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| Polifendis da uva e do vinho
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Resumo

vitivinicultura é uma atividade de grande importancia econémica e social
em mais de 50 paises. Da uva elabora-se o vinho, a mais tradicional das
bebidas, constituido por compostos minerais e organicos contidos em

uma solucao hidroalcodlica. Entre os compostos organicos, os polifendis
constituem-se na mais importante familia. Sdo diretamente responsaveis pela
cor, por grande parte da qualidade organoléptica e da longevidade dos vinhos,
principalmente os tintos. Sdo compostos altamente reativos, o que dificulta seu
estudo. Entretanto, possuem inegavel importancia para a satisfacao e a saude do
consumidor. Este artigo propbe-se a apresentar, de forma concisa, o estado daarte

'Embrapa Uva e Vinho do conhecimento dos polifendis da uva e do vinho, nomenclatura, classificacao,
95700-000 Bento Gongalves, RS.

S snepondents importancia e aspectos relacionados a tecnologia da vinificacao.
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Abstract

Grape and wine polyphenols

Viticulture is a very important economic and social activity in more than 50 countries

around de world. Grapes originate wine, the most traditional of all beverages,
consisting of mineral and organic compounds, diluted on a hydroalcoholic
solution. Polyphenols form the most important family of organic compounds. They
are directly responsible for the color, sensory quality and shelf life of wines, mainly

the red ones. Polyphenols are highly reactive compounds, making it more difficult

to study them. However, they have undeniable importance to the consumer’s

satisfaction and health. This review shows, in a simple way, the actual state of

knowledge about grape and wine polyphenols, its nomenclature, classification,

importance and aspects related to winemaking.

Key words: polyphenols, grape, wine, winemaking, quality, technology.

Introducao

Os compostos fendlicos, também conhecidos como fendis
ou ainda polifendis, formam uma importante e complexa
familia de compostos organicos naturais, composta por
dezenas de subgrupos e de muitas centenas de estruturas
quimicas distintas. Sao abundantemente encontrados na
grande maioria dos vegetais superiores, originarios do
metabolismo bioquimico secundario. Possuem funcao de
protecdo contra predadores, parasitas e injurias e tém como
propriedade quimica principal a alta reatividade.

Avideira é rica nesses compostos, os quais sintetiza em suas
partes herbaceas,aolongo do ciclo de producao, estocando-
os principalmente nas bagas. Assim, os polifendis estao
relacionados direta e indiretamente a qualidade do vinho, o
qual os contém em teores que variamde 1a8g L™

Pela definicdo legal, vinho é o produto da fermentacao
alcodlica de uvas sadias, frescas e maduras. Ha varios tipos
e estilos de vinho, de modo que a composicdo quimica
varia significativamente. Todavia, a mesma é basicamente o
reflexo da composicdo quimica da uva que lhe deu origem.

Polifenodis flavonoides da uva
e do vinho

De acordo com sua estrutura molecular basica, os polifendis
podem ser divididos em flavonoides e nao flavonoides. Na

uva e no vinho, os principais polifendis sédo os flavonoides,
0s quais possuem um esqueleto tipo C-C.-C.. Os principais
grupos sdo as antocianinas, as proantocianidinas (flavan-3-
ois, também designadas como taninos condensados), os
flavondis e os flavanonais.

Antocianinas

Antociana é o nome genérico para designar os pigmentos
de coravermelhada, presentes em muitos vegetais, inclusive
nas uvas tintas maduras, onde sdao normalmente ligados a
uma ou mais moléculas de glicose. Nessa forma quimica,
sao conhecidas como antocianinas, enquanto as moléculas
sem ligacdo com acgucares sao chamadas antocianidinas ou
agliconas.

As antocianinas sao encontradas em uvas de espécies
Vitis vinifera sob a forma monoglicosilada. Em uvas de
espécies Vitis labrusca ou hibridos, predominam as formas
diglicosiladas. Sao cinco as antocianinas produzidas pela
videira, as quais formam a base da chamada matéria
corante de uvas tintas e vinhos tintos: cianidina, delfinidina,
petunidina, peonidina e malvidina.

No jargao quimico, as antocianinas da uva e do vinho sao
denominadas livres. Se a molécula de glicose ligada a
antociana estiver também ligada a um acido (normalmente
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acido p-cumarico, acético ou cafeico (PIERGIOVANNI;
VOLONTERIO, 1983), a antocianina sera entao dita acilada.

Aantocianinamaisabundantenauvaenovinhoéamalvidina
(os teores de malvidina-3-glucosideo variam de 33% a 60%
dototal de antocianinas nas uvastintas maduras; a malvidina
p-cumaroil-glucosideo varia de 2% a 51% e a malvidina
3-acetilglucosideo, de 1% a 15% (BAKKER; TIMBERLAKE,
1985). Os teores de malvidina 3-cafeilglucosideo variam de
tracos a 2,5% do total (ROGGERO et al., 1984).

No vinho, as antocianinas coexistem sob quatro formas
quimicas diferentes: catiénica, quinodnica, base carbinol e
chalcona. Essas formas sdao dependentes do pH. A pH 1,0,
100% das antocianinas estao sob a forma catidnica, que é a
Unica colorida. A pH 3,2, ou seja, a forma catidnica representa
cerca de 15% do total das antocianinas do vinho, ao passo
que a pH 4,0 esse percentual diminui para menos de 10%
(MAZZA; MINIATTI, 1992). Por essa razao, vinhos com pH
elevado tendem a evoluir mais rapidamente ou envelhecer
precocemente.

Taninos

Tanino é uma denominacgao genérica para substancias que
tém a propriedade de transformar quimicamente couro cru
em couro curtido. Em enologia, tanino é toda a substancia
que tem a propriedade de reagir fortemente com as
proteinas, contribuindo assim para a estabilizacdo quimica
do produto.

Os principais polifendis da uva e do vinho com propriedades
tanicas sao os flavanois, os flavondis e os flavanondis. Os
mesmos contribuem diretamente para a estrutura organica
do vinho, designada em analise sensorial como ‘corpo’ ou
simplesmente ‘estrutura’.

Flavanois

Os flavanois, flavan-3-6is ou proantocianidinas constituem
0 mais importante grupo de polifendis da uva e do vinho.
Junto com os flavonais e os flavanondis, formam o grupo de
compostos genericamente chamado de ‘taninos do vinho'.

Segundo o grau de polimerizacdo, os flavanois dividem-se

em:

a) Formas monoméricas (genericamente denominadas
catequinas):

(+)-catequina, (-)-epicatequina,

(-)-epigalocatequina, (+)-galocatequina;

b) Formas oligoméricas (moléculas formadas pela uniao
quimica de duas a dez unidades monoméricas):
procianidinas e prodelfinidinas;

¢) Formas poliméricas: chamados também taninos
condensados, sao moléculas formadas por mais de
dez unidades monoméricas; podem ser encontradas
esterificadas ou néo pelo acido galico.

As proantocianidinas caracterizam-se por se transformarem
em antocianidinas quando aquecidas em meio fortemente
acido, mediante ruptura das suas ligacoes interflavanicas
C-C, ou seja, as ligagdes entre as unidades monomeéricas.
Como exemplo de antocianidinas formadas, ha a cianidina,
que deriva de procianidinas, e a delfinidina, que deriva de
prodelfinidinas.

Procianidinas e prodelfinidinas sdo, pois, exemplos de
proantocianidinas naturais de grande interesse enolégico.
Na uva e no vinho, as procianidinas sao fundamentalmente
proantocianidinas, isto é, oligbmeros e polimeros de
(+)-catequina e (-)-epicatequina (HASLAM, 1977; LEA et
al, 1979; RICARDO-DA-SILVA et al,, 1991; RIGAUD et al.,
1991). A ligacédo entre as unidades monoméricas das
proantocianidinas pode ser estabelecida entre C,-C, ou C -
G

Por vezes, as proantocianidinas podem estar em parte
esterificadas pelo acido galico, ao nivel do carbono 3
(ESCRIBANO-BAILLON et al., 1992). O grau de esterificacao
pelo acido gélico varia em funcao da variedade de uva.

As prodelfinidinas podem representar até 31% do total de
proantocianidinas da casca da uva (SOUQUET et al., 1996),
contendo como unidades monoméricas a (+)-galocatequina
e/ou a (-)-epigalocatequina. Este fato tem implicacoes
diretas na composicao tanica dos vinhos resultantes.

A maior parte das proantocianidinas das uvas e dos vinhos
existe na forma polimerizada (HASLAM, 1980; SUN et al.,
1998, 1999, 2001; SOUQUET et al., 1996, 2000). Sun et al.
(1998) obtiveram um valor de 19,4 unidades monoméricas
para a fragdo mais polimerizada que foi possivel isolar de
taninos condensados de um vinho tinto elaborado com a
variedade Tinta Miuda.

Segundo Atasanova et al. (2002) e Monagas et al. (2003), o
grau médio de polimerizacao dos taninos em vinhos pode
variar de 6 a 13 unidades monoméricas.
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Flavonois e flavanonois

Os flavondis sdo os precursores dos flavan-3-6is na rota
bioquimica de sintese dos polifendis. As moléculas de
maior interesse enoldgico sdao kaempferol, quercetina,
isoquercetina e miricetina.

Os flavanonois ou dihidroflavanéis, por sua vez, sao os
precursores dos flavondis. As moléculas de maior interesse
enolégico sdo fustina, taxifolina e naringenina.

Polifendis nao flavondides
da uva e do vinho

Os principais compostos nao flavonéides da uva e do vinho
sao os acidos fendlicos e os estilbenos. Os acidos fendlicos
sao compostos derivados do acido cinamico e do acido
benzdico.

Os acidos cinamicos encontram-se na uva e no vinho, em
grande parte, sob a forma de ésteres tartaricos, ou seja, o
acido cinamico esta ligado ao acido tartarico, principal cido
organico das uvas e do vinho. Sdo moléculas de esqueleto
C,-C,, de baixo peso molecular, encontrados no vinho em
teores de até 100 mg L.

Os 4cidos fenolicos da série benzoica sdo moléculas de
esqueleto C-C.. Sao também de baixo peso molecular e
encontrados no vinho em teores dé até 100 mg L.

Os estilbenos sao moléculas de esqueleto C-C, -C_. Sdo
encontrados sobretudo nos vinhos tintos, em teores
variando de pg L' a no maximo 30 mg L. O estilbeno mais
conhecido é o resveratrol, por suas propriedades benéficas
a saude humana.

Os taninos hidrolisaveis dividem-se em galicos (moléculas
de estrutura quimica x . C-C, ), que provém da propria
uva, e elagicos (moléculas de estrutura quimica x . C-C -
C.-C,), que provém da madeira das barricas ou de taninos
adicionados ao vinho.

Os taninos hidrolisaveis condensados provém da madeira e
podem ser gélicos e elagicos. A castalagina e a vescalagina
sao as formas mais simples. Sdo extremamente reativas.

Atualmente existem preparados comerciais chamados
taninos enoldgicos, que podem ser adicionados ao vinho
como forma de tentar enriquecé-lo quanto a sua estrutura
tanica. Tais preparados podem ser obtidos das seguintes

fontes:

e Uvas: cascas e/ou sementes de uvas brancas - taninos
gélicos;

e Uvas: cascas e/ou sementes de uvas tintas - taninos
galicos;

e Tara (Caesalpinea spinosa) - taninos galicos;

e Quebracho (Quebrachia spp.) - taninos galicos;

e Carvalho (Quercus spp.) - taninos elagicos;

e Castanheira (Castanea sativa) - taninos elagicos.

Os vinhos podem conter ainda pequenos teores de

outros compostos fendlicos, como as cumarinas e
isocumarinas, substancias muito amargas, de esqueleto
C, - C,, provenientes da madeira e encontradas em vinhos
estabilizados em barricas de madeira, em teores de algumas
Mg L' Ha também as benzoquinonas, betaxantinas,
saponinas, lenhanas, fendis volateis (4-etil-fenol, 4-vinil-
fenol, vanilina, eugenol, guaiacol), triptofol e tirosol (sendo
esses dois Ultimos derivados de aminoacidos aromaticos,
produzidos pormicro-organismosassociadosafermentacao
vinica). Alguns destes compostos provém da madeira e sdo
quimicamente idénticos aos que normalmente aparecem
nos vinhos que nao tiveram contato com ela. Todavia, certos
compostos sao provenientes exclusivamente da madeira,
como os taninos eldgicos, o acido eldgico, as cumarinas, os
aldeidos cinamicos, os aldeidos benzéicos, as lenhanas e

outros fendis volateis.

Localizacao dos principais
polifendis na uva

Amrani-Joutei (1993) estudou a localizacdo dos principais
polifendis de interesse enoldégico em uvas. Usando
métodos de microscopia eletronica de varredura em bagas
de uvas Vitis vinifera tintas e brancas, o autor descobriu
que as antocianinas concentram-se nas camadas mais
superficiais da casca, em grandes vacuolos que preenchem
quase completamente as células da epiderme. Essas células
possuem parede fina e flexivel, de modo que, na vinificacéo,
rompem-se facilmente liberando as antocianinas. Por
essa razdo, em uma vinificacdo em tinto, o essencial
das antocianinas da uva passa para o mosto/vinho, nos
primeiros 4 a 5 dias da maceracao.

Os flavandis e outros polifendis ndo pigmentos, localizam-
se em camadas celulares mais profundas da casca, na
endoderme. Eles se encontram em vacuolos, mas também
no plasma celular. As células que os contém possuem parede
celular rigida, de natureza fosfolipidica, que se dissolve
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facilmente apenas em meio hidroalcodlico. Por essa razao,
em uma vinificacdo em tinto, o essencial dos taninos das
cascas é liberado apenas quando a fermentacao alcodlica
esta em fase avancada, ja tendo sido formados teores
apreciaveis de alcool. Desse modo, uma maceragao, para
promover uma extracao seletiva dos polifendis das partes
sélidas da uva (extraindo os pigmentos e os taninos de
maior peso molecular, e evitando extrair acidos fendlicos e
taninos de baixo peso molecular, que causam adstringéncia
e/ou amargor, os quais se localizam principalmente nas
sementes de uva), deve ter duracdo nem muito curta, nem
demasiadamente longa.

Maturacao fendlica

No inicio da década de 1990 surgiu a abordagem da
evolucao qualitativa e quantitativa dos polifenois, como
forma de estimar a qualidade da uva tinta na maturacao
(AUGUSTIN; GLORIES, 1992; GLORIES; AUGUSTIN, 1993).
Além da estimativa da qualidade sob o ponto de vista dos
polifendis, a ferramenta pode também servir a avaliacdo
da qualidade da safra e da estimativa do potencial de
uma determinada regido ou parcela para a producao de
uvas e vinhos tintos de qualidade. Por essas razbes, o
emprego da chamada maturacao fendlica, utilizada de
forma complementar a maturacdo tecnoldgica (evolucao
de acucares e acidos da uva) difundiu-se rapidamente em
todas as regides vitivinicolas do globo.

O estudo da maturacao fendlica baseia-se na quantificagcdo
das antocianinas extraidas das cascas da uva, de taninos
das cascas e das sementes e da extratibilidade desses
compostos. O método original (AUGUSTIN; GLORIES, 1992;
SAINT-CRICQ-DE-GAULEJAC et al., 1998) foi modificado por
outrosusudrios, por constatar-se que areprodutibilidade dos
resultados nao possuia consisténcia satisfatéria (MATTIVI et
al., 2002) ou por desejar-se tornar o método mais rapido e
menos fastidioso (GRANDJEAN et al., 2003).

De 1999 a 2005, dentro do programa de pesquisa‘polifendis
de uvas e vinhos tintos’ da Embrapa — Centro Nacional de
Pesquisa de Uva e Vinho, foram efetuadas diversas medidas
de maturacao fendlica de uvas tintas finas, empregando o
método original, e mais tarde o proposto por Mattivi et al.
(2002). Observou-se que, efetivamente, a repetibilidade do
método original era baixa, obtendo-se resultados aleatérios
e nao confidveis. Por outro lado, o método comparativo
(MATTIVI et al, 2002, 2006) apresentou resultados
reprodutiveis, mas mostrou ser longo e fastidioso, além de
propenso a erros experimentais em diversas etapas.

Em funcdo dos resultados obtidos, modificacoes foram
introduzidas ao método ‘Mattivi, de modo a torna-lo menos
fastidioso e mais rapido, mantendo sua validade pratica e
cientifica. A seguinte metodologia para estudo damaturacao
fendlica foi posta em pratica e validada (GUERRA, 2005):

1. Coleta das bagas e separacao
de cascas e sementes

Duzentas bagas sao coletadas ao acaso no vinhedo, por
data de coleta. Coleta-se sempre a partir de pelo menos 20
plantas previamente marcadas, assegurando-se da correta
representatividade da parcela. No ato da coleta, emprega-
se técnica que inclui a retirada de graos de: cachos ao sol e
a sombra; cachos da parte basal do ramo e intermediaria/
final do ramo; cachos de ramos menos e mais vigorosos;
graos das porcoes terminal, mediana e superior do cacho.
As uvas sao levadas imediatamente ao laboratério,
onde se separam as cascas e as sementes das mesmas,
manualmente. Assim, obtém-se um lote de cascas (C) e
um lote de sementes (S). Cada lote é pesado e as sementes
sao contadas. As polpas sdo descartadas. Assim, tém-se os
seguintes dados:

e peso das 200 bagas;

e peso das 200 cascas;

e nUmero e peso das sementes das 200 bagas;

e peso da polpa, obtido pela diferenca: peso das bagas -
(peso das cascas + peso das sementes).

2. Obtencao de solugoes de extracao
de cascas e sementes

Cada lote de duzentas cascas é subdividido em dois lotes
de peso igual, denominados C, e C,. As cascas do lote C,
sao colocadas intactas em erlenmeyer de 250 mL, ao qual
se adiciona um volume de quatro vezes o peso das cascas
de solucdo hidroalcodlica (12% de alcool etilico (v/v),
88% de agua destilada (v/v) e 5,0 g L de acido tartarico,
tamponada a pH 3,2 com NaOH 1N). Para efeitos praticos,
considera-se uma relagdo peso/volume =1/1, ou seja, 1 g de
cascas corresponde a 1T mL de solugao hidroalcoélica. Esta
relagdo peso das cascas/volume da solucdo hidroalcodlica
representa aproximadamente o dobro da relagdo solido/
liguido em uma vinificacdo real e permite uma boa imitacdo
da extracao polifendlica verificada na fase de maceracao
da vinificacdo em tinto. O erlenmeyer contendo as cascas
mergulhadas na solucdo hidroalcodlica é envelopado
com papel aluminio, identificado, tampado com parafilme
e colocado imediatamente sob agitacdo por 24 h, a
temperatura de 25+£2°C. Ao final desse tempo, a solucdo
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hidroalcoodlica é separada das cascas e utilizada para as
andlises de antocianinas e flavandis (taninos). As cascas do
lote C, sao trituradas em triturador Ultraturax ou similar,
a 10.000 rpm, durante duas vezes 30 s; podem ser ainda
trituradas em morteiro, com duzentos esmagamentos
com pistilo. O grau de trituracao atingido é o mesmo, com
a vantagem de nao haver nenhuma perda de particulas
trituradas de casca. Adiciona-se imediatamente solucao
hidroalcodlica (composicao descrita acima) na mesma
proporcao do lote C,. Adicionam-se enzimas glucanases e
pectinases e segue-se o procedimento descrito acima para
C.

As 200 sementes sao subdivididas em dois lotes de peso
igual, denominados S, e S,. As sementes do lote S, sao
colocadas intactas em erlenmeyer de 250 mL, ao qual se
adiciona um volume de solucdo hidroalcodlica (descrita
acima) igual a quatro vezes o peso das sementes. Esta
relacdgo sementes/solucdo hidroalcodlica representa a
relacao sélido/liquido de uma vinificacao real e permite uma
boa imitacdo da extracdo polifendlica verificada na fase de
maceracdo na vinificacdo em tinto. O erlenmeyer contendo
as sementes mergulhadas na solucdo hidroalcodlica é
envelopado com papel aluminio, identificado, tampado
com parafilme e colocado imediatamente sob agitacao
por 18 h, a temperatura de 25+2°C. Ao final desse tempo, a
solucdo hidroalcodlica é separada das sementes e utilizada
para posterior analise de flavandis. As sementes do lote S,
sao trituradas manualmente em morteiro (100 movimentos
de trituracdo). solucao
hidroalcodlica (composicdo descrita acima) na mesma
proporcao do lote S.. Adicionam-se enzimas glucanases
e pectinases (preparagdo enoldgica) e segue-se 0 mesmo
procedimento descrito acima. Para todas as solugdes de
extragao, adicionam-se 100 ppm de SO, no inicio do periodo
de agitacao.

Adiciona-se imediatamente

3. Analises

As solugoes limpidas e nao filtradas, provenientes dos
lotes C, e C, sao centrifugadas a 3000 rpm durante 5 min
e empregadas para a dosagem de antocianas e flavanois,
seja pelos métodos de apreciacdo global de taninos totais e
antocianinas totais, seja por HPLC. Neste caso, analisam-se
as 16 principais antocianinas e os flavanois monoméricos e
diméricos. Os resultados da dosagem global de antocianinas
e taninos das cascas sao expressos em g L' e o resultado
obtido deve ser multiplicado por dois, uma vez que a
relacdo peso das cascas/volume da solucao hidroalcodlica
de extracdo é o dobro da relacdo sélido/liquido em uma
vinificacao real. Por seu turno, as solugdes limpidas e nao

filtradas provenientes dos lotes S, e S, sdo centrifugadas a
3.000 rpm durante 5 min e empregadas para a dosagem de
flavanais, seja pelo método de apreciacao global de taninos
totais, seja por HPLC. Os resultados da dosagem global dos
taninos das sementes sao expressos em g L.

Pela aplicacdo dos métodos de apreciacao global de taninos
e antocianas e pela diferenca dos resultados de solucoes
de sementes e cascas intactas e trituradas, obtém-se os
seguintes resultados:

e teores de taninos totais das cascas e das sementes;

e teores de antocianas totais;

e extratibilidade das antocianinas e dos taninos de cascas
e sementes.

Pelo método, obtém-se resultados em 48 h, a partir da
coleta das amostras a campo, com adequada repetibilidade
e reprodutibilidade para uvas tintas de distintas variedades,
de diferentes procedéncias e em diferentes estagios de
maturacao. Nao ha necessidade de aparato sofisticado no
laboratério, mas é absolutamente importante que o método
seja aplicado a uvas recém coletadas. O congelamento
de bagas para posterior andlise implica em resultados
aleatérios e de baixa repetibilidade.

Recentemente, Siret et al. (2010) estudaram métodos nao
destrutivos para a avaliagdo do grau de maturacao pulpar
(da polpa) e pelicular (da casca) de uvas. Desses estudos,
estd sendo validado um método de avaliacao global, nao
destrutivo, da maturagdo de uvas.

Reacoes dos polifendis
durante a vinificacao

Na vinificacdo, e em especial nas vinificacbes que
contemplam maceragdo da uva, ocorre uma grande
extracdo de polifendis das partes solidas da uva para a
fase liquida. Nas estruturas de estocagem das bagas, os
polifendis encontram-se em equilibrio quimico. Uma vez
extraidos, ficam sujeitos a todo o tipo de rea¢des quimicas,
uma vez que sao compostos de grande reatividade.

antocianinas sao

Ao longo da vinificacdo, as

progressivamente convertidas em pigmentos mais
estaveis, em reagdes que envolvem as proantocianidinas.
Os compostos resultantes, hoje em dia formalmente
identificados, resultam da condensacdao direta entre

antocianinas e flavandis (REMY etal., 2000; VIVAR-QUINTANA

Rev. Bras. Vitic. Enol., n. 4, p. 90-100, 2012 95




et al., 2002) ou envolvendo o acetaldeido (ATASANOVA et
al.,, 2002). E provével que outros aldeidos, ou moléculas com
funcdo aldeido também participem dessas reacoes.

As principais rea¢des quimicas envolvendo antocianinas
e flavanais (principais familias de polifendis de interesse
enolégico) sao (GUERRA, 1997):

o Copigmentacao das antocianinas;

e Polimerizacdo indireta antocianina/flavanol, catalisada
pelo acetaldeido;

e Polimerizacdo direta antocianina/ flavanol;

e Polimerizacdo indireta entre flavandis, catalisada pelo
acetaldeido;

e Degradacdo oxidativa das antocianinas;

e Degradacéo oxidativa de flavanois.

Todasasreagdesacimaocorremnovinhoaolongodotempo,
do inicio do processamento da uva até o envelhecimento
em garrafa, com maior intensidade durante a estabilizacdo
pos-fermentativa, periodo também conhecido como de
oxidacédo controlada.

A copigmentacao das antocianinas é tida como a primeira
reacao sofrida por esses pigmentos logo que sao extraidos
dos vacuolos contidos nas células das cascas, por ocasiao do
processamento da uva, no inicio da fermentacao alcodlica.
A copigmentacdao pode ser intra ou intermolecular
(BROUILLARD, 1983). No vinho, concorre para a preservacao
da estrutura molecular das antocianinas, predispondo-
as para as reacdes que se seguirao com outras moléculas
polifendlicas  (DANGLES; BROUILLARD, 1992a, b;
BROUILLARD et al., 2003).

A polimerizacao indireta antocianina-flavanol catalisada
pelo acetaldeido é a principal reacdo quimica de oxidacdo
envolvendo polifendis.Amesmaéresponsavel pelaevolucao
quimica da cor do vinho. Ao final da fermentacao alcodlica,
um vinho tinto apresenta cor purpura predominante,
a qual é resultante do teor em antocianinas livres e
aciladas do mesmo. Nos meses seguintes, a cor do vinho
adquire tonalidade violacea, ao mesmo tempo em que a
intensidade global aumenta. Esse fendmeno é o resultado
visivel das reagdes quimicas envolvendo antocianinas e
taninos, principalmente da reacdo acima mencionada, a
qual resulta em polimeros cada vez maiores, cuja cor varia
do vermelho-violeta ao violeta-azulado. A presenca desses
compostos coincide com o aparecimento de notas de
frutas, flores, especiarias e condimentos no aroma do vinho.
O mecanismo de interagao polifendis polimerizados/aroma
ainda néo esta esclarecido.

Normalmente, o vinho tinto é engarrafado quando os
fendbmenos acima descritos estdo no auge. Uma vez em
garrafa, a intensidade das reacdes de oxidacao envolvendo
polifendis é drasticamente reduzida. As mesmas ocorrem
no limite dos teores de oxigénio dissolvido existentes. A
partir desse momento, ndo havendo mais antocianinas e
proantocianidinas para reagir e formar novos polimeros
ocorre uma precipitacao dos polimeros coloridos formados,
sobaformadeumaborramarrom-violdcea,eaconcomitante
passagem da tonalidade violdcea do vinho para tonalidade
amarronzada e apos, atijolada. Esta etapa coincide com a
transformacao final do aroma do vinho, o qual adquire
notas de compota, licor e mel. O fenémeno é bem visivel
em vinhos muito velhos, sendo a ultima etapa do periodo
de consumo do vinho, apos a qual perde definitivamente o
aroma agradavel e atinge o estagio final de reagdes quimicas
envolvendo seus componentes organicos, especialmente
os polifendis.

Qualguer que seja a tonalidade da cor de um vinho em
um dado momento, a mesma é a resultante visivel do
conjunto das reacdes quimicas acima citadas, envolvendo
prioritariamente os compostos fendlicos e, acessoriamente,
outros compostos, como proteinas e polissacarideos
(GUERRA, 1997).

Estas etapas sdo tanto mais longas quanto maior for
a concentracao em polifendis da uva e do vinho, a
seletividade de sua extracdo na fase de maceracgao, o grau
de polimerizacdo dos mesmos e as condicoes de vinificacao,
estabilizacao e envelhecimento. Em outras palavras, a
concentragao em polifendis, sua qualidade enoldgica
e suas quantidades relativas determinam a harmonia
organoléptica, a qualidade geral e a longevidade do vinho.
Ha alguns anos, uma nova classe de pigmentos derivados
designados
vitisinas, foi detectada em vinhos.

das antocianinas, piranoantocianinas ou

Muitas moléculas existentes no mosto e no vinho
sao capazes de originar vitisinas com as antocianinas,
principalmente os acidos piravico e a-cetoglutarico (BAKKER
et al, 1997; FULCRAND et al., 1998; MATEUS et al., 2001,
2002, 2003), acetaldeido, acetoina, diacetil (CASTAGNINO;
VERCAUTEREN,  1996), 4-vinilguaicol,
4-vinilcatecol, 4-vinilsiringol ou os seus percursores,

4-vinilfenol,

respectivamente 4cido cumarico, acido ferulico, acido
cafeico e 4cido sinapico (CAMEIRA-DOS-SANTOS et al., 1996;
SCHWARTZ et al., 2003).

As piranoantocianas, que se supOe reagirem com O0s
préprios flavanais (nativos ou derivados), apresentam uma
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Tabela 1. Comparacao de parametros quimicos e de cor entre vinhos finos Merlot na regido do Vale dos Vinhedos em 2009.

Vinho IC Tonali- IPT Antocianinas Dioxido de pH Acidez Teor
dade livres enxofre (mg L") Volatil' Total*> alcoédlico
(mglL?) Livre Total (%ovv')
1 1,82 0,84 23.5 86,49 51,2 67,2 4,03 0,77 4,50 11,2
2 272 0,82 28,8 112,66 44,8 48,0 4,02 1,19 4,95 12,8
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8 278 0,95 29,6 102,42 25,6 57.6 3,94 0,59 5,18 11,4
Intensidade de cor (IC): Ao R A indice de polifendis totais (IPT): AZSOnm*SO.Tonalidade: izbomd Pssonm®
'g L' de acido acético.
2g L' de acido tartarico.
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Figura 1. Producao total em 2009 destinada a vinho de mesa, vinho fino e suco de uva de oito vinicolas
familiares do Vale dos Vinhedos.
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Tabela 1. Polifendis totais e de proantocianidinas em vinhos brancos e tintos portugueses, obtidos por diferentes métodos

de vinificacao

Tipo de Vinho (tecnologia de vinificacao)

Classica

Fermentagao e maturagao em barricas de carvalho

Vinho branco Maceracao pelicular ou pré-fermentativa
Maceragao carbonica
Maceracao de 2 a 6 dias

Vinho tinto Varias

100

Fendlicos totais Proantocianidinas
(gL) (gL
05-1 Tragos até 0,005
051 0,005
1 0,015-0,100
=1 > 0,100
1.5 0,400 - 0,900
1-5 08-20
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