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Riassunto

   I radicali liberi sono molecole instabili ed altamente reattive. In particolare i composti reattivi dell’ossigeno sono dotati di capacità ossidanti notevolmente più elevate dell’ossigeno nel suo stato fondamentale, sono perciò responsabili dell’ossidazione di substrati, anche in matrici alimentari.
Enzimi ed altre molecole sono in grado di attenuare l’ossidazione dei substrati in presenza di radicali, agendo in fasi differenti del processo. In particolare i polifenoli sono molecole definite come antiossidanti, ma la descrizione di questa proprietà è complessa. 
Per caratterizzare le specie antiossidanti si possono utilizzare radicali differenti da quelli generati dall’ossigeno, tuttavia, data l’assenza di competizione con specie reattive dell’ossigeno, risulta difficile correlare direttamente il dato sperimentale con il potere antiossidante della specie chimica in esame. Bisogna dunque assumere che il potere antiossidante sia equivalente al potere antiradicalico del composto in  esame. 

Lo scopo della tesi è la determinazione del potere antiradicalico di polifenoli presenti in uve di Vitis vinifera L.. A tal fine sono state utilizzate e validate due metodiche spettrofotometriche basate sull’impiego di specie radicaliche diverse: l’ABTS e il DPPH.
Il reattivo DPPH non è stato utilizzato in presenza di antociani che presentano il massimo di assorbanza nell’intorno della lunghezza d’onda di misura.
Tra i composti monomeri oggetto di analisi quello che presenta la maggior capacità antiradicalica nei confronti dell’ABTS●+ è la malvidina-3-glucoside, seguita da (-)-epicatechina, (+)-catechina, quercetina ed acido caffeico.
Gli stessi composti, eccetto gli antociani, sono stati analizzati con il radicale DPPH●. I dati evidenziano un’elevata capacità antiradicalica della quercetina se confrontata con altri polifenoli (quercetina > acido caffeico > epicatechina. > catechina). L’impiego di radicali diversi può dunque portare a risultati differenti.
La valutazione del potere antiradicalico è stata estesa anche a sostanze antiossidanti utilizzate in vinificazione quali acido L-ascorbico e diossido di zolfo: il primo composto presenta con entrambi i saggi attività antiradicalica, generalmente inferiore rispetto ai composti fenolici presi in considerazione, mentre l’SO2  non mostra attività.
Lo studio dell’andamento del potere antiradicalico in funzione del grado di polimerizzazione effettuato su flavani monomeri e  dimeri suggerisce proporzionalità diretta tra il numero di strutture monomeriche e il potere antiradicalico. Quanto proposto non trova però riscontro nelle strutture a più alto grado di polimerizzazione (procianidine oligomere). Ragioni correlate ad ingombro sterico potrebbero essere alla base di tale fenomeno.
Le strutture polifenoliche studiate si trovano, di fatto, contemporaneamente presenti all’interno di matrici reali: la valutazione di interazioni tra le stesse suggerisce che il potere antiradicalico delle specie prese in esame sia additivo. Inoltre in alcune specie (quercetina ed acido caffeico) i risultati evidenziano un risultato più che additivo. Nelle interazioni sono considerati anche acido ascorbico e diossido di zolfo: i risultati ottenuti mostrano un chiaro effetto sinergico ancor più rilevante per l’anidride solforosa che da sola presenta una capacità antiradicalica molto esigua.
Le due metodiche spettrofotometriche sono state applicate anche a matrici reali quali estratti di bucce (ABTS assay) e vinaccioli (ABTS e DPPH assay). In particolare sono state impiegate per la valutazione di quattro diverse varietà a bacca rossa.
Croatina e Malvasia nera lunga mostrano il potere antiradicalico maggiore sia per estratti di bucce che di vinaccioli. Il potere antiradicalico di estratti di vinaccioli è maggiore rispetto agli estratti di bucce nelle varietà Croatina e Malvasia nera lunga mentre nella cv Nebbiolo le bucce hanno un potere maggiore. Nella cv Barbera bucce e vinaccioli hanno un potere antiradicalico simile.
I vinaccioli sono di fatto una matrice semplice dove sono presenti prevalentemente flavan-3-oli: il maggior potere antiradicalico è infatti correlato al contributo delle proantocianidine. 
Anche nelle bucce il potere antiradicalico complessivo è fortemente influenzato dal contenuto in proantocianidine poco polimerizzate. 

Il termine antiossidante viene generalmente inteso come la proprietà di una sostanza di inibire l'ossidazione, in seguito a reazione con i radicali e successivo arresto della reazione a catena, perciò i due metodi sono in grado di fornire informazioni riguardanti il potere antiossidante. 
Tuttavia data la complessità delle reazioni che intervengono nei processi ossidativi l’impiego di tali metodi per la determinazione della capacità antiossidante rappresenta necessariamente una semplificazione.




