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RESUMO

Os autores efectuaram um estudo comparativo de dois processos
de extraccdo da matéria corante de bagacos vinicos (lexiviacdo com
soluclo sulfurosa a 2Zg/l e com 4gua a T0°C). Foi ainda estudada a
riqueza antocidnica de bagacgos provenientes de algumag castas tintas
v e tintureiras da regifo do Oeste, bem como a influéncia da ensilagem
do bagago na composicio dos extractos obtidos.

INTRODUCAO

A utilizacdo de pigmentos antocifnicos na coloracado de
produtos alimentares e farmacéuticos em substituicdo de certos
corantes de sintese, em particular de derivados diazbicos, cuja
toxicidade tem levado a sua interdicdo em diversos paises, tem
motivado nos Gltimos anos o desenvolvimento de grande niimero
de pesquisas no dominio dos corantes naturais dos produtos
vegetais.

Um dos primeiros problemas que se pde é o da disponibilidade
comercial das antocianas, o seu custo e a sua pureza. Embora
a.concentragdo em antocianas nos tecidos vegetais mais coloridos
seja baixa, o que dificulta a obtencio de antocianas puras a
um custo razoavel, estes pigmentos encontram-se quer em nume-
rosas flores e frutos quer nos subprodutos de transformacio
desses frutos. Destes, salienta-se os subprodutos da vinificacdo
em tinto que constituem, para os paises vitivinicolas, uma das



— 48 —

principais matérias-primas para extraccdo de corantes naturais,
ndo s6 pela sua disponibilidade em quantidades apreciaveis como
pelo seu teor em antocianas. Por outro lado, como refere
Mourgues  (1978), a. producdo de antocianas a partir de sub-
produtos da vinificacdo, além de permitir a recuperagiao dum
produto valorizdvel,  contribui- duma forma - positiva’ para a
reducdo da carga poluente dos efluentes das destilarias.

A riqueza dos bagacos em antocianas é muito variavel
(de 1 a 10 g 'de antocianas, por vezes malis, por kg de bagaco
fresco), a qual depende nfo s6 da casta como das caracteris-
ticas do ano, data da vindima e do processo de vinificagdo
(Bourzeix; 1980). ,

Industrialmente, a extraccio das antocianas do bagaco é
em geral efectuada por. lexiviagdo deste com uma solucio
aquosa  de anidrido -sulfuroso ou com agua a 60-70°C, a que
se segue. um processo de concentracdo ou  de purificacio-
-concentragdo (por recurso a adsorventes selectivos).

Assim, e dado o interesse de que se reveste a obtencdo
de corantes naturais no nosso pais, propusemo-nos estudar toda
a problematica da extraccdo da matéria corante de subprodutos
vinicos, sendo esta primeira parte do trabatho dedicada ao estudo
comparativo de dois processos de extraccfo, bem como ao estudo
da riqueza antociinica de bagacos provenientes de algumas
castas tintas e tintureiras da regido do Oeste. Pretendeu-se ainda
estudar a influéncia da ensilagem do bagago na composicido dos
extractos: obtidos. '

MATERIAL E METODOS

Este estudo foi efectuado, na vindima de 1978, com bagagos
obtidos ap6s vinificacdo por curtimenta completa de 60 kg de
uva, ndo desengacada, de diferentes castas da regido do Qeste
(Jodo Santarém, Tinta Mitda, Alicante Tinto e Benfica); para-
lelamente foi estudado um bagaco da Adega Cooperativa de
Dois  Portos (obtido ‘por vinificagiio classica, com desengace
prévio, dum- lote de castas da regido). A extraccio da matéria
corante foi:efectuada com solucio sulfurosa, sendo os ensaios
realizados com bagaco fresco e ensilado durante 3 meses.

Na vindima de 1979, foram repetidos os ensaios com bagacgos
frescos provenientes da Adega Cooperativa de Dois Portos e



da vinificacdo de 60kg de uva das castas Jodo Santarém e
Alicante Tinto, tendo sido estudados comparativamente os pro-
cessos de extraccdo com solucdo sulfurosa e com Agua quente
(60-70°C).

Na vindima de 1980, foram novamente repetidos os ensaios,
mas apenas com bagacos (frescos e ensilados) provenientes da
Adega Cooperativa de Dois Portos, utilizando-se os dois pro-
cessos de extraccdo’ referidos anteriormente.

A extracciio das antocianas do bagaco foi realizada com
solucdo sulfurosa a 2g/1 de acordo com a téenica de extraccio
proposta por Bernou et al. (1976) por maceracio do bagaco
durante 24 h (duas primeiras horas com agitacfo) e com agua
a 70°C (Bourzeix, 1980) com um tempo de contacto de 1h
com agitagfo intermitente.

Apos extraccdo da matéria corante do bagaco com solucdo
sulfuresa, procedeu-se a uma acidificacfo do meio com HCI conc.
na razgo de 24 ml/l, para descombinacio das antocianas para
posterior operacdo de purificacdo (sendo as determinacSes
analiticas efectuadas apés acidificacio, nas amostras de 1978
e 1979).

A quantidade de bagaco utilizado para cada um dos ensaios
foi de 1,5 kg, sendo a relagio «peso de bagaco/volume de solvente»
de 1kg/41 (relacdo Optima segundo os ensaios previamente
realizados). Apés maceracdo, os bagacos foram submetidos a
uma prensagem ndo muito prolongada com uma prensa manual
«RIEGER-WERK» (apds arrefecimento no caso do extracto a
70° C), sendo as solugBes clarificadas por centrifugacio e filtra-
¢80 sobre filtro de fibra de vidro 'Whatman AG/F sob vazio
(apbs tratamento pelo frio a 8 C durante 48h no caso do
extracto obtido a T0° C).

A ensilagem dos bagacgos foi efectuada em balSes de 31
(2,5kg de bagago), adaptados com valvula de 4gua, tendo o
bagaco sido bem calcado para eliminacio de ar cobrindo-se a
sua superficie com metabissulfito de sédio.

Métodos de andlise

Antocianas totais — método de Ribéreau-Gayon e Stones-
treet = (1965), utilizando a descoloracio das antocianas pelo
bissulfito de sédio.
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Taninos totais — método de Masquelier et al. (1959).
Polz‘fené@'s totais — método de Folin-Denis, segundo Sin-
gleton ¢ Rossi (1865).

Indice de polifendis totais (D.O. 280 nm) — método de Ribé-
reau-Gayon (1970), modificado por Mourgues e Raynal (1977).

Andlise qualitativa e quantitative des antocionidinas — por
cromatografia em camada fina e espectrofotometria segundo
Spranger-Garcia (1981).

Andlise qualitetiva das antocianings — por cromatografia
em papel segundo Ribéreau-Gayon (1968).

Acido tartdrico — método colorimétrico segundo Rebelein
{Lipka e Tanner, 1974).

- pH — potenciometria.

Extracto seco totel — método indirecto (densimetria).

- Agticares redutores — determinagao gravimétrica da quan-

tidade de oxido cuproso precipitado por um excesso de licor,
cupro-alealino, com wuma prévia defecagho da amostra com
acetato. neutro de chumbo.

Anidrido sulfuroso (total e livre) —titulagdo iodométrica,
segundo Ripper.

RESULTADOS E DISCUSSAO

‘No Quadro I refere-se as determinacgOes analiticas efec-
tuadas nas diversas solucles de extracgfo.

Quanto & conservacio do bagaco, verifica-se uma apreciavel
dirhinuicdo da quantidade de antocianas e de outros polifenois
extraidos; parecendo este facto nédo ser devido apenas a uma
degradacio das antocianas, mas fundamentalmente a problemas
de ordem fisiologica que diminuem a capacidade de difusfo das
antocianas na solucio de extraccio. Embora o bagago tenha
sido conservado sob atmosfera redutora, observa-se, durante
um periodo de ensilagem de apenas 8 dias, uma quebra de 30 %
do teor em antocianas extraidas com a solucdo sulfurosa a 2 g/l
e de apenas 179 com Agua a 70°C; durante um' perfodo de
ensilagem de 3 meses, a quebra verificada é da ordem dos 90 %
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no caso dos extractos de solugdo sulfurosa, valor este bastante
superior & percentagem de quebra de outros polifendis extraidos,
0 que. é perfeitamente notorio. pela analise dos valores expressos
no Quadro I para as relagbes TAN/ANT e POLIF/ANT.

Verifica-se uma nitida diferenca de compesigio das golugbes
antociinicas obtidas pelos dois processos de extracgdo ensaiados;
evidenciando-se- a melhor qualidade dos extractos obtidos pelo
processo de extraeccio com solugdo sulfurosa, ndo s6 pelo teor
mais elevado em antocianas mas também por. as relacges
POLIF/ANT e TAN/ANT apresentarem valores mais baixos,
o que aponta para menores problemas de estabilidade de cor
a0 :longo do tempo:

Quanto 3 composicio antocidnica dos extractos observa-se,
pela analise cromatografica realizada (Ribéreau-Gayon, 1968),
a’ presenca de diversas formags: heterosidicas e aciladas, sendo
predominantes o monoglucésido-3-malvidina e o monoglucdsido-
-3-peonidina, aparecendo ainda o monogliucésido-3-petunidina e o
monoglucdsido-3-delfinidina nos: extractos de. solugdo sulfurosa,
08 quais estio ausentes ou presenteg sob a forma de vestigios
nos extractos de agua a 70° C.

A analise quantitativa foi efectuada por colorimetria das
formas agluconas obtidas apos hidrdlise Acida dos extractos,
e’ previamente separados por cromatografia em camada fina
(Spranger-Garcia, 1981). Verificou-se uma predominincia  da
malvidina e da peonidina, em especial nos extractos de bagaco
das castas tintureiras, sendo a malvidina a mais importante nos
extractos de bagacgo de castas tintas e no da Adega Cooperativa
de Dois Portos e a peonidina nos das castas tintureiras (onde
08 valores encontrados sdo extraordinariamente superiores aos
da malvidina); relativamente As restantes antocianidinas, a
cianidina apresenta-se como a mais importante em todos os
extractos de bagaco, com  excepcdo do . da casta Santarém,
podendo este facto ser explicAvel pelo: relativamente baixo valor
de leucoantocianas deste extracto, uma vez que a cianidina, nio
existindo na forma glucosidica deverd ser originada pela trans-
formacéo da leucocianidina em cianidina apdés o aquecimento
em meio acido, conforme é referido por diversos autores.

Os valores apresentados no Quadro I, relativos & concen-
tracdo em 4cido tartarico das solucdes antocifnicas obtidas pelos
dois processos de extraccio sfo equivalentes, variando entre
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144 e 324 g de 4cido tartarico extraido por kg de bagago
tratado, embora seja de referir que parte do 4cido tartarico
extraido do bagaco, por tratamento a quente, foi eliminado sob
a forma de bitartarato por acglo do frio (48h a 8 C), antes
da realizacio da anilise; a recuperacdo dos tartaratos devera
ser encarada a par da dos corantes antocidnicos e do alcool,
numa instalacdo de aproveitamento de subprodutos vinicos.

CONCLUSOES

Os extractos antocinicos obtidos por tratamento do bagaco
com solugio sulfurosa apresentam uma melhor gualidade, néo
s6 pelos seus mais elevados teores em antocianas como pelas
suas mais elevadas percentagens de antocianas relativamente
ao conjunto dos polifendis.

A influéneia- da ensilagem do bagaco traduz-se por uma
elevada quebra da quantidade de antocianas extraidas, pro-
vavelmente devida a uma menor capacidade de difusao das
antocianas na solucio de extraccio motivada por problemas de
ordem fisiologica.

Observou-se uma predominancia do monoglucésido-3-malvi-
dina e do monoglucésido-3-peonidina, em especial nos bagacos
de castas tintureiras, sendo o primeiro o malis importante nos
das castas tintas e o segundo nos das castas tintureiras.

RESUME

La matiére colorante des sous-produits de Ia vinification
I — Procédés d’extraction

Les  auteurs ont effectué une étude comparative de deux procédés
dextraction. de la matiére colorante de marcs de raisin (diffusion -avec
une solution d’anhydride sulfureux a 2g/1 et avec de l'eau’ chaude-70° C):
On a etudié aussi la. composition anthocyanique des marcs provenant de
quelques cépages rouges et teinturiers de la’' région Ouest du Portugal,
et aussi linfluence de ensilage du marc dans la composition des extraits

obtenus.
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SUMMARY

Anthocyanin recovery from wine pomace
I ~ Extraction systems

The authors have studied two anthocyanin recovery systems from
wine pomace (with a sulfurous solution 2 g/l and hot water at 70° C).

It has been also studied the anthocyanin composition from the wine
pomace of different red and teinturier wvarieties from the region west
Portugal, and also the ensilage effect in the composition of the colored
extracts.
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