Eenologia

Polifendis: um grupo de
compostos-chaves para
a qualidade do vinho

e a saude humanas,

Os polifendis sao compostos muito importantes dos vinhos, responsaveis pelas suas

propriedades sensoriais, bem como pelo seu efeito benéfico para a saude humana.

Sao apresentados alguns dos resultados mais importantes obtidos

no laboratério do INIAV (Polo de Dois Portos), durante os ultimos 20 anos,

relacionados com o estudo dos polifendis da uva e do vinho.

uva e o vinho sdo bastante conhecidos por serem ricos
em compostos fendlicos ou polifendis. Entre estes des-
tacam-se pela sua importancia relativa as antocianinas
(pigmentos vermelhos), apenas presentes nas varieda-
des de uvas tintas ou tintureiras, as catequinas, as proantocianidi-
nas, resveratrol, etc.
Os polifenois encontram-se localizados essencialmente nas par-
tes solidas do cacho, pelicula, grainha e engago, o que determina
que os vinhos tintos apresentem teores muito superiores aos dos
vinhos brancos. A variedade de uva, as praticas culturais, as con-
di¢des edafoclimaticas, bem como a tecnologia de vinifica¢do ¢ o
processo de envelhecimento, sdo fatores que afetam a composicao
qualitativa e quantitativa dos vinhos. Como consequéncia, os vi-
nhos apresentam uma composi¢@o fenolica complexa, que inclui
ndo s6 os compostos provenientes da uva, como também novos
compostos formados durante os processos de vinificacdo e conser-
vacdo. Podem ainda conter outros compostos fenélicos de nature-
za externa, nomeadamente taninos, resultantes do envelhecimento
em vasilha de madeira ou da utilizacao de aditivos enoldgicos.
Sendo compostos muito importantes, os polifendis dos vinhos,
sdo responsaveis pelas suas propriedades sensoriais, particular-
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mente adstringéncia, cor ¢ amargo. A sua importancia na qua-
lidade dos vinhos e o seu efeito benéfico para a saude humana,
nomeadamente no que se refere aos aspetos relacionados com o
seu papel na protegdo sobre as doengas cardiovasculares, tem de-
terminado a investigacdo desenvolvida no Instituto Nacional de
Investigagdo Agraria e Veterindria (Seccao de Polifendis — Polo
de Dois Portos, INIAV), nas ultimas décadas.

Neste artigo, apresentamos alguns resultados mais importantes
obtidos durante os ultimos 20 anos, relacionados com o estudo
dos polifenois, incluindo a determinagdo da sua distribuigdo na
uva e no vinho, o método inovador utilizando a técnica de HSCCC
para isolar os polifenois do bagago de uva em escala preparativa,
o efeito de diferentes tecnologias de vinificagdo sobre o seu con-
teado no vinho, bem como a verificagdo das suas atividades bio-
logicos in vitro e in vivo.

Quantificacao de compostos fendlicos

na uva e no vinho

Utilizando o método de quantificagdo (Sun et al., 1998), os
principais polifendis (catequinas e proantocianidinas) em dife-
rentes castas da uva, e em alguns vinhos tintos originarios de



Portugal, foram quantificados (Sun et al., 2001).

Este trabalho permitiu concluir que: (1) catequinas, proantociani-
dinas oligoméricas e proantocianidinas poliméricas, estdo loca-
lizadas essencialmente nas grainhas, menos nas peliculas e, em
muito pequena quantidade, na polpa; (2) nos vinhos e nas partes
solidas do cacho, as proantocianidinas estdo, essencialmente, pre-
sentes na forma polimérica, e em muito menor na forma oligomé-
rica, ¢, muito pouco, na forma de catequinas; (3) as percentagens
de proantocianidinas poliméricas nas peliculas sdo, geralmente,
mais elevadas do que nas grainhas.

Meétodo inovador para isolar os polifendis do
bagaco de uva em escala preparativa

Como referido anteriormente, os polifenois estdo presentes es-
sencialmente nas partes soélidas da uva (grainha, pelicula e en-
gaco). Assim, o bagago de uva, um subproduto da vinificacao, é
muito rico em polifendis. A separagdo e preparagido de polifenois
de bagaco de uva, especialmente a partir de grainhas, tém poten-
cial de mercado.

Sdo métodos tradicionais de separacdo e preparacdo de polife-
nois: cromatografia de camada fina (TLC), cromatografia liquida
preparativa, cromatografia em coluna (CC) de silica-gel, entre
outros. Estes métodos tém desvantagens pela poluigdo secundaria
que originam, pela sua complexidade, periodo de separacdo lon-
go, baixo rendimento e alto custo.

Em comparagdo com os métodos de separagdo tradicionais, a
cromatografia contracorrente de alta velocidade (HSCCC) ¢
caracterizada pela sua separacdo rapida, nenhuma adsor¢ao da
amostra, boa repetibilidade e baixo custo, o que torna a separagdo
mais eficiente.

Este método (HSCCC), tem sido amplamente utilizado na prepa-
ragdo ¢ separagdo de produtos naturais. Em trabalhos realizados
recentemente, os polifendis existentes no bagaco de uva foram
separados e isolados com sucesso, em escala preparativa (Zhang
et al., 2015).
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Adstringéncia
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Figura 1 - Correlacgdo entre adstringéncia e concentragéao de
proantocianidinas poliméricas nos vinhos tintos jovens.

Contribuicao de poliféndis

para a adstringéncia do vinho tinto

Adstringéncia ¢ definida como “o complexo de sensagoes per-
cebida nas mucosas da boca devido ao excesso de tanino”. E
geralmente aceite que os polifendis, especialmente as proantocia-
nidinas, sdo responsaveis pela adstringéncia de alimentos e vege-
tais, devido a sua interacdo com proteinas salivares. A analise da
composicao de procianidina antes e apds a sua reagdo com pro-
teinas salivares revelou que 82,9% das procianidinas poliméricas
precipitaram. Em comparacdo, apenas 39,4% das procianidinas
oligoméricas precipitaram. Isso indica que a reatividade de pro-
cianidinas poliméricas com proteinas salivares ¢ muito maior do
que a das procianidinas oligoméricas.

A analise sensorial das fracdes de procianidinas oligoméricas e
poliméricas das grainhas de uvas, cada uma delas com diferentes
concentragdes, foram realizadas por um painel sensorial compos-

Quadro 1 - Conteudo de catequinas e proantocianidinas em alguns vinhos de um ano de envelhecimento
Concentragao média (mg/L)

Vinhos Tintos

Percentagem relativa média (%)

Catequinas Oligoméricas Poliméricas Catequinas Oligoméricas Poliméricas
TM 76,2 205,86 479,56 10,0 27,0 63,0
D 50,4 279,6 4124 6,8 37,7 55,5
E 34,7 175,2 334,8 6,4 32,2 61,5
Es 55,2 262,4 466,8 7,0 33,5 59,5
v 18,6 65,2 611,2 2,7 9,4 87,9

TM - Vinho elementar Tinta Miuda (Regido de Lisboa); D - Vinho de castas caracteristicas da Regido do Dao; E - Vinho de castas caracteristicas da Regido

de Lisboa; Es - Vinho elementar Espadeiro (Regido dos Vinhos Verdes); V - Vinho elementar Vinhao (Regido dos Vinhos Verdes)
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to por 10 provadores. Os resultados mostram que a intensidade da
adstringéncia esta positivamente correlacionada com a sua con-
centragdo (Figura 1).

Assim, os resultados obtidos pela andlise sensorial do painel estdo
em consonancia com aqueles obtidos por reagdo quimica. Estes
resultados indicam que para a adstringéncia do vinho tinto contri-
buem, essencialmente, as proantocianidinas poliméricas devido a
quantidade elevada destes compostos no vinho tinto.

Efeito de polifénbdis sobre a estabilidade

de cor de vinho tinto

E sabido que a reagdo entre antocianinas e proantocianidinas é
uma das mais importantes durante a conservagao ¢ o envelheci-
mento do vinho tinto. Os pigmentos formados por esta reag¢ao sdo
mais estaveis do que seus precursores (antocianinas) e apresentam
diferentes propriedades sensoriais.

Em laboratoério, verifica-se que as procianidinas poliméricas tém
major reatividade do que as procianidinas oligoméricas, o que in-
dica que estas podem desempenhar um papel importante na esta-
bilidade de cor de vinho tinto durante o envelhecimento.

Evolucgao de poliféndis durante a vinificagao

e a conservacao do vinho tinto

O aumento da concentragdo de etanol (alcool) durante o processo
de fermentacao favorece a libertacao de catequinas e proantocia-
nidinas do mosto de uva para o vinho.

Durante a fermentagao alcodlica do vinho, as catequinas e proan-
tocianidinas oligoméricas existentes nas grainhas de uva sao par-
cialmente transferidas para o vinho, o que ndo acontece com as
proantocianidinas poliméricas. Relativamente ao engago, a maio-
ria das catequinas, proantocianidinas oligoméricas e poliméricas
nele existentes também sdo transferidas para o vinho. As pelicu-
las e 0 engago da uva sdo importantes fontes de proantocianidinas
poliméricas para o vinho (Sun ef al., 1999b).

Além disso, os diferentes tipos de tecnologias de vinificacdo ori-
ginam efeitos diferentes sobre a composi¢do fendlica do vinho
tinto. O vinho de maceragdo carbonica apresenta a maior quan-
tidade de proantocianidinas, seguido pelo vinho de curtimento
com engaco, e o vinho de curtimento sem engago contém a menor
concentragdo desses compostos, sugerindo que a vinificacdo em
maceragdo carbonica pode ter interesse na produgdo de vinhos
ricos em proantocianidinas.

Muito recentemente, o estudo do efeito da adi¢ao de taninos comer-
ciais de grainhas de uva na composi¢do fenolica, caracteristicas cro-
maticas e atividade antioxidante de vinho tinto (Neves et al., 2010),

38 % abril/maio/junho 2016

revelou que se justifica apenas para os vinhos pobres em polifenois.
Quando adicionados apds a fermentagao alcoolica o seu efeito sobre
a composi¢ao fenolica do vinho tinto ¢ melhor do que quando adicio-
nados antes da fermentagao alcodlica. Outra conclusdo importante
¢ que os taninos das grainhas de uva com alto teor de polifenodis
poliméricos podem libertar quantidade importante de acido galico
para os vinhos e, assim, afetarem as propriedades sensoriais do vi-
nho. Deste ponto de vista, ¢ aconselhavel a utilizagdo de taninos de
grainhas de uva com alto teor de polifenois de baixo peso molecular.

Atividade antioxidante de polifendis

Apesar de grande nimero de trabalhos durante as ltimas trés dé-
cadas terem verificado (confirmado) as atividades bioldgicas dos
compostos fenolicos do vinho, pouco ¢ sabido sobre a atividade
antioxidante dos polifendis poliméricos. Além disso, os polifenois
da uva e do vinho apresentam-se essencialmente na forma poli-
mérica (mais de 80%). Assim, o conhecimento sobre os polifenois
poliméricos da uva e do vinho ¢, sem duvida, muito importante.
A atividade antioxidante in vitro e in vivo de proantocianidinas
oligoméricas e poliméricas foi avaliada por varios autores (Guo et
al., 2007; Spranger et al., 2008). Os resultados mostram que, com
base em concentra¢do molar, os polifenois poliméricos apresen-
tam uma atividade antioxidante mais elevada, seguida dos polife-
nois oligoméricas, enquanto as catequinas apresentam uma menor
atividade antioxidante.

A sua maior atividade antioxidante em comparagdo com outros an-
tioxidantes bem conhecidos, tais como a vitamina C, sugere que
pode ter interesse a sua utilizacdo como antioxidante alternativo. %
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