de solugdes. O pH de
todas as solu¢des com amostras, inclusive da curva padrdo de glicose, permaneceram entre 10
e 12.

Para a determinacdo dos valores numéricos de acucares redutores foi utilizada a
equacgdo de regressdo (y = 0,3834.x — 0,3561) oriunda da curva padrdo estabelecida entre a
concentracdo de glicose (mg / mL) e a leitura das respectivas absorbancias a 540 nm, em que
x corresponde a quantidade de agucar das amostras (g LY e y a absorbancia das amostras
(540 nm) com coeficiente de determinacao R?0,9992.

Com base nos resultados obtidos nesta analise, observou-se a inexisténcia de
diferenca significativa (P > 0,05) no teor de agucares redutores entre os vinagres balsdmicos
com maracuja (VBMr) e com mel (VBMI), 5,16 g L'e 495 ¢ L'l, respectivamente.

Também nao houve diferenca (P > 0,05) entre os vinagres de kiwi envelhecidos com
sassafrds (VEKSs) e carvalho (VEKCr), e vinagres de cana-de-acticar com milho (VCMi) e
vinho tinto (VVT), variando o teor de actcar entre 1,31 g L'e 1,64 g Lt

Nao houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os vinagres de kiwi envelhecidos
com sassafrds (VEKSs) e cabreiva (VEKCb), vinagres de maracuja (VMr), vinho branco
(VVB), cana-de-agicar com milho (VCMi), milho (VMi), agrim tinto (VAT) e dlcool (VAl),
os quais apresentaram valores entre 1,12 gL' e 1,35 g L™.

Houve diferenca significativa no teor de acucares redutores de vinagre de vinho tinto
(VVT, 1,57 ¢ L'l) e vinagre de vinho branco (VVB, 1,12 g L'l). Rizzon e Miele (1998),
utilizando método titulométrico para determinacdo de acgucares redutores, encontraram uma
média de 1,88 g L™ para vinagres de vinho tinto e 2,04 g L™ para vinagres de vinho branco,
valores cerca de 20% e 82% superiores, respectivamente, que os encontrados no presente
trabalho. Ressalta-se, porém, que as determinagdes dos referidos autores apresentaram valores
minimos 0,7 g L' e 0,4 g L' (vinagre de vinho tinto e branco, respectivamente) e méximos de

3,1 g L' para os dois tipos de vinagres. Mais uma vez conclui-se que a composi¢io quimica
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do vinagre estd relacionada com a qualidade, a tecnologia, a fermentacdo e a matéria-prima

utilizada na sua elaboraciao (RIZZON; MIELE, 1998).

Quadro 2. Médias, desvio padrdo e coeficiente de variagdo de determinacdo do pH e
absorbancia de solucdes com diferentes concentragdes de vinagre de vinho tinto,
glicose (5 g L"), ADNS e agua destilada, antes e apds a exposi¢do em banho-
maria fervente por 6 minutos.

Solucdes pH antes do banho- pH depois do Abs (540 nm)
maria banho-maria
0,6mL de vinagre* + 2 mL de ADNS + 0,092 £ 0,000
1,6mL de dgua 5 £ 0,000 (0,000) 5+ 0,000 (0,000) (0,629)
0,5mL de vinagre* + 0,1mL de glicose + 0,106 £ 0,000
2mL de ADNS +1,6mL de dgua 6 + 0,000 (0,000) 6 + 0,000 (0,000) (0,546)
0,4mL de vinagre* + 0,2mL de glicose + 0,228 + 0,000
2mL de ADNS +1,6mL de dgua 8 + 0,000 (0,000) 8 + 0,000 (0,000) (0,253)
0,3mL de vinagre* + 0,3mL de glicose + 0,421 + 0,000
2mL de ADNS +1,6mL de dgua 11 + 0,000 (0,000) 11 + 0,000 (0,000) (0,137)
0,2mL de vinagre* + 0,4mL de glicose + 2,959 + 0,000
2mL de ADNS +1,6mL de dgua 11 + 0,000 (0,000) 11 + 0,000 (0,000) (0,019)
0,1mL de vinagre* + 0,5mL de glicose +
2mL de ADNS +1,6mL de dgua 12 + 0,000 (0,000) 12 + 0,000 (0,000) -Hk
0,6mL de glicose + 2mL de ADNS
+1,6mL de dgua 12 + 0,000 (0,000) 12 + 0,000 (0,000) -Hk
0,079 + 0,000
0,6mL de vinagre* + 3,6mL de dgua 3 + 0,000 (0,000) 3 + 0,000 (0,000) (0,733)
1,2mL de vinagre* + 2mL de ADNS 0,185 + 0,000
+1,0mL de dgua 5 + 0,000 (0,000) 5 + 0,000 (0,000) (0,000)
0,6mL de 4gua + 2mL de ADNS 0,078 £ 0,000
+1,6mL de dgua 12 + 0,000 (0,000) 12 + 0,000 (0,000) (0,733)

*Vinagre de vinho tinto;** Nao foi possivel ler a absorbincia devido a alta concentra¢do da solugdo; Abs:

absorbancia

O maior teor de acucares redutores foi do vinagre de manga (VMg, 8,74 g L,

seguido dos vinagres de arroz (Var, 6,65 g L, macd marca 1 (VM 1, 6,22 ¢ L) e maci

marca 2 (VM 2, 5,71 g L. O menor teor de agiicares redutores foi do vinagre agrim branco

(VAB, 0,97 g L' ). Nota-se que houve diferenca significativa (P < 0,05) entre os vinagres de

macd marca 1 e 2. O amido é a principal substincia de reserva nas plantas superiores

(DEMIATE et al. 2003), formado unicamente por moléculas de glicose (LEHNINGER,

1991), sendo que os depdsitos permanentes destes nas plantas ocorrem nos graos de reserva,

como acontece com o arroz (LEONEL; CEREDA, 2002). A mac¢a também é considerada uma

fonte de amido da alimentacdo, o qual muitas vezes pode estar relacionado a diminuicado de

qualidade de sucos de macga, devido a processos ineficientes de clarificacio (DEMIATE et al.,

2003). Assim, observa-se que a grande quantidade de agucares redutores encontrados nos

vinagres derivados de manga, arroz e maca, justificam-se pela presenca considerdvel de

amido (como fonte de glicose) nestas matérias-primas.
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Durante o processo de produgdo de vinagres balsdmicos tradicionais, a coccao do
mosto de uvas aumenta significativamente o teor de agicar do mesmo (GULLO et al., 2006;
PLESSI; BARTELLI; MIGLIETA, 2006), sendo que um mosto mais cozido origina um
vinagre balsdmico mais doce (SACCHETTI, 1972; RIZZON, 2006) e mais denso (PLESSI;
BARTELLI; MIGLIETA, 2006). Além do vinagre balsimico tradicional, um outro vinagre
balsdmico industrializado € obtido a partir da mistura de mosto de uva concentrado com 4cido
acético, vinagre de vinho aromatizado com agucar caramelizado, ervas e outros ingredientes
(PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001). Esta mistura é submetida & maturagio e
envelhecimento em tonéis de madeira visando desenvolver propriedades sensoriais tipicas
(SACCHETTI, 1972; TESFAYE et al., 2002). Com base nisto, observa-se que os vinagres
balsamicos com frutas e mel estudados sdo oriundos do processo de produgdo ndo tradicional,
mas industrial, uma vez que os teores de acucar redutores dos mesmos sio menores em
comparacio com os vinagres de arroz (Var, 6,65 g L) e vinagre de magd marca 1 (VM 1,
6,22 g L™). De acordo com os fabricantes, os vinagres balsamicos referidos, com excecdo do
de vinho tinto, sdo oriundos da mistura de mosto de uva com frutas e mel, no caso, framboesa,
maracuja e mel. Como ingredientes destes vinagres balsdmicos com frutas e mel figuram
vinagre de vinho tinto, extratos vegetais de carvalho, carboidrato caramelizado, sacarose,
agua, frutas ou mel e frutose. A proporcdo de mistura de mosto de uva com os demais
componentes ndao ¢ mencionada na embalagem dos produtos. O Vinagre Balsamico
Tradicional “di Modena”, fabricado a partir do processo tradicional de cozimento do mosto de
uva e envelhecimento em madeira por determinado tempo, possui ao final do processo, cerca
de 70 g de agucar por 100 mL de vinagre, ou seja, 700 g de acucar a cada litro de produto
(PLESSI; BARTELLI; MIGLIETA, 2006). Na embalagem do vinagre balsamico de vinho
tinto estudado (VBVt), ressalta-se que o produto € tradicional e oriundo da regido de Modena
(Itdlia), submetido a quatro (04) anos de envelhecimento em tonéis de madeira de vérias
origens (sem especificacdo das madeiras), produzido a partir do cozimento de uvas brancas
“Trebbiano”. Em comparacdo com os valores de acgucares descritos por Plessi, Bartelli e
Miglieta (2006), observa-se uma diferenca de mais de 100 vezes inferior no teor de acticares
do VBVt (5,73 g L), o que sugere um questionamento em relacdo 2 originalidade de

fabricacdo do VBVt.
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5.2 FENOIS TOTAIS E TANINOS CONDENSADOS

Em relacdo ao contetido de fendis totais e taninos condensados das amostras
analisadas ressalta-se que foi acrescentado na Tabela 4 a andlise de vinhos tintos seco (VTsc)
e suave (VTsv), bem como suco de uva integral (SU), na tentativa de estabelecer uma
comparacdo estatistica mais efetiva entre as amostras, visto que estes produtos sdo bastante
discutidos na literatura no que se refere ao conteido de polifendis totais e taninos
condensados.

Os compostos fendlicos sdao estruturas quimicas que apresentam hidroxilas e anéis
aromdticos, nas formas simples ou polimeros, que lhes confere poder antioxidante,
destacando-se dentre eles os flavondides, acidos fendlicos, taninos e tocoferdis, como
antioxidantes fendélicos mais comuns de fonte natural. SAo compostos incluidos na categoria
de interruptores de radicais livres, sendo eficientes na prevencdo da autoxidagdo,
apresentando acdes importantes na redugdo do risco de desenvolvimento de patologias, como
arteriosclerose e cAncer (ANGELO; JORGE, 2007; DEGASPARI; WASZCZYNSKY]J, 2004;
KAHKONEN et al., 1999; YANG et al., 1997).

O contetdo de fendis totais provenientes de vinagre de vinho tinto (VVT, 31,86 mg
EAG (100 mL)") encontra-se no limite minimo do detectado por Dévalos, Bartolomé e
Go6mez-Cordovés (2005) que estudaram as propriedades antioxidantes de sucos comerciais de
uva, vinhos e vinagres e detectaram uma variacdo entre 30,6 mg EAG (100 mL)" a 86,7 mg
EAG (100 mL)" para vinagres. Além disso, comparando-se o vinagre de vinho tinto (VVT) e
vinhos tintos (VTsc e VTsv), observa-se que o conteddo de fendis totais do VVT foi menor
que o dos VTsv (44,63 mg EAG (IOOmL)'l) e VTsc (43,94 mg EAG (IOOmL)'l). Segundo
Dévalos, Bartolomé e Gémez-Cordovés (2005), a fermentagao acética do vinho pode diminuir
o contetiido de fendis totais com capacidade antioxidante presentes previamente no vinho ou
pode conduzir a formacdo de novos compostos fendlicos no vinagre com menor capacidade
antioxidante que os orignalmente presentes no vinho.

Quanto ao suco de uva integral, este apresentou conteido de fendis totais cerca de
34% (46,63 mg EAG (100 mL)'l) aquém do limite minimo encontrado por Dévalos,
Bartolomé e Gomes-Cordovés (2005), que oscilou entre 70,5 mg EAG (100 mL)'1 all7,7 mg

EAG (100mL) " no contetido de fenéis totais de sucos comerciais de uvas vermelhas.
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Tabela 4. Média, desvio padrio e coeficiente de variacdo do teor de fendis totais, conteido de

taninos condensados e capacidade antioxidante relativa pelo método do DPPH das
amostras analisadas.

Amostras FT (mg EAG (100 mL)" TC (mg Ecat (100 mL)" % DPPH

VBF 90,60+ 0,269 (0,296) 13,85 ¢ + 0,649 (4,686) 84,00 ¢ + 16,600 (19,700)
VBMr 89,78+ 0,122 (0,136) 16,25 © + 0,520 (3,198) 76,20 £+ 23,500 (30,800)
VBMI 88,04°+ 0,701 (0,796) 9,75 °+ 0,202 (2,074) 84,50 “+ 1,600 (1,800)
VBVt 70,96° % 0,956 (1,346) 8,80 "+ 0,360 (4,091) -

VEK 51,90 + 0,581 (1,119) 5,92 "+ 0,000 (0,000) 88,35 *+ 0,000 (0,000)
SU 46,63°+ 0,205 (0,440) 53,19 * + 0,208 (0,391) -

VTsvy 44,63" + 0,300 (0,673) 52,324 +0,764 (1,461) -

VTsc 43,945+ 0,598 (1,361) 38,17 ° + 0,476 (1,248) -

VLMI 43,27¢ + 0,301 (0,696) 8,78 '+ 0,156 (1,772) 13,70 ™ + 2,100 (15,400)
VEKSs 42,75 £+ 0,191 (0,446) 4,00'™ + 0,104 (2,598) 88,15 "+ 2,900 (3,300)
VEKCb 41,00 "+ 0,350 (0,854) 5,74 "+ 0,000 (0,000) 84,00 ¢ + 2,000 (2,400)
VEKCr 40,96 "+ 0,226 (0,552) 7,90 & + 0,312 (3,946) 82,85 "+ 1,700 (2,000)
VTg 34,36 '+ 0,116 (0,337) 4,48 ™ + 0,180 (4,018) 75,45 ' £ 5,700 (7,600)
VVT 31,867 + 1,503 (4,716) 7,00+ 0,180 (2,571) 37,707 + 3,600 (9,500)
VL 28,83 %+ 0,397 (1,377) 7,18 €+ 0,312 (4,342) 12,05 9 + 1,900 (15,800)
VTgMi 27,61 %+ 0,284 (1,030) 5,80 140,104 (1,792) 13,4 ° + 0,000 (0,000)
VM 1 22,61'+0,218 (0,964) 4,64 1™ + 0,000 (0,000) 31,45 "'+ 0,500 (1,600)
VK 17,61 ™ £ 0,055 (0,313) 0,00° £ 0,000 (0,000) 75,95 ™ + 1,400 (1,900)
VMg 16,80 ™ + 0,734 (4,371) 5,74 1 + 0,000 (0,000) 25,70 ™ 1,400 (5,500)
VM 2 16,64™ + 0,362 (2,173) 3,94 ™ + 0,000 (0,000) 13,357 +2,800 (21,200)
VMr 9,79 "+ 0,247 (2,518) 5,329+ 0,208 (3,907) 3,30 * + 0,100 (3,100)
vC 9,66 "+ 0,087 (0,897) 4,84 M +0,156 (3,221) 2,70 ¥+ 0,000 (0,000)
VVB 9,53 "+ 0,308 (3,233) 5,02+ 0,180 (3,586) 9,15 "+ 0,100 (0,800)
VAT 7,54 ° +0,149 (1,981) 4,944+ 0,220 (4,454) 1,35 ™ + 1,900 (14,400)
Var 6,54 °*+ 0,050 (0,765) 3,40 ™ % 0,000 (0,000) 5,10 "+ 0,700 (13,900)
VCMi 5,13 P+ 0,069 (1,351) 3,40 ™ + 0,000 (0,000) 0,00 * % 0,000 (0,000)
Vmi 3,13 940,000 (0,000) 3,22 ™+ 0,000 (0,000) 0,00 “ % 4,100 (40,100)
VAB 2,88 940,050 (1,736) 3,40 ™ % 0,000 (0,000) 7,10 * + 2,900 (40,700)
VAl 0,22 "+ 0,000 (0,000) 3,58 " + 0,000 (0,000) 0,00 Y + 0,000 (0,000)
Média 32,59 10,36 41,52

Geral

R* 1,3624 2,6448 1,0000

C.V. ek 0,9998 0,9997 0,0000

*Coeficiente de determinagdo geral; ** coeficiente de variagdo geral. Letras iguais nas colunas significam que os
tipos de vinagres ndo diferiram entre si (P > 0,05) pelo teste de Tukey; FT: fendis totais; TC: taninos

condensados; DPPH (2,2,-difenil-1-picrilhidrazila).

Observa-se que, quanto ao conteido de fendis totais, ndo houve diferenca

significativa (P > 0,05) entre os vinagres balsdmicos com framboesa (VBF, 90,60 mg EAG
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(100mL)™) e maracuji (VBMr, 89,78 mg EAG (100mL)™"), sendo que verificou-se diferenca
significativa (P < 0,05) entre estes e os vinagres balsamicos com mel (VBMI, 88,04 mg EAG
(IOOmL)'l) e de vinho tinto (VBVt, 70,96 mg EAG (IOOmL)'l), 0s quais também diferiram
entre si (P <0,05).

E vilido ressaltar que ndo houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os vinhos
tinto seco (VTsc, 43,94 mg EAG (IOOmL)'l) e suave (VTsv, 44,63 mg EAG (IOOmL)'l),
indicando que, neste trabalho, o teor de agtcar dos vinhos possivelmente nio representa um
interferente no conteido de fendis totais. Além disso, o vinagre de laranja com mel nao
diferiu significativamente (P > 0,05) dos vinhos tinto seco e suave.

O vinagre de kiwi envelhecido com sassafrds (VEKSs) ndo apresentou diferenca
significativa (P > 0,05) em relagcdo ao vinagre de laranja com mel (VLMI) e vinho tinto seco
(VTsc), nos quais verificou-se valores de fendis totais entre 42,75 mg EAG (lOOmL)'1 e 43,94
mg EAG (IOOmL)'l. Porém, o VEKSs (42,75 mg EAG (IOOmL)'l) diferiu significativamente
(P < 0,05) dos vinagres de kiwi envelhecido (VEK, 51,90 mg EAG (100mL)™"), kiwi
envelhecidos com carvalho (VEKCr, 40,96 mg EAG ( lOOmL)'l) e cabreuva (VEKCb, 41,00
mg EAG (100mL)'1). Estes dois dltimos nao diferiram significativamente (P > 0,05) entre si.

Nao houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os vinagres de laranja (VL, 28,83
mg EAG (100mL)™) e tangerina com milho (VTgMi, 27,61 mg EAG (100mL)™), porém, os
vinagres de laranja (VL) e laranja com mel (VLMI, 43,27 mg EAG (IOOmL)'l), diferiram
significativamente (P < 0,05) entre si. A presenca do mel na formulacdo do vinagre de laranja
com mel (43,27 mg EAG ( lOOmL)'l) contribuiu para o aumento do conteido de fendis totais
em relagdo ao vinagre de laranja (28,83 mg EAG (100mL)") em torno de 35%. E necessério,
porém considerar a origem do mel utilizado, uma vez que as composi¢des dos méis variam
grandemente conforme a espécie de abelha produtora, bem como da sua origem floral,
geografica e de safra para safra, envolvendo condicdes climaticas (PEREIRA; QUEIROZ;
FIGUEIREDO, 2003; QUEIROZ et al., 2007). Sendo assim, sugere-se a realizacdo de estudos
para verificar os teores de fendis totais em vinagres de mel, utilizando-se matéria-prima de
diferentes origens, considerando-se, portanto, as caracteristicas particulares do mel
mencionadas acima, como espécie de abelha e origem floral.

E vilido ressaltar que o VLMI apresentou teor de fendistotais (43,27 mg EAG
(100mL)™) maior que o vinagre de vinho tinto (VVT, 31,86 mg EAG (100mL)™), o qual
apresenta como matéria-prima bdsica a uva. Segundo Davalos, Bartolomé e Gomez-Cordovés
(2005), frutas derivadas Vitis vinifera apresentam maior concentragdo e variedade de

compostos fendlicos. Em estudo realizado por Sun et al. (2002), avaliando a atividade
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antioxidante de frutas comuns verificou-se que o teor de compostos fendlicos em uvas
vermelhas (182,0 g 100g™) foi significativamente superior ao encontrado em laranjas (53,6
mg 100g™). Este dado nos remete  inferéncia de que o resultado superior de compostos
fendlicos encontrado em vinagre de laranja com mel (VLMI) em relacdo ao vinagre de vinho
tinto (VVT) refere-se, possivelmente, a quantidade superior da referida fruta utilizada no
processamento do vinagre, em relacdo ao vinagre de vinho tinto. Além disso,
independentemente do produto, a predominancia dos compostos fendlicos pode sofrer
alteracdes de acordo com a procedéncia e o tipo da uva (MAMEDE; PASTORE, 2004). O
processo de elaboracdo do vinagre também deve ser considerado, uma vez que de acordo com
White (1971), o vinagre de vinho € oriundo de um processo duplo de fermentacdo utilizando
como matéria-prima a uva e o vinagre de vinho de frutas pode ser produzido de frutas que nao
sejam uvas, ou da mistura de uvas e outras frutas. Vale lembrar mais uma vez que a
composi¢do quimica do vinagre estd relacionada com a qualidade, a tecnologia e a matéria-
prima utilizada na sua elaboragdo (PALMA; CARVALHO; GAVOGLIO, 2001; RIZZON;
MIELE, 1998).

Houve diferenca significativa (P < 0,05) também entre os vinagres de tangerina
(VTg) e tangerina com milho (VTgMi), sendo que o VTgMi apresentou conteudo de
fendistotais menor (27,61 mg EAG (100mL)") que o VTg (34,36 mg EAG (100mL)"). Este
fato possivelmente estd associado a presenca do vinagre de milho na composicdo dos
produtos, uma vez que o vinagre de milho (VMi) apresentou teor de fendistotais baixo (3,13
mg EAG (lOOmL)'l), nao diferente significativamente (P > 0,05) do vinagre agrim branco
(VAB, 2,88 mg EAG (100mL)™).

Com os vinagres de cana-de-actcar (VC, 9,66 mg EAG (100mL)™") e cana-de-acticar
com milho (VCMi, 5,13 mg EAG (lOOmL)'l) observou-se que novamente, a adi¢do do
vinagre de milho na composi¢do do produto resultou em amostra com conteido menor de
fendistotais. Nao houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os vinagres de cana-de-agicar
com milho e vinagre de arroz (Var, 6,54 mg EAG (100mL)™). Ressalta-se que o vinagre de
arroz analisado ndo € oriundo de arroz integral (ndo polido), e sim de arroz polido, o que
diminui o seu valor nutricional e principalmente o conteiido de fendistotais. Nishidai et al.
(2000) determinaram o teor de fendistotais de extratos (2 base de acetato de etila) de
diferentes tipos de vinagres e observaram que o valor encontrado para o vinagre produzido a
partir de arroz ndo polido (112 mg (100 mL)" de extrato) foi quase duas vezes superior ao
encontrado no vinagre de arroz polido (64 mg (100 mL)" de extrato). Vale ressaltar que

Nishidai et al (2000) trabalharam com extratos de vinagres produzidos a base de acetato de
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etila. No presente trabalho, trabalhou-se com as amostras de vinagre sem nenhum tipo de
extracdo com dlcool e/ou concentragdo das amostras, uma vez que se pretendeu conhecer a
composi¢ao quimica das amostras da forma como elas sdo comercializadas no mercado.

Nao houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os vinagres de kiwi (VK), manga
(VMg) e magd marca 2 (VM 2), com variagcdo de teores entre 16,64 mg EAG (IOOmL)'1 e
17,61 mg EAG (100mL)", bem como entre os vinagres de maracujd (VMr), cana-de-acucar
(VCO) e vinagre de vinho branco (VVB) (P > 0,05), os quais variaram em torno de 9,53 mg
EAG (lOOmL)'1 a 9,79 mg EAG (100mL)'1. Os vinagres de arroz (Var, 6,54, mg EAG
(IOOmL)'l) e agrim tinto (VAT, 7,54 mg EAG (IOOmL)'l) também nao diferiram entre si (P >
0,05).

E importante atentar para o fato que os VAT (7,54 mg EAG (100 mL)") e VAB
(2,88 mg EAG (100 mL)'l) diferiram significamente (P < 0,05) entre si, sendo que o contetido
de fenodistotais do VAT € quase trés vezes maior que o VAB, embora ambos apresentem
conteddo de fendistotais baixos em relacao as demais amostras.

Quanto ao vinagre de vinho tinto (VVT), este apresentou teor de fendistotais de
31,86 mg EAG (100 mL)'l, valor proximo (cerca de 6% aquém) ao encontrado em extrato de
vinagre de vinho tinto por Nishidai et al. (2000) (34,00 mg (100 mL)" de extrato), semelhante
também aos encontrados por Davalos, Bartolomé e Gémez-Cordovés (2005) que detectaram
uma variacdo de 30,6 mg EAG (100 mL)" a 86,7 mg EAG (100 mL)". Com excecio dos
vinagres balsamicos, envelhecidos e amostras de suco de uva integral, vinho tinto seco e
suave, os teores de fendistotais dos vinagres de laranja com mel (VLMI, 43,27 mg EAG (100
mL) ") e tangerina (VTg, 34,36 mg EAG (100 mL)™"), superaram o teor do VVT. O vinagre de
vinho branco apresentou somente 9,53 mg EAG (100 mL)"' de fenéistotais. Bravo (1998)
detectou em vinagres de vinho tinto valores entre 100 mg (100 mL)'1 e 400 mg (100 mL)'1 de
fendistotais e em vinho branco, de 20 mg (100 mL)'1 a 30 mg (100 mL)'1 . A diferenca na
quantidade de compostos fendlicos dos vinhos tintos e brancos nao se deve apenas a presenca
de antocianinas, mas também aos processos de fabrica¢iao para obten¢do do vinho. Em alguns
tipos de vinho, as uvas sdo esmagadas com engago, casca e semente, gerando maior
quantidade de compostos fendlicos (MAMEDE; PASTORE, 2004).

Houve diferenca significativa (P < 0,05) entre os vinagres de ma¢d marca 1 (VM 1,
22,61 mg EAG (100 mL)'l) e macd marca 2 (VM 2, 16,64 mg EAG (100 mL)'l). Mais uma
vez considera-se que a composi¢do quimica do vinagre estd relacionada com a qualidade, a
tecnologia e a matéria-prima utilizada na sua elaboracao (RIZZON; MIELE, 1998), o que

justifica a diferenca nos conteidos de fendistotais dos dois vinagres de mesmo tipo, porém de
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marcas diferentes. Além disso, no trabalho de Nishidai et al. (2000) o contetido de fendistotais
em extratos de vinagre de macd (de origem Japonesa) foi de 84 mg (100 mL)"! de extrato,
superior em 73% ao VM 1 e 80% ao VM 2.

O maior conteido de fendis totais dentre as amostras analisadas foi proveniente dos
vinagres balsamicos, sendo o contetido maior presente no vinagre balsdmico com framboesa
(VBF, 90,60 mg EAG (100 mL™), seguido do vinagre balsdmico com maracujd (VBMr, 89,78
mg EAG (100 mL'l), com mel (VBMI, 88,04 mg EAG (100 mL'l), e vinagre balsamico de
vinho tinto (VBVt, 70,96 mg EAG (100 mL™).

Dentre os compostos fendlicos com propriedade antioxidante destacam-se as
antocianinas, pigmentos soliveis em dgua, amplamente difundidas no reino vegetal e
conferem as vdrias nuancas de cores entre laranja, vermelha e azul encontradas em frutas,
vegetais, flores, folhas e raizes (LIMA; MELO:; LIMA, 2002). Assim, acredita-se que a
adicao de matéria-prima a base de framboesa e maracuja durante a producdo dos vinagres
balsdmicos, possa ter contribuido para o conteudo maior de fendis totais dos mesmos, dentre
os balsamicos. E importante salientar que vinhos, vinagres e destilados que durante o seu
processo produtivo foram submetidos a maturagdo em madeiras originam produtos com
propriedades sensoriais distintas, uma vez que sdo transferidos da madeira compostos
arométicos e polifendlicos aos produtos (CHINNICI et al., 2007).

Observou-se, porém, que o vinagre de kiwi envelhecido sem adi¢do de madeiras
apresentou contetido de fenéis (VEK, 51,90 mg EAG (100 mL)'l) maior que os envelhecidos
de kiwi com madeiras (VEKSs, VEKCb e VEKCr), que variaram entre 40,96 mg EAG (100
mL)'1 a 42,75 mg EAG (100 mL)'l, indicando que, neste trabalho, a adi¢ao de madeiras no
envelhecimento ndo interferiu no conteido de fendis totais dos vinagres.

Além disso, como ja foi mencionada anteriormente, a inclusdo de amostras de
vinhos tinto seco e suave, bem como de suco de uva integral nas andlises objetivou
estabelecer uma comparac¢do mais proxima entre as referidas amostras e os vinagres. Sendo
assim, quanto ao conteido de fendis totais, observou-se que os vinagres balsamicos,
principalmente os vinagres balsdmicos com framboesa (VBFE, 90,60 mg EAG (100 mL)™),
balsamico com maracuja (VBMr, 89,78 mg EAG (100 mL)'l) e balsdmico com mel (VBMI,
88,04 mg EAG 100 (mL)") apresentaram duas vezes mais fendis totais que o suco de uva
integral (SU, 46,63 mg EAG (100 mL)'l), vinho tinto suave (VTsv, 44,63 mg EAG (100 mL)
" e vinho tinto seco (VTsc, 43,94 mg EAG (100mL)™"). E importante salientar que no vinho e
em seus derivados, os fendis totais estdo presentes em seu estado soldvel, mais

biologicamente disponiveis, enquanto que nas frutas e vegetais, os fendis totais estdo
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fortemente complexados a proteinas e, portanto, menos biodisponiveis (ALONSO et al.,,
2004; PESCHEL et al., 2006).

Segundo Laranjeira e Romano (2004), a despeito de todos os significados culturais e
simbdlicos que o consumo de bebidas alcodlicas adquiriu ao longo da histéria humana, o
dlcool ndo é um produto qualquer. E uma substincia capaz de causar danos através de trés
mecanismos distintos: toxicidade, direta ou indireta sobre diversos Orgdos ou sistemas
corporais, intoxicagdo aguda e dependéncia. Tais danos podem ser agudos ou cronicos, €
dependem do padrdo de consumo de cada pessoa, que se caracteriza ndo somente pela
freqiiéncia com que se bebe e pela quantidade por episdédio, mas também pelo tempo entre um
episddio e outro, e ainda pelo contexto que se bebe. Os autores consideram também que existe
uma tendéncia popular de se enxergar todos os problemas relacionados ao dlcool como
alcoolismo, porém, ha todo um universo de problemas causados pelo dlcool que vai muito
além das fronteiras do alcoolismo.

De acordo com o Conselho Nacional de Transito (BRASIL, 2006) o limite méximo
tolerdvel de dlcool no sangue de condutores de veiculo € de 0,6 g de dlcool por litro de
sangue, o que corresponde ao consumo de duas latas de cerveja (600 mL), ou duas tacas ou
doses de vinho (200 mL) ou duas doses de destilados (80 mL) (LEAL, 2008). O Ministério da
Saide vem enfatizando que os males causados pelo dlcool ndo se limitam somente ao
alcoolismo ou sindrome da dependéncia do dlcool, uma vez que € necessdrio considerar outras
conseqii€éncias do etilismo, como aumento dos indices de acidentes de transito e de trabalho,
queda na produtividade dos trabalhadores, desorganizacio e desagregacdo familiar e desvios
de comportamentos acentuais (LEAL, 2008). Além disso, o consumo excessivo de bebidas
alcodlicas pode causar problemas de saide como cirrose, pancreatite, deméncia,
polineuropatia, miocardite, desnutri¢do, hipertensao arterial, infarto e certos tipos de cancer
(WHO, 2000 apud BRASIL, 2004). Alteracdes no metabolismo vitaminico-mineral
conseqiientes da doenga hepdtica oriunda do consumo excessivo de dlcool podem ser
conseqiientes a anorexia, m4d absor¢do e as acdes metabodlicas do dlcool. A presenga do dlcool
agrava a anorexia e ma absorcao, estimula o hipermetabolismo, o estresse oxidativo e a maior
excre¢do urindria de micronutrientes hidrossoliveis, com conseqiiente anemia, esteatose
hepdtica, pelagra, aterosclerose e imunossupressdo (MAIO, DICHI, BURINI, 2000;
MULLER, 2007), osteopenia / osteoporose (MOREIRA, DUARTE, FARIAS, 2004), e maior
prevaléncia de infec¢cao bacteriana (MATTOS et al., 2003).

Observa-se hd bastante tempo discussdes sobre a relacao entre o consumo moderado

de vinho e a diminui¢do do fator de risco para desenvolvimento doengas cardiovasculares
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(PACE-ASCIAK et al., 1995), estando, entretanto, acima desse nivel, associado as inimeras
conseqiiéncias sociais e para saide, que podem superar aquele beneficio. A Organizacdo
Mundial de Saide (WHO, 2000 apud BRASIL, 2004) define como consumo moderado de
alcool a ingestdo de uma dose por dia para mulheres e duas doses por dia para homens.
Pesquisas realizadas na Franga, pais que consome 7,6 vezes mais vinho que os norte-
americanos e 3 a 13 vezes mais que o restante da populagdo européia, afirmam que a ingestao
de 3 a 5 doses de vinho ao dia reduz cerca de 49%, o indice de mortalidade por doengas do
coragdo no pais (MAMEDE; PASTORE, 2004). Além disso, pesquisas indicam que a
ingestdao moderada de vinho também € capaz de inibir a incidéncia de certos tipos de cancer e
doencas inflamatdrias, em decorréncia da presenca de fenéis no mesmo (CHINNICI et al.,
2007; GARCIA-PARRILLA; HEREDIA; TRONCOSO, 1999; PACE-ASCIAK et al., 1995;
YANG et al., 1997).

Assim, observa-se um paradoxo entre os possiveis males causados pelo uso
continuo do dlcool e as indicagdes do seu consumo relacionado a diminui¢do de doencgas
cronicas, inflamatdrias e certos tipos de canceres. Estando o conteido de fendis totais
associados a reducdo da incidéncia destas doencas (PACE-ASCIAK et al., 1995; YANG et
al.,, 1997), de acordo com os dados obtidos no presente trabalho, é possivel notar que o
vinagre balsdmico oferece em média, o dobro do contetiido de fendis que o vinho tinto, com a
vantagem de ser isento de dlcool. Vale lembrar que a dietoterapia para tratamento de
hepatopatias em geral inclui absten¢do total de consumo de dlcool (HASSE; MATARESE,
2002), o que favorece o consumo do vinagre balsaimico em substitui¢dao ao vinho.

Os radicais livres podem estar associados a fisiopatologia da cirrose causada por
estase biliar, sendo comprovado que hd diminui¢cdo nas concentracdes de glutationa e o-
tocoferol em pacientes com obstrucao cronica de ducto biliar (estase biliar) (BUNOUT, 1999;
MILTERSTEINER, et al., 2003). Estes sdo antioxidantes naturais do organismo,
apresentando a glutationa papel de defesa contra o ataque de radicais livres e de regenerador
de a-tocoferol (BUNOUT, 1999).

A ingestdao cronica de dlcool também estd associada a diminuicdo dos niveis de
glutationa no figado (BUNOUT, 1999), agravando o processo cirrético. E preciso destacar
que os flavondides sdao compostos polifendlicos com acdo antioxidante com potencial
terapéutico (PACE-ASCIAK et al., 1995), por combaterem diretamente as espécies reativas
de oxigénio ou aumentar a capacidade de reacdo hepdtica aos mesmos, podendo contribuir
para a reducdo do dano oxidativo hepético e da formacgdo de fibrose causada pela estase

(obstrucao) biliar durante a cirrose, além de inibir a producdo do Fator de Necrose Tumoral
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pelas células de Kupffer (células de defesa hepaticas) quando estimuladas pela injdria. Os
mecanismos de acdo destas substancias em relacdo a doenca hepética, de forma geral, ainda
ndo estdo bem elucidados (MILTERSTEINER et al., 2003). Mais uma vez observa-se a
vantagem da utilizacdo dos vinagres balsdmicos como fonte de fendis totais isenta de dlcool.

Segundo Su e Silva (2006), os fendis em frutas podem ser extraiveis ou nao-
extraiveis. Os fenodis extraiveis podem ser retirados dos alimentos utilizando-se solventes,
dgua, metanol, etanol, acetona ou outras misturas e os nao-extraiveis sdo representados
principalmente pelos taninos condensados, fendis de alto peso molecular. Os fendis extraiveis
podem ser absorvidos pelo trato digestivo e produzir efeitos sist€émicos, enquanto que 0s
fendis ndo-extraiveis (como os taninos condensados) sdo eliminados nas fezes.

Na Tabela 5 estdo expressas as equacdes de regressdo e valores de determinacio
(R?) utilizados para o cdlculo dos contetidos numéricos de fendis totais para as respectivas

amostras.

Tabela 5. Equacdes de regressio e valores de determinacio (R?) utilizados para o cdlculo dos
valores de fendis totais para as amostras analisadas.

Amostras Equacio R*®

VK, VTg, VVB, VCMi, VAT, VVT y =0,003513x — 0,013458 0,9999

VAL VM 1, VM 2, VMr, VMi, VAB, VC, Var, VMg, VTgMi, VL, y=0,003984x —0,003347  0,9997
VLMI

VBMr, VBF, VBMI, VBVt, VTsv, VTsc, SU, VEK, VEKCb, y =0,004849x + 0,090722  0,9432
VEKCr, VEKSs
' _ coeficiente de determinacdo; ~ - coeficiente de variagdo; y é igual & absorbéncia lida das amostras a 760 nm e
x corresponde ao contetido de fendis totais em mg EAG (100mL)™ .

Para a determinagdo dos teores numéricos de taninos condensados foi utilizada a
equacao de regressao (y = 0,001110x + 0,018858) oriunda da curva padrao estabelecida entre
a concentracao de catequina (mg / mL) e leitura das respectivas absorbancias a 500 nm, sendo
x a quantidade de taninos condensados em mg ECat (100mL)" e y a absorbancia lida das
amostras (500 nm), com coeficiente de determinacdo de R? 0,9953.

Em relacdo ao teor de taninos condensados nas amostras analisadas observou-se
diferenga significativa (P < 0,05) no teor do suco de uva integral (SU, 53,19 mg ECat
(IOOmL)'l) e vinho tinto seco (VTsc, 38,17, mg ECat (IOOmL)'l), inexistindo diferenca
significativa (P > 0,05) entre o SU e o vinho tinto suave (VTsv, 52,32 mg ECat (IOOmL)'l).
Rizzon e Miele (2002) detectaram uma média de taninos totais em vinhos tintos elaborados a
partir de uvas cv. Cabernet Sauvigon de safras anuais (de 1987 a 1994), de 1,4 g L™ (1,1 g L™
-23¢g L'l), e em uvas cv. Cabernet Franc (RIZZON; MIELE, 2001) de 0,87 g L! (0,50 g Lt
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-145¢ L), 0 que corresponde a 140 mg (100 mL)"! e 87 mg (100 mL) " de taninos totais,
valores aproximadamente 250% e 100% superiores aos encontrados nos vinhos tintos
analisados no presente trabalho. E valido ressaltar que os autores citados anteriormente
analisaram teores de taninos totais, ao invés de taninos condensados.

O vinagre balsamico de vinho tinto (VBVt, 8,80 mg ECat (IOOmL)'l) ndo diferiu
significativamente (P > 0,05) do vinagre de laranja com mel (VLMI 8,78 mg ECat (100mL)
). Também ndo houve diferenca significativa (P > 0,05) entre os vinagres de kiwi
envelhecido (VEK), kiwi envelhecido com cabreiva (VEKCb), tangerina com milho
(VTgMi), manga (VMg) e maracujd (VMr), os quais apresentaram variagdes entre 5,32 mg
ECat (IOOmL)'1 e 5,92 mg ECat (IOOmL)'1 .

Também nao diferiram significamente entre si (P > 0,05) os vinagres de maracuja
(VMr), cana-de-agicar (VC), vinagre de vinho branco (VVB) e agrim tinto (VAT) com
valores entre 4,84 mg ECat (IOOmL)'1 e 5,32 mg ECat (IOOmL)'l, assim como os vinagres de
arroz (Var), cana-de-actiicar com milho (VCMi), milho (VMi), agrim branco (VAB) e élcool
(VAl), que obtiveram resultados entre 3,22 mg ECat (100mL)'1 e 3,58 mg ECat ( lOOmL)'l.

Dentre as amostras analisadas, o suco de uva integral (SU, 53,19 mg Ecat (100mL)
1) e vinhos tinto seco (VTsc, 38,17 mg Ecat (IOOmL)'l) e suave (VTsv, 52,32 mg Ecat
(IOOmL)'l) apresentaram os maiores valores de taninos condensados, porém, dentre os
vinagres analisados, o vinagres balsdimico com maracuja (VBMr, 16,25 mg Ecat (IOOmL)'l) e
balsamico com framboesa (VBF, 13,85 mg Ecat (lOOmL)'l) se destacaram. E importante
ressaltar que os teores de taninos condensados dos referidos vinagres embora sejam maiores
que os dos demais vinagres apresentaram valores quase trés vezes menores que do SU e de
VTsc e VTsv. Segundo Rizzon e Link (2006), os taninos figuram como os compostos
fendlicos mais significativos em sucos de uva.

Houve uma diferenca significativa (P < 0,05) no teor de taninos condensados entre
os vinhos tinto suave (VTsv, 52,32 mgEcat IOOmL'l) e seco (VTsc, 38,17 mgEcat 100mL'1),
destacando-se o teor do vinho tinto suave, cerca de 26% superior.

E possivel observar curiosamente que a inclusio das madeiras durante o
envelhecimento dos vinagres de kiwi ndao aumentou o teor de taninos condensados dos
mesmos, com exce¢do do de kiwi envelhecido com carvalho (VEKCr, 7,90 mg Ecat (100mL)°
1). No caso dos de kiwi envelhecidos com sassafrds (VEKSs, 4,00 mg Ecat (IOOmL)'l) e
cabreiva (VEKCb, 5,74 mg Ecat ( lOOmL)'l), os teores foram menores que no envelhecido de
kiwi sem adi¢cdo de madeiras (VEK, 5,92 mg Ecat (100mL)'1). Nio se detectou taninos

condensados no vinagre de kiwi (VK).
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5.3 CAPACIDADE ANTOXIDANTE RELATIVA PELO METODO DO DPPH

Na Tabela 4, além dos teores de fendis totais e taninos condensados, estdo
apresentados as procentagens de seqiiestro DPPH para cada tipo de vinagre, representando a
capacidade antioxidante relativa. Ndo estdo apresentados os resultados para o vinagre
balsdmico de vinho tinto (VBVt), uma vez que a amostra deste produto ndo foi suficiente para
a realizac@o da andlise. Os produtos a base de uva, suco de uva integral (SU), vinho tinto seco
(VTsc) e vinho tinto suave (VTsv), utilizados para realizar uma comparacdo dos teores de
fendis totais e taninos condensados com os vinagres, também ndo foram submetidos a andlise
de determinacdo da capacidade antioxidante relativa.

Observa-se prevaléncia de diferenca significativa (P < 0,05) entre todos os vinagres
analisados, sendo que houve uma variacdao de 0,00% de seqiiestro de DPPH a 88,35% de
seqiiestro de DPPH, entre os vinagres. As amostras que apresentaram maiores niveis de
capacidade antioxidante relativa foram os vinagres de kiwi envelhecido (VEK, 88,35% de
seqiiestro de DPPH), de kiwi envelhecido com sassafrds (88,15% de seqiiestro de DPPH) e
vinagre balsamico com mel (84,50% de seqiiestro de DPPH). Os vinagres balsamicos de
framboesa (VBF, 84,00% de seqiiestro de DPPH), de kiwi envelhecido com cabretva
(VEKCb, 84,00% de seqiiestro de DPPH), de kiwi envelhecido com carvalho (VEKCr,
82,85% de seqiiestro de DPPH), balsamico com maracuja (VBMr, 76,20% de seqiiestro de
DPPH), vinagre de kiwi (VK, 75,95% de seqiiestro de DPPH) e de tangerina (VTg, 75,45%
de seqiiestro de DPPH) também se destacaram por apresentarem niveis de capacidade
antioxidante realtiva maiores que os demais vinagres. Nota-se um destaque especial para estes
dois ultimos (VK e VTg), os quais apresentaram em média, duas vezes mais capacidade
antioxidante relativa que o vinagre de vinho tinto (VVT, 37,70% de seqiiestro de DPPH).

Os vinagres de cana-de-acticar com milho (VCMi), vinagre de milho (VMi) e dlcool
(VAl), ndo apresentaram capacidade antioxidante relativa para 100 uLL de vinagre (0,00% de
seqiiestro de DPPH). J4 o vinagre de cana-de-acticar (VC) apresentou cerca de 2,7% de
seqiiestro de DPPH, indicando que possivelmente, o vinagre de milho (VMi) influenciou na
auséncia de capacidade antioxidante realtiva do VCMi. E curioso notar que o vinagre agrim
tinto (VAT, 1,35% de seqiiestro de DPPH) apresentou capacidade antioxidante cerca de cinco
vezes inferior ao vinagre agrim branco (VAB, 7,10% de seqiiestro de DPPH), apesar de o
primeiro, apresentar conteido de fendis totais (VAT, 7,54 mg EAG (100 mL)'l)
aproximadamente duas vezes maior que o VAB (2,88 mg EAG (100 mL)'l).
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Verifica-se que o vinagre de ma¢d marca 1 (VM 1, 31,45% de seqiiestro de DPPH)
apresentou nivel de capacidade antioxidante relativa 58% superior que o vinagre de maca
marca 2 (VM 2, 13,35% de seqiiestro de DPPH).

A presenca do mel no vinagre de laranja com mel (VLMI) pode ter influenciado no
maior valor de capacidade antioxidante deste, em relagdo ao vinagre de laranja (VL), porém,
ndo foi proporcional ao teor de fendis totais, uma vez que o VLMI apresentou 12% mais
capacidade antioxidante relativa (13,70% de seqiiestro de DPPH) que o VL (12,05% de
seqiiestro de DPPH), porém, 33% mais contetido de fendis totais (43,27 mg EAG (100 mL)'l)
que o VL (28,83 mg EAG (100 mL)™).

Em relacdo aos vinagres envelhecidos, o vinagre de kiwi envelhecido (VEK, 88,35
% de seqiiestro de DPPH) apresentou a maior capacidade antioxidante relativa, seguido do
vinagre de kiwi envelhecido com sassafras (88,15 % de seqiiestro de DPPH). O vinagre de
kiwi envelhecido com carvalho (VEKCr, 82,85% de seqiiestro de DPPH) foi o que apresentou
menor capacidade antioxidante relativa entre os envelhecidos. Este resultado acompanhou os
niveis de fendis totais destes vinagres (VEK, 51,90 mg EAG (100 mL)'l; VEKSs, 42,75 mg
EAG (100 mL)"; VEKCr, 40,96 mg EAG (100 mL)™).

Quanto aos vinagres balsamicos (VBF, VBMr e VBMI), o vinagre balsamico de mel
(VBMLI, 84,50% de seqiiestro de DPPH) foi o que apresentou maior capacidade antioxidante
relativa, ao contrdrio do vinagre balsidmico de maracujd (VBMr, 76,20% de seqiiestro de
DPPH).

Realizando-se correlagdo estatistica entre as varidveis estudadas, observou-se
correlacdo estatistica significativa (P < 0,01) entre a capacidade antioxidante relativa e os
teores de extrato seco total (coeficiente de correlagdo 0,518), acidez volatil (coeficiente de
correlacdo 0,690) e teor de fendis totais (coeficiente de correlagdo 0,763). Nao foi possivel
observar correlagdo entre o conteido de taninos condensados e capacidade antioxidante
relativa, indicando que o teor de taninos condensados ndo exerceu uma influéncia
inversamente proporcional na capacidade antioxidante relativa. Quanto aos fendis totais,
apesar de uma correlagdo positiva, os teores destes e capacidade antioxidante relativa ndo

seguem uma tendéncia linear, como se observa na andlise da Figura 4.
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Figura 4. Relacdo entre o teor de fendis totais (FT, mg EAG (100 mL)") e % de segiiestro de DPPH (capacidade
antioxidante relativa) entre os vinagres analisados. *Observacdo: os vinagres Vmi e Val
correspondem aos vinagres de milho e dlcool, respectivamente.

Ao contrédrio do presente trabalho, Dévalos, Bartolomé e Gémez-Cordovés (2005),

determinaram o conteudo de fendis totais e a capacidade antioxidante de cinco (05) amostras
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de vinagres de vinho tinto e de sucos de uva, e seis (06) amostras de vinho tinto, observando
uma linearidade significativa entre o conteido de fendis totais e capacidade antioxidante dos
produtos (R2 0,9487 e R? 0,9582, respectivamente). Porém, o método utilizado para se
determinar a capacidade antioxidante das amostras foi diferente do utilizado no presente
trabalho. Os referidos autores utilizaram o método de determinacdo de fluorescéncia da
capacidade de absorbancia do radical oxigénio (ORAC-FL), que se fundamenta na reagdo dos
os antioxidantes presentes na amostra com radicais peroxil, considerando o tempo e grau de
inibicdo destes radicais, representados pelo 2,2°-azino-bis (2-metilproprionamida)
diidroclorida, (radical ABTS, no trabalho representado pela sigla AAPH), em presenca de sal
dissddio ou sal duplo de sédio (substancia fluorescente).

Como exemplo da auséncia de linearidade entre o teor de fendis totais e capacidade
antioxidante realtiva, através da andlise da Figura 3, em relagdo ao vinagre de kiwi (VK),
nota-se mais uma vez, que a alta capacidade antioxidante relativa apresentada por este
(75,95% de seqiiestro de DPPH) ndo acompanha, na mesma propor¢do, um alto teor de fendis
totais (17,61 mg EAG (100 mL)'l). Comparando o VK com vinagre balsamico de framboesa
(VBF), o qual apresentou o maior conteido de fendis totais (90,60 mg EAG (100 mL)'l) e
cerca de 80% superior ao VK, observa-se que a capacidade antioxidante deste (84,00% de
seqiiestro de DPPH) ndo foi porporcionalmente superior a capacidade antioxidante do VK,
somente 9% maior. Além disso, o conteido de fendis totais do vinagre de kiwi (VK) € cerca
de 60% inferior ao teor de fendis totais do vinagre de kiwi envelhecido (VEK, 51,90 mg EAG
(100 mL)™), porém o VK apresenta capacidade antioxidante relativa somente 15% inferior ao
VEK. Em se tratando dos vinagres de kiwi envelhecidos com madeiras (VEKCr, VEKCb e
VEKSs), observa-se que a madeira ndo influenciou no aumento da capacidade antioxidante
destas amostras, uma vez que os valores foram menores que no VEK.

E possivel considerar entdo, que além do conteido de fendis totais, outros fatores
podem interferir na capacidade antioxidante relativa das amostras, sobretudo, a prépria
constituicdo de fenodis totais. A maior parte da literatura que aborda os fendis totais como
compostos antioxidantes analisa a ag@o individual destes compostos. Porém, pouco se
conhece sobre a influéncia da interacdo de varios compostos fendlicos sobre a capacidade
antioxidante, podendo estes apresentar, inlcusive, efeito sinérgico negativo sobre a capacidade
antioxidante da amostra (PINELO et al., 2004). Além disso, Davalos, Bartolomé e Gémez-
Codrovés (2005) afirmaram que em produtos derivados de uva (sucos, vinhos e vinagres), a
safra de producdo desta, a variedade de uva, técnicas de produgcao de mostos e cincustancias

de envelhecimento de produtos influenciam no conteido de fendis totais. Sendo assim,
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sugere-se além da quantificacdo dos teores de fendis totais, a identificacdo e quantificacdo
destes individualmente nas amostras, com intuito de se conhecer as possiveis influéncias dos

compostos fendlicos identificados, sobre a capacidade antioxidante dos vinagres.

5.4 ANALISE DE AGRUPAMENTO HIERARQUICO (AAH) E COMPONTENTES
PRINCIPAIS (ACP): DETERMINACOES FISICO-QUIMICAS, FENOIS TOTAIS,
TANINOS CONDENSADOS E CAPACIDADE ANTIOXIDANTE RELATIVA

5.4.1 Analise de Agrupamento Hierarquico (AAH)

Na Figura 4 esté representado o dendograma obtido utilizando as varidveis: extrato
seco total, densidade relativa a 20 °C, acidez volatil, pH, cinzas, actcares redutores, fendis
totais, taninos condensados e capacidade antioxidante relativa, das amostras de vinagres
analisados. Ressalta-se que neste momento foram consideradas apenas as amostras de
vinagres tendo em vista as diferencas fisico-quimicas inerentes aos tipos de produtos, dos
vinagres em relacdo aos vinhos tintos (VTsc e VTsv) e suco de uva integral (SU). Os vinagres
balsdmico de vinho tinto (VBVt) e vinagre de maracujd (VMr) nido foram inclusos nesta
determinacdo.

Sabe-se que na andlise de agrupamento hierdrquico, através do esboco do
dendograma, quanto menor a distancia entre os pontos, maior a semelhanca entre as amostras,
sendo a linha pontilhada a representacdo do indice de similaridade entre as amostras (MOITA
NETO; MOITA, 1998).

Observa-se, portanto, a partir da andlise da Figura 5, que os vinagres balsamicos
(VBF, VBMr e VBMI) formam um grupo distinto das demais amostras, assim como o0s
vinagres envelhecidos (VEK, VEKCb, VEKSs, VEKCr). Destaca-se uma similaridade entre o
vinagre de tangerina (aqui representado pela sigla VM ao invés de VTg) com os vinagres
envelhecidos citados anteriormente. Os demais vinagres em geral, formam um terceiro grande
grupo destacado, porém com algumas particularidades. Os vinagres de dlcool (Val), agrim
branco (VAB), agrim tinto (VAT), vinagre de vinho branco (VVB), vinagre de milho (aqui
representado pela sigla Vmi, ao invés de VMi), vinagre de cana-de-agicar com milho (VCMi)
e vinagre de vinho tinto (VVT), tendem a formar um grupo homogéneo entre si. Esta mesma
tendéncia, observa-se entre os vinagres de manga (VMg), arroz (Var), ma¢d marcas 1 e 2

(VM 1 e VM 2), cana-de-actcar (VC) e kiwi (VK), assim como entre os vinagres de laranja



82

(VL), tangerina com milho (aqui representado pela sigla VMMI ao invés de VTgMi) e vinagre

de laranja com mel (VLMI).
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Figura 5. Dendograma obtido da andlise de agrupamento hierdrquico utilizando nove varidveis: extrato seco
total, densidade relativa a 20 °C, acidez volétil, pH, cinzas, actcares redutores, fendis totais, taninos
condensados e capacidade antioxidante relativa.

E importante destacar que o vinagre de vinho tinto (VVT) analisado, assemelhou-se
aos vinagres considerados de baixa qualidade nutricional, como agrins (VAT e VAB) e
vinagre de dlcool, questionando-se, portanto, a qualidade da matéria-prima utilizada na sua
producdo. Além disso, nota-se que a adi¢do do milho ao vinagre de cana-de-actiicar com milho
(VCM1) aproximou este ultimo ao grupo de vinagres com menor valor nutricional (agrins e
alcool), juntamente com o vinagre de milho (aqui representado pela sigla Vmi, ao invés de

VMi).
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5.4.2 Analise dos Componentes Principais (ACP)

Na Tabela 6 estdo descritos os pesos das componentes principais 1 e 2 para todas as

variaveis estudadas.

Tabela 6. Descricao dos pesos das componentes principais 1 (CP 1) e componentes principais
2 (CP 2) para as varidveis estudadas.

Variaveis CP1 CP2

Extrato seco 0,945 0,190
Densidade realtiva a 20 °C 0,943 0,124
Acidez volatil 0,155 0,913

pH -0,140 -0,800

Cinzas 0,085 0,348

Acucares redutores 0,139 -0,138
Fendis totais 0,859 0,413

Taninos condensados 0,952 0,064
Capacidade antioxidante relativa 0,391 0,804

De acordo com os dados apresentados na Tabela 6, verifica-se que a primeira
componente principal (CP 1) apresenta maior peso, ou seja, valores maiores e positivos que a
média, nas varidveis extrato seco, densidade relativa a 20 °C, fendis totais e taninos
condensados. A componente principal 2 (CP 2) apresenta maiores pesos nas variaveis acidez
volatil e capacidade antioxidante relativa. Em resumo, conclui-se que a CP 1 representa uma
varidvel nova que engloca extrato seco, densidade relativa, fendis totais e taninos
condensados e a CP 2 uma outra varidvel que engloba a acidez voldtil e capacidade
antioxidante relativa.

Na Tabela 7 estdo representados os pesos das componentes principais 1 e 2 (CP 1 e
CP 2) para cada vinagre analisado. Na Figura 6 estes dados sdo expressos graficamente.

Conhecendo-se os valores dos pesos de CP 1 e CP 2 para cada vinagre, bem como
em quais varidveis cada uma destas componentes principais se enquadram através da Tabela
6, conclui-se que os vinagres balsamicos (VBF, VBMI, VBMr) formam um grupo com CP 1
alto e positivo, ou seja, apresentam valores superiores de extrato seco, densidade relativa a 20
°C, fendis totais e taninos condensados. Os vinagres envelhecidos, porém, apresentam valores
alto e positivos para CP 2, de forma que apresentam valores médios superiores de acidez

volatil e capacidade antioxidante relativa.
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Tabela7. Descricao dos pesos das componentes principais (CP 1) e componentes principais
(CP 2) para cada um dos vinagres analisados.

Amostras CP1 CP2

VMi -0,472 -0,722
VCMi -0,374 -1,113
VL 0,244 -1,446
vC -0,286 -1,097
VK -1,012 0,303

VLMI 0,605 -1,743
VVT -0,187 0,629
VAl -0,558 -0,436
VAT -0,351 -0,462
VBF 2,700 0,492
VBMr 2,889 0,005

VBMI 1,579 0,689
VVB -0,303 -0,542
VEKCb -0,294 1,408
VEKCr -0,083 1,346
VEKSs -0,632 2,368
VMg -0,525 -0,114
Var -0,727 -0,133
VEK -0,239 1,556
VAB -0,568 -0,309
VMMi 0,035 -1,010
VM2 -0,583 0,079
VTg -0,306 0,171

VM1 -0,553 0,080

A Figura 6 representa a relacdo entre a componente principal 1 versus a componente
principal 2, obtida a partir de um modelo com 70,3% de variancia total.

Com base na Figura 6 é possivel observar uma distin¢cdo bésica de trés grupos de
vinagres. Estes grupos sdo compostos pelos vinagres formadores do grupo 1 (VAI ou Val
nesta figura, VAB, VAT, VVB, VMi ou Vmi nesta figura, VVT, VMg, Var, VM 1, VM 2,
VC, VCMi, VK, VL, VTgMi ou VMMi, VLMI, VTg ou VM nesta figura), vinagres
componentes do grupo 2, os balsamicos (VBF, VBMr, VBM) e vinagres de kiwi envelhecidos
(VEK, VEKCb, VEKCr, VEKSs), formandores do grupo 3. Os vinagres do grupo 1
novamente parecem formar um subgrupo distinto e maior, porém sem uma defini¢do clara,
assim como observado na andlise de agrupamento hierarquico (Figura 5).

Além disso, € possivel observar que o vinagre de vinho tinto (VVT) apresentou-se
na Figura 6, em uma posi¢ao intermedidria entre o grupo 1 e o grupo 3 das amostras, sendo os

ultimos representados pelos vinagres envelhecidos (VEK, VEKCb, VEKCr, VEKSs).
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Figura 6. Relagdo entre componente principal 1 (CP 1, eixo x) versus componente principal 2 (CP 2, eixo
y).Vinagre agrim branco (VAB), vinagre agrim tinto (VAT), vinagre balsdmico com framboesa
(VBF), vinagre balsamico com maracujd (VBMr), vinagre balsdmico com mel (VBMI, nesta figura
VBM), vinagre de élcool (nesta figura, Val), vinagre de arroz (Var), vinagre de cana-de-agicar com
milho (VCMi), vinagre de cana-de-agicar (VC), vinagre de kiwi (VK), vinagre de laranja (VL),
vinagre de laranja com mel (VLMI), vinagre de maca marca 1 (VM 1), vinagre de mag¢a marca 2 (VM
2), vinagre de manga (VMg), vinagre de milho (VMi, nesta figura Vmi), vinagre de tangerina (nesta
figura, VM), vinagre de tangerina com milho (nesta figura, VMM), vinagre de vinho branco (VVB),
vinagre de vinho tinto (VVT), vinagre envelhecido de kiwi (VEK), vinagre envelhecido de kiwi com
cabreiva (VEKCD), vinagre envelhecido de kiwi com carvalho (VEKCr), vinagre envelhecido de
kiwi com sassafas (VEKSs).

Na Tabela 8 € possivel observar, a partir da formagao dos trés grupos citados acima,

a médias, desvios padrdo e coeficientes de variacao dos referidos grupos.
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Tabela 8. Médias, desvios padrdo e coeficiente de variacdo dos trés grupos basicos de
vinagres formados a partir da determina¢do de Andlise de Componentes Principais
(ACP), para cada variavel estudada.

*VAR **Grupo 1 **Grupo 2 **Grupo 3
Média, DP e CV Média, DP e CV Média, DP e CV
ES 15,7 £ 14,0557 (3,4090) 396,1 £ 31,7637 (18,3388) 41,0 £1,9621 (0,9811)
Dens 1,0000 £ 0,0000 (0,0000) 1,1667 £ 0,5774 (0,0333) 1,0000 £ 0,0000 (0,0000)
AV 3,70 £ 0,6195 (0,1502) 4,83 +£0,2309 (0,1333) 5,92 £0,5188 (0,2594)
pH 3,04 + 0,3520 (0,0854) 2,77 £0,5774 (0,3333) 3,3 £ 0,0000 (0,0000)
Cin 2,00 + 1,3938 (0,3380) 2,17 +£0,3215 (0,1856) 4,42 +0,5252 (0,2626)
AR 3,42 +2,3891 (0,5794) 4,47 +1,1015 (0,6360) 1,5 +0,1826 (0,0913)
PT 16,72 + 12,8074 (3,1062) 89,5 + 11,2767 (0,7371) 44,18 +5,2194 (2,6097)
TC 4,66 +1,9691 (0,4776) 13,33 + 3,2868 (1,8977) 5,88 + 1,5966 (0,7983)
CAR 19,05 + 23,98 (5,8160) 81,57 +4,6544 (2,6872) 85,85 +2,8723 (1,4361)

* VAR (variaveis); ES (extrato seco total); Dens (densidade relativa a 20 °C); AV (acidez volatil); Cin (cinzas);
AR (agucares redutores); PT (fendis totais); TC (taninos condensados); CAR (capacidade antioxidante relativa);
DP (desvio padrio); CV (coeficiente de variagdo).

** Grupo 1 (VAl ou Val, , VAB, VAT, VVB, VMi ou VMI, VVT, VMg, Var, VM 1, VM 2, VC, VCMi, VK,
VL, VTgMi ou VMMi, VLMI, VTg,); Grupo 2 (VBF, VBMI ou VBM, VBMr); Grupo 3 (VEK, VEKCr,
VEKCb, VEKSs).

Em geral, observa-se a partir da Tabela 8 que os vinagres componentes do grupo 2
(VBF, VBMI ou VBM, VBMr) apresentam os maiores valores para as varidveis extrato seco
total (396,1 g L), densidade relativa a 20 °C (1,1667 g mL™), acicares redutores (4,47 g L),
fendis totais (89,50 mg EAG (100 mL)'l) e taninos condensados (13,33 mg Ecat (100 mL)'l),
além de comporem o segundo grupo com maior capacidade antioxidante relativa (81,57% de
seqiiestro de DPPH). Os vinagres pertencentes ao grupo 3 (VEK, VEKCr, VEKCb, VEKSs)
apresentaram os maiores resultados para acidez volatil (5,92%), pH (3,30), cinzas (4,42 g L'l)
e capacidade antioxidante relativa (85,85% de seqiiestro de DPPH). Sendo assim, confirma-se
mais uma vez que embora exista uma correlacdo significativa (P < 0,01) entre o teor de fendis
totais e capacidade antioxidante relativa (0,763), esta pode ser influenciada por outros fatores,

que nao somente os teores de fendis totais.

5.5 ANALISE SENSORIAL

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores dos escores médios e os resultados da
avaliacdo da andlise sensorial a partir da tabela de Neweel e Mac Farlane, obtidos na anélise
sensorial das amostras de vinagres.

As amostras analisadas foram de vinagre de laranja com mel (VLMI), vinagre

balsamico de framboesa (VBF) e vinagre de kiwi envelhecido com cabreiva (VEKCDb), com
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base em uma selecdo aleatéria de um representante de vinagre da cada um dos trés grupos
observados na Andlise de Agrupamento Hierdrquico, que posteriormente confirmou-se com a
Andlise de Componentes Principais. Assim, o VLMI representou o grupo 1, o VBF o grupo 2

e o VEKCb representou o grupo 3.

Tabela 9. Escores médios, totais e teste de Newell e Mac Farlane para avalia¢do sensorial das
amostras de vinagres de acordo com o teste de ordenagdo-preferéncia.

Amostras Atributos / Escores médios Escores
Cor Aroma Aparéncia Sabor totais
VBF 124 100 ® 124 ° 103° 451*
VLMI 103 118° 101° 139° 461°
VEKCb 74 ° 82° 76 ° 68 ¢ 300°

*VBF (vinagre balsamico com framboesa); VLMI (vinagre de laranja com mel); VEKCb (vinagre de kiwi
envelhecido com cabretiva)

Com base na andlise da Tabela 9, em relacdo a cor, observa-se que as amostras de
VBF e VLMI ndo apresentaram diferenca significativa (P > 0,05) quanto a preferéncia, sendo
que a amostra de VBF apresentou o melhor escore (124), seguido do VLMI (103) e por ultimo
o VEKCD (74). A amostra VEKCb diferiu significativamente (P < 0,05) das demais quanto a
preferéncia, sendo considerada a menos preferida em relagdo ao atributo de cor.

Em relacdo ao aroma, a amostra que apresentou o melhor escore foi VLMI (118),
seguinda do VBF (100) e VEKCb (82). Houve diferenca significativa (P < 0,05) de
preferéncia das amostras VLMI e VEKCb, porém, as amostras VBF e VLMI nao diferiram
signficativamente (P > 0,05). O VBF também nao diferiu significativamente (P > 0,05) do
VEKCb.

Em relagdo a aparéncia, nao houve diferencga significativa (P > 0,05) de preferéncia
entre todas as amostras, porém, o VBF foi o que apresentou melhor escore (124), seguido do
VLMI (101) e VEKCb (76).

Quanto ao sabor, houve diferenca signficativa (P < 0,05) de preferéncia entre todas
as amostras, sendo o VLMI a amostra mais preferida, com maior escore (139), seguida do
VBF (103) e VEKCb (68).

Observa-se que para todos os atributos, a amostra de VEKCDb foi a que apresentou
menores escores. Em relacdo a preferéncia geral, considerando-se todos os atributos (escores
totais), verifica-se que as amostras de VBF e VLMI (escores 451 e 461, respectivamente) ndao

diferiram significamente entre si (P > 0,05) quanto a preferéncia, porém houve diferenca
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significativa (P < 0,05) entre estas e a amostra de VEKCb, a qual apresentou menor escore
total (300) e menor preferéncia entre as amostras analisadas.

Analisando-se os valores de acidez volatil e pH (Tabela 3), atributos relacionados ao
sabor de vinagres (GRANADA et al., 2000; TESFAYE, 2002; WHITE, 1971) e que a
legislacdo exige valores de no minimo 4,00% de 4cido acético como padrio de identidade e
qualidade de viangres (BRASIL, 1999), observa-se que as trés amostras analisadas
diferenciaram-se signficativamente entre si (P < 0,05) quanto ao atributo de sabor, sendo que
a mais preferida (VLMI) apresentou menor valor de acidez volatil (2,53%), porém, maior
valor de pH (3,74) entre as amostras. Assim, verifica-se uma possivel influéncia do pH menos
acido na preferéncia da amostra VLMI. Porém, € vélido ressaltar que a segunda amostra mais
preferida (VBF) apresentou menor valor de pH (2,64), ou seja, o mais dcido dentre as trés
amostras, e acidez intermediaria (5,07%).

Em relagdo aos acucares redutores (Tabela 3), € possivel fazer uma associacdo entre
esta determinacdo e a preferéncia sensorial quanto ao sabor das amostras, uma vez que a
amostra que apresentou o maior teor de acticares redutores (VLMI, 4,35 g L), foi também a
mais preferida entre as amostras. A amostra menos preferida quanto a este atributo, VEKCb
(escore 68) apresentou o menor valor de agicares redutores (1,33 g L") dentre os trés tipos de
vinagres testados sensorialmente.

Sao atribuidos aos taninos efeitos aos alimentos, como cor indesejavel e reacdes de
diminui¢ao da palatabilidade, devido a adstringéncia conferida pelos mesmos (MENDONCA
et al., 2003; SANTOS et al., 2001). Quanto ao teor de taninos condensados, a amostra que
apresentou a menor aceitacdo sensorial quanto ao sabor (VEKCb), demonstrou também o
menor valor para taninos condensados (5,74 mg Ecat (IOOmL)'l) (Tabela 4) dentre as
amostras submetidas a analise sensorial. Sendo assim, neste caso, o teor de taninos

condensados nao pode ser responsabilizado pela menor preferéncia da amostra VEKCb.
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6 CONCLUSOES

Em relagdo as caracteristicas fisico-quimicas representadas pelas anélises de extrato
seco, densidade, acidez volatil, grau alcodlico, pH, cinzas e acticares redutores dos vinagres
analisados, conclui-se que houve heterogeneidade entre as amostras.

Os vinagres de laranja com mel, laranja, tangerina com milho, manga, arroz, kiwi,
cana-de-actcar, maracujd, cana-de-agicar com milho, milho, agrim tinto, agrim branco e
alcool, apresentaram valores de acidez volatil abaixo dos determinados pela legislacdo vigente
e especificado na embalagem. O vinagre balsdmico de vinho tinto também apresentou valor
de acidez volatil abaixo do divulgado na embalagem e determinado pela legislacdo.

Os vinagres de kiwi envelhecidos com sassafrds e carvalho apresentaram os mais
altos teores de cinzas, juntamente com o vinagre de laranja com mel. Os vinagres de dlcool,
agrim tinto e agrim branco apresentaram os menores teores desta determinacdo. Todos os
vinagres apresentaram-se isentos de teor alcodlico.

O pH dos vinagres exerceu influéncia sobre a determinacdo dos agucares redutores
das amostras, sendo necessdrio uma adaptacio da metodologia original. Portanto, foi
necessdaria uma adequacdo do método original para garantir a ndo influéncia do pH na
determina¢do. Os vinagres de manga, arroz € maca, marcas 1 e 2, apresentaram os maiores
teores de agucares redutores.

Houve relacdo direta entre o teor de extrato seco total e densidade relativa a 20 °C
das amostras, de forma que quanto maior o teor de extrato seco, maior a densidade
apresentada pelos vinagres.

Os vinagres balsamicos apresentaram os maiores teores de fendis totais, cerca de
duas vezes mais fendis totais que os vinhos tinto seco e suave, apresentando-se como fonte
alternativa de fendis totais isenta de alcool.

O vinagre de laranja com mel, apresentou teor de fendis totais maior que o vinagre
de vinho tinto. A adi¢do do vinagre de milho nos vinagres de tangerina com milho e cana-de-
acticar com milho resultou na diminuicdo do teor de fendis totais destas amostras em relacao
aos vinagres de tangerina e cana-de-agucar, respectivamente.

O suco de uva integral e vinhos tintos (seco e suave) apresentaram 0s maiores teores
de taninos condensados, sendo que dentre os vinagres analisados, o balsdmico com maracuja
apresentou o maior teor, porém cerca de trés vezes menor que dos produtos de uva (suco e

vinhos).
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Houve correlagao, embora ndo linear, entre os teores de fendis totais e capacidade
antioxidante relativa das amostras, porém ndo houve correlagdo entre os teores de taninos
condensados e capacidade antioxidante relativa.

Em relagdo a todas as determinagdes quimicas realizadas pode-se formar trés
grupos: grupo 1, composto pelos vinagres de vegetais, agrins, vinho e dlcool; grupo 2
composto pelos vinagres balsamicos; e grupo 3 formado pelos vinagres de kiwi envelhecidos
com e sem madeiras.

Quanto a andlise sensorial, observou-se que houve diferenca entre os representantes
dos grupos. Os vinagres: balsdmico com framboesa, laranja com mel e envelhecido de kiwi
com cabretva ndo diferiram quanto a preferéncia pela aparéncia, porém, todos apresentaram
diferencas quanto ao sabor, sendo o vinagre de kiwi envelhecido com cabretiva o menos

preferido para todos os atributos (cor, aroma, aparéncia e sabor).
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APENDICE A - Ficha de avaliacio sensorial utilizada no trabalho

Ficha de Avaliacao Sensorial

Nome: Data:  /__/

Vocé receberd amostras de vinagres enumeradas para serem avaliadas quanto aos atributos
COR, AROMA, APARENCIA e SABOR. Analise e prove cuidadosamente cada uma. Para
analisar o SABOR, vocé estd recebendo folhas de alface para acompanhar. Utilize os palitos
de dentes (um para cada vinagre) para facilitar a degustacio das folhas. Enxégiie a boca com
agua ap6s a avaliacdo de SABOR entre uma amostra e outra.

Ordene as amostras em ordem DECRESCENTE de preferéncia para cada atributo (ou seja,
anote primeiramente o nimero da que vocé MAIS GOSTOU e em dltimo o da que MENOS
GOSTOU).

COR AROMA APARENCIA SABOR
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ANEXO A - Tabela para conversio de porcentagem de dlcool em volume a 20 °C (% v/v)
correspondente a densidade relativa.

TABELA 1 — Porcentagem de dlcool em volume a 20°C (% v/v) correspondente 2

densidade relativa

D L B Y s s sa e
20°C/20°C | % viv  20°C/20°C | % viv  20°C120°C | % viv  20°C/20°C | % v
1,00000 0,0 0,99632 2.5 0,99281 5,0 0,98956 7
0,99985 0,1 0,99618 2,6 0,99268 5:1 0,98944 7,6
0,99970 0,2 0,99603 27 0,99255 5:2 0,98931 it
0,99955 0,3 0,99589 2,8 0,99241 53 0,98919 7,8
0,99939 0,4 0,99574 2,9 0,99228 5,4 0,98906 %D
0,99924 0,5 0,99560 2.0 0,99215 35 0,98893 8,0
0,99910 0,6 0,99546 3,1 0,99201 5,6 0,98881 8,1
0,99895 0,7 0,99531 3,2 0,99188 27 0,98869 8,2
0,99880 0,8 0,99517 3.3 0,99174 5,8 0,98857 8.3
0,99866 0,9 0,99503 3.4 0,99161 5,9 0,98845 8,4
0,99851 1,0 0,99489 3.5 0,99148 6,0 0,98833 8,5
0,99836 I 0,99475 3,6 0,99135 6,1 0,98820 8,6
0,99821 1.2 0,99461 ' BT 0,99122 6,2 0,98807 8,7
0,99807 1.3 0,99447 3,8 0,99109 6,3 0,98794 8,8
0,99792 1,4 0,99433 39 0,99096 6,4 0,98782 8,9
0,99777 1.5 0,99419 4,0 0,99083 6,5 0,98770 9,0
0,99763 1,6 0,99405 4,1 0,99070 6,6 0,98758 9,1
0,99748 Ly 0,99391 4.2 0,99057 67 0,98746 9,2
0,99733 1,8 0,99377 4,3 0,99045 6,8 0,98734 2.3
0,99719 1,9 0,99363 4,4 0,99032 6,9 0,98722 9,4
0,99704 2,0 0,99349 4,5 0,99020 7,0 0,98710 9.5
0,99689 2.1 0,99336 4,6 0,99007 i | 0,98698 9,6
0,99675 22 0,99322 4,7 0,98994 72 0,98686 9.7
0,99661 2.3 0,99308 4,8 0,98981 73 0,98674 9.8
0,99646 2,4 0,99295 4,9 0,98969 7.4 0,98662 9.9




