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Polifendis de vinhos tintos e brancos

Jorge Manoel Ricardo-da-Silva

Os compostos fendlicos dos vinhos

Os compostos fendlicos das uvas e dos vinhos sdo fundamentalmente do tipo flavondide, ou
seja, possuem um esqueleto C6-C3-C6. Encontramos aqui as antocianinas, as
proantocianidinas (flavandis ou ainda designadas por taninos condensados), os flavondis e
os flavanondis.

Nos vinhos e nas uvas encontramos também compostos fendlicos ndo flavonoides: Sdo os
acidos fendlicos e os estilbenos. Os acidos fendlicos sdo compostos derivados do éacido
cinamico e do acido benzdico. Os dcidos cinAmicos encontram-se nas uvas e, em grande
parte nos vinhos, sob a forma de esteres tartaricos, ou seja, o acido cinamico esta ligado ao
acido tartarico, principal acido organico das uvas e do vinho.

Os vinhos poderdo conter ainda outros compostos fendlicos menos abundantes, como
sejam os compostos fendlicos volateis, tal como o 4-etil-fenol, 4-vinil-fenol, a vanilina, etc.
E ainda o triptofol e o tirosol, derivados de aminodcidos aromaticos, e produzidos por
microrganismos associados a fermentagéo vinaria.

Por fim, se durante a vinificagdo e/ou maturagdo, os vinhos sofrem algum contacto com a
madeira, poderemos entdo encontrar neles um incremento em polifendis. Alguns destes
compostos séo quimicamente idénticos aos que normalmente aparecem nos vinhos, na
auséncia de qualquer contacto com a madeira. Todavia, encontramos outros compostos
fendlicos nos vinhos que sdo, tantc quanto se sabe, da exclusiva responsabilidade da
madeira. Como exemplo, temos o0s taninos elagicos, o acido elagico, as cumarinas, os
aldeidos cindmicos, os aldeidos benzdicos, as lenhanas e outros fendis volateis (eugenol,
gaiacol, etc.).

Antocianinas

As antocianinas das uvas (Vitis vinifera) e dos vinhos sdo 3-glucédsidos de cinco
antocianidinas: delfinidina, cianidina, petunidina, peonidina e malvidina (Rankine et al, 1958;
Fong et al, 1971). Estas antocianinas podem também estar na forma acilada,
nomeadamente com o &cido p-cumadrico, o acido acético e ainda o &cido cafeico (Wulf and
Nagel, 1978; Piergiovanni e Volonterio, 1983), 4cidos estes que se esterificam no oxidrilo
associado ao carbono 6 da glucose.

De acordo com varios autores, as antocianinas mais abundantes sdo compostos do tipo
malvidina, podendo a malvidina-3-glucésido variar de 33% a 60% do conjunto das
antocianinas presentes, enquanto que a malvidina p-cumarilglucésido variard de 2 a 51 %, e
por fim a malvidina 3-acetilglucésido atingird de 1 a 15% (Bakker e Timberlake, 1985). A
malvidina 3-cafeilglucdsido e outros cafeilglucésidos, muitas vezes ausentes, poderdo
nalguns casos atingir os 2,5% (Roggero et al, 1984).

Proantocianidinas

O termo tanino condensado tem sido hoje em dia generalizadamente substituido pela
designag&o de proantocianidina ou apenas flavanol. Estas moléculas formam uma familia de
compostos fendlicos extremamente heterogénea: sdo oligémeros e polimeros de flavandis
monomericos; 3-flavandis, por exemplo. As proantocianidinas caracterizam-se por libertarem
antocianidinas quando aquecidas em meio fortemente acido e alcodlico, mediante ruptura
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das suas ligagbes interflavanicas C-C, ou seja, as ligagdes entre as unidades monoméricas.
Como exemplo de antocianidinas libertadas, referimos a cianidina que deriva de
procianidinas e a delfinidina que deriva de prodelfinidinas. Procianidinas e prodelfinidinas
séo dois "bons" exemplos de proantocianidinas naturais com notével interesse em Enologia.

Nas uvas e nos vinhos, as procianidinas sdo fundamentalmente proantocianidinas, isto &,
oligémeros e polimeros de (+)-catequina e (-)-epicatequina {Su e Singleton, 1969; Weinges
e Piretti, 1971; Haslam, 1977; Lea et al, 1979; Czochanska ef al/ 1979a; Ricardo da Silva et
al, 1991; Rigaud et al, 1991). A ligagdo entre as unidades monoméricas das
proantocianidinas pode ser estabelecida entre C4-Cs e/ou C4-Ce.

Por vezes, as proantocianidinas podem estar em parte esterificadas pelo 4cido galhico,
normalmente ao nivel do carbono 3 (Su e Singleton, 1969; Czochanska et al, 1979; Ricardo
da Silva, et al, 1991; Escribano-Baillon et al, 1992). O grau de esterificagdo das
proantocianidinas pelo acido galhico é varidvel.

Alguns autores observaram que as prodelfinidinas que podem atingir cerca de 31 % do total
de proantocianidinas da pelicula da uva (Souquet et al, 1996), contendo neste caso como
unidades monoméricas a (+)-galocatequina e/ou a (-)-epigalocatequina. Este facto tem
implicagbes 6bvias na composigao em taninos dos vinhos resultantes.

Por fim, importa referir que a maior parte das proantocianidinas das uvas e dos vinhos,
existe fundamentalmente na forma polimerizada (Czochanska et al, 1980; Haslam, 1980;
Sun et al, 1998, 1999, 2001a,b; Souquet et al, 1996, 2000; Monagas et al, 2003). Por
exemplo, Sun et al (1998) obtiveram um valor de 19,4 para a frac¢io mais polimerizada que
foi possivel isolar, de taninos condensados de um vinho tinto elaborado a partir da casta
Tinta Miuda (Graciano, em Espanha). Refere-se ainda que os graus médios de
polimerizac&o dos taninos condensados em vinhos podem variar de 6 a 13, de acordo com a
bibliografia (Atanasova et af, 2002; Monagas et al, 2003).

A tecnologia de vinificacdo e os compostos fendlicos dos vinhos
Vinhos Brancos

No que respeita & composi¢do em proantocianidinas dos vinhos brancos, alguns estudos
tém sido feitos, mas dificuldades na sua quantificagdo sdo assinaladas, devido aos seus
teores normalmente muito baixos (Lea et al., 1979; Bourzeix et al., 1986; Ramey et al., 1986;
Cheynier et al., 1989; Jouve et al., 1989; Ricardo-da-Silva et al.,, 1992b; 1993). ;

Na verdade, os vinhos brancos elaborados de bica aberta, com os cuidados habituais de
evitar acgbes mecénicas violentas sobre a uva ou ainda a maceragio, tém sempre teores
muito baixos em proantocianidinas e, em geral também dos outros compostos fendlicos.

Claro que, se ocorre uma maceragdo (pré-fermentativa, carbénica ou mesmo curtimenta), ou
até um contacto com madeira, o teor de polifendis e, em particular de proantocianidinas,
tende a ser mais elevado (Ramey et al., 1986; Cheynier et al., 1989; Ricardo-da-Silva et al.,
1992b; 1993; 2001; Landrault et al, 2003; Laureano et al, 1998, 2003), dado que esses
compostos estdo fundamentalmente localizados nas partes sdlidas do cacho de uva e
necessitam de um certo tempo de maceragéo para serem extraidos.

Quando se aplica uma hiperoxigenagéo (oxidagdo intensa) ao mosto de uva branco, logo
apés a sua extracgdo ou apés uma prévia maceragdo, nota-se um decréscimo muito
acentuado no teor de compostos fendlicos, nomeadamente em proantocianidinas (Muller-
Spath, 1977; Singleton et al., 1980; Guerzoni et al., 1981; Nagel e Graber, 1988; Cheynier et
al., 1989, Ricardo-da-Silva et al., 1993).
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Vinhos Rosados e Tintos

Em vinhos rosados e tintos, pela maceragdo que ocorre, sobretudo nestes, com
remontagens didrias, as antocianinas e as proantocianidinas vao sendo extraidas das partes
solidas da uva para ¢ mosto (Haslam, 1977; Bourzeix et al., 1986; Ricardo-da-Silva et al.,
1992a,b). A temperatura de maceragéo, o teor em S0, a concentragdo em etanol do mosto-
vinho, o programa de remontagem, o emprego de enzimas de extrac¢do, a propor¢ao
solidos/liquidos e o tempo de maceragdo, sdo factores extremamente importantes que
condicionam os respectivos teores e tipos de compostos fendlicos nos vinhos. Para a
composicdo final em polifendis do vinho, deve contar-se ainda a priori com a propria riqueza
em compostos fendlicos das uvas que, para além de ser a partida um factor genético, esta
também dependente de factores agronémicos, como seja a tecnologia viticola e do
denominado ferroir (interacgdo: clima X solo) e, ainda, do modo como decorre 0 ano
agricola. :

No que respeita ao tipo de vinificagdo empregue, a que compreende a macera¢ao com uvas
esmagadas nao desengacadas é aquela que em geral origina maiores teores em
‘proantocianidinas e outros polifendis, logo seguida da maceragdo carbodnica e da vinificagao
com pré-aquecimento das uvas (Bourzeix et al., 1986; Ricardo-da-Silva et al., 1992a). Os
teores mais baixos em compostos fendlicos, em particular de proantocianidinas, séo
encontrados em vinhos obtidos a partir de uvas esmagadas e desengagadas, com tempos
de maceragao relativamente curtos (Sun et al, 2001b). No entanto, se se aplicar uma
maceragdo carbdnica mais longa, os vinhos obtidos podem também ser particularmente
ricos em compostos fendlicos, principalmente em taninos condensados (Sun, et al 2001b).

Uma breve reflexdo sobre o teor de compostos fendlicos dos vinhos em fungéo do tipo de
vinho e da tecnologia permite-nos dizer que, nos vinhos tintos, poderemos encontrar teores
de 1 a 5 g/l de compostos fendlicos totais (expresso em acido gélico), enquanto nos vinhos
brancos encontramos normalmente valores de 0,5 a 1,0 g/l, sobretudo em vinhos brancos
elaborados pela tecnologia classica da “Bica aberta”. (Quadro I}

Todavia, se praticamos um simples contacto com a madeira (Laureano et al, 1998), uma
maceragio pelicular, uma maceragdo carbodnica ou sobretudo uma curtimenta (maceragio)
de 6 dias por exemplo, tal como se faz na vinificagdo de uvas tintas, os teores em
compostos fendlicos totais poderdo atingir valores da ordem de 1500 mg/l, dos quais as
proantocianidinas representam uma parte muito relevante (Laureano et al, 2003).

Assim, nestas condigbes, se em vez de todos os compostos fendlicos, isolarmos e
quantificarmos apenas as proantocianidinas, os valores encontrados poderdo ndo ser
substancialmente diferentes entre brancos e tintos.

Quadro |. Teores em compostos fendlicos de vinhos brancos e tintos: uma breve reflexdo.

Compostos f e
Tipo de Vinho (Tecnologia) Fendlicos Totais Proantacianidinas
(aN) (g
¥ Classica 05-1 Vestigios até 0,005
X Fermentagio e Maturagdo em ' '
Madeira - 05-1 0,005
. Maceragao Pelicular (ou pré- _
Vinho Branco termentativa 1 0,015 -0,100
Maceracao Carbdnica > 1 > 0,100
P Curtimenta (maceragcédode 2a 6 _
dias, por exemplo) 1.5 0,400 0,900
Vinho Tinto Vdarias 1-5 0,8—-2,0

De facto, encontramos apenas quantidades vestigiais de taninos condensados em vinhos da



44 X Congresso Latino-Americano de Viticultura e Enologia

tecnologia classica de “bica aberta”, para valores que poderao atingir as 100 mg/l em vinhos
elaborados com maceragdo pelicular (resultados obtidos com a Casta Esgana Cao de
Bucelas) (Ricardo da Silva ef a/, 2001), ou ainda 200 mg/L de taninos condensados obtidos
em 2002, num vinho branco elaborado a partir da Casta Alvarinho (Laureano et al, 2003),
com curtimenta de cerca de dois dias. Estes valores aproximam-se dos observados em
vinhos tintos obtidos com tempos de curtimenta similares cujos teores variam entre 800 a
2000 mg/l, de acordo com a literatura.

Transformacgoes durante a vinificagdo e a maturacao do vinho

Durante a vinificagdo e a maturagdo do vinho, as antocianinas sdo progressivamente
convertidas em pigmentos mais estdveis envolvendo também os taninos. Os compostos
resultantes, hoje em dia formalmente idenfificados, resultam da condensagdo directa
(Guerra, 1996; Remy et al, 2000; Vivar-Quintana et al, 2002) entre antocianinas e flavanéis
(proantocianidinas) ou envolvendo o acetaldeido (Atanasova et al, 2002). E provavel que
outros aldeidos, ou moléculas com fungdo aldeido possam participar nestas reacgdes.
Também as antocianinas podem reagir com as proprias antocianinas, e os flavandis com
outras moléculas de flavanéis, com ou sem intervengdo do acetaldeido.

Mais recentemente, uma nova classe de pigmentos derivados das antocianinas, designados
. por piranoantocianinas ou vitisinas, foi detectada em vinhos. Resultam da cicloadigdo em
C4, e com o grupo oxidrilo em C5 da antocianina nativa, com dois carbonos ligados
duplamente de outra molécula. Muitas moléculas existentes no mosto e no vinho sio
capazes de originar vitisinas, como sejam o 4cido pirdvico, o 4cido a-cetoglutarico, (Bakker
et al, 1997; Fulcrand et al, 1998; Mateus et al, 2001), o acetaldeido, a acetoina (Benabdeljalil
et al, 2000; Hayasaka e Asenstorfer, 2002), o diacetil (Castagnino e Vercauteren, 1996) e
muito recentemente o 4-vinilfenol, o 4vinilguaicol, o 4-vinilcatecol, o 4-vinilsiringol ou os seus
percursores, respectivamente o acido cumadrico, o acido ferllico, o dcido cafeico e o &cido
sinapico (Cameira dos Santos et al, 1996; Hayasaka e Asenstorfer, 2002; Schwartz et al,
2003).

As piranoantocianas, que se supde também reagirem com os préprios flavandis (nativos ou
ja de si derivados), apresentam uma cor vermelho alaranjada ou atijolada, sdo muito -
estaveis, resistindo & descoloragdo pelo SO2 e expressam uma cor mais intensa a pH
elevados, que as antocianinas suas percursoras (Dallas e Laureano, 1994; Bakker et al,
1997; Bakker e Timberlake, 1997; Vivar-Quintana et al, 2002; Mateus et al, 2002).

Muito recentemente (Mateus et al, 2003) uma nova classe de pigmentos derivados das
antocianinas (pigmentos azuis), denominados de portisinas, foram isolados directamente a
partir de Vinhos do Porto. As portisinas formam-se a partir da reac¢do entre o aduto
antocianina-acido pirdvico e o flavanol, com intervengdo do acetaldeido (aduto vinilflavanol),
mas a sua real contribuigdo para a cor do vinho ndo esta ainda avaliada.
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