ENOLOGIA

O VINHO E SUA COMPOSICAO.
ORIGEM E ESTRUTURA
DOS SEUS CONSTITUINTES COLOIDAIS
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ENOLOGIA

O vinho € o resultado da transformacdo
de materiais vegetais (bagas de uva) por
microrganismos (leveduras, bactérias

Tabela 1 — Particulas coloidais e nédo coloidais

tipicamente encontradas nos vinhos
(adaptado de ™ e 1)
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mais frequentemente encontrados nos vinhos estao
descritos na Tabela 1. Sdo originarios do cacho de Cristais de bitartarato 5x107al
uva ou segregados por leveduras, bactérias e fun- Bacterias 5x10"a 710"
gos. Em geral, um bom conhecimento da composi- Leveduras 1a3
¢ao do vinho pode ajudar na escolha do processo de Kieselguhr, fibras e detritos 5x10! 2 10

clarificagcao mais adequado. O nivel de clarificacao
a ser alcangcado nem sempre € o mesmo, dependen-
do do tipo de vinho, do seu estagio de evolugao e do
seu destino. Por exemplo, para alguns vinhos velhos
nao é necessaria nenhuma clarificacao, enquanto
que para vinhos jovens, destinados rapidamente ao
mercado, uma clarificacado cuidadosa é necessa-
rial. As variagoes na filtrabilidade encontradas de
um vinho para outro refletem diferencas de com-
posicdo, uma vez que os varios solutos, especial-
mente a matéria coloidal, desempenham um papel
fundamental nos mecanismos de transferéncia de
massa (bem como a matéria nao coloidal). Essas va-
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riacoes de composicao sao em grande parte deter-
minadas pela matéria-prima (casta), pelo método
de vinificacao e pelas variagoes climaticas anuais.
Outras variacdes podem ocorrer durante a fermen-
tagao alcoolica e malolatica, bem como durante os
tratamentos finais (colagens, centrifugagoes)®.

2. Polissacaridos da uva e do vinho

2.1. Generalidades

As plantas sao compostas por células cuja parede
celular é rica em hidrato de carbonos, uma carac-
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teristica pela qual se distinguem das células ani-
mais®. De facto, as plantas tém tecidos cuja parede
desempenha um papel estrutural e morfologico im-
portante. A parede dos tecidos jovens é essencial-
mente composta por duas partes: a lamela meédia e
a parede primaria (Figura 1). A parede secundaria s6
¢ formada em alguns tecidos quando o crescimento
celular cessa (por exemplo, no caso da madeira) e
consiste na acumulacao progressiva na parede se-
cundaria de celulose, hemiceluloses e lignina.

Do ponto de vista quimico, as paredes celulares po-
dem conter, dependendo do seu tipo (primarias ou
secundarias), polissacaridos, lignina e proteinas.

parede primaria
pecto-celuldsica

lamela média

Figura 1 - Esquema de uma célula vegetal jovem.
Extraido de .

Os polissacaridos das paredes constituem um gru-
po de compostos complexos, classicamente divi-
didos em pectinas, hemiceluloses e celulose. Nas
paredes celulares dos frutos, as pectinas (ou pec-
tatos) sao predominantes. Durante os processos de
transformacao dos frutos, a compartimentacgao ce-
lular é rompida e as macromoléculas de hidrato de
carbono sao submetidas a a¢ao de enzimas hidroli-
ticas, resultando na sua degradacao. Em tecnologia
alimentar, os produtos da degradacao enzimatica
da parede pectocelulésica sao encontrados nos de-
rivados de frutas na forma de macromoléculas de
hidrato de carbono.

A presenca de polissacaridos nos sumos de frutas e
seus derivados é conhecida ha muito tempo. Antes
da sua estrutura quimica ser elucidada, os en6logos
dividiram os polissacaridos do vinho provenientes
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da uva em “gomas” e “pectinas” (respetivamente,
para polissacaridos maioritariamente neutros e
maioritariamente acidos), enquanto os polissacari-
dos libertados no meio por microrganismos foram
designados “mucilagens”.

O tipo e a quantidade de polissacaridos originarios
da uva (Figura 2) e solubilizados no vinho depen-
dem muito do método de vinificacao utilizado.

Polissacéridos neutros livres e associados as pectinas nativas

3 @ AGP livre no

bago de uva

Insergdo das fragdes ramnogalacturénicas no seio das pectinas nativas

6nico principal

_/\/\/\/Tv

1 -0 RG-ll esté integrado no polil ligal
2 -0 RG-ll constitui uma ramificagdo

Legenda:

¥

¥ polimero de arabinana

F

Figura 2 - Origem dos polissacdridos da uva .

Cadeia de arabinogalactana

do tipo Il regido homogalacturdnica

regido ramnogalacturonica
< proteina

ramnogalacturonana |
Ramnogalacturonana Il

Em geral, os métodos de vinificacao com macera-
¢ao resultam em vinhos mais ricos em macromo-
léculas de polissacaridos. O uso de preparacdes
enzimaticas comerciais na vinificagdo também ¢é
possivel melhorar e acelerar a degradagao da pare-
de celular, e consequentemente influenciar a com-
posicao polissacaridica do vinho obtido, tornando-
-0 mais rico em polissacaridos.

2.2. Polissacdridos do vinho

provenientes da uva

Na uva, a estrutura das pectinas nativas € essen-

cialmente a seguinte (Figura 2):

- Longas cadeias de residuos de acido galacturoni-
co ligados em a-(1—4) e parcialmente esterifica-
dos por metanol ou acido acético constituem as
regioes homogalacturdnicas ou regioes lisas.
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- Regides que alternam com as anteriores, onde
a insercao de residuos de L-ramnopiranosideos
substituidos por cadeias laterais constituidas
principalmente de agucares neutros, induzem
curvas pécticas na cadeia, formando as regioes
ramnogalacturonicas ou regioes erigadas.

As enzimas celulares responsaveis pela degradacao
das pectinas nativas da uva sao, de acordo com o
seu modo de acao, as endo-poligalacturonases, as
pectina-metil-esterases ou as pectina-liases. As
regides ramnogalacturdnicas e as cadeias laterais
neutras sao insensiveis a agao dessas enzimas e,
portanto, sao encontradas intactas no vinho, dado
que “sobreviveram” a acao das enzimas nas fases
pré-fermentativas.

a) Polissacdridos Maioritariamente Neutros

Arabinanas

Sao constituidas por uma cadeia principal de resi-
duos de arabinofuranose ligados em a-(1—5), rami-
ficada no carbono 3 por unidades de arabinofura-
nose monomeéricas.

Arabinana linear

—walAra  f-(1 —w 5 a-Llain
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Belleville et al. (1991)*, durante a analise da maté-
ria organica adsorvida numa membrana mineral
encrustada ap6s um teste de microfiltracao de um
vinho tinto, relataram a presenca de uma arabinana
linear ligada em a-(1—5) e muito fracamente subs-
tituida por residuos de arabinose em C3. Esse poli-
mero insolavel é provavelmente produzido durante
a vinificacao pela hidrolise enzimatica dos residuos
de arabinose ligados em o-(1—3) na cadeia prin-
cipal da arabinana anteriormente descrita. Essas
longas cadeias tornam-se completamente lineares,
tornando-as insolaveis e conferindo-lhes uma ten-
déncia acentuada a formacao de turbidez e colma-
tacao das superficies de filtracao.

Arabinogalactanas Tipo Il (AGP-I)

As arabinogalactanas Tipo II* tém em comum um
ntcleo de galactana B-(1—3)-D ramificada no car-
bono 6 por cadeias externas de galactose ligadas
em (1—6). Essas cadeias laterais sao fortemente
substituidas nos carbonos 3 e 4 por residuos de ara-
binose. Esse ntcleo polissacaridico esta associado
a proteinas, dai o nome de arabinogalactana-pro-
teina (AGP). Essa estrutura complexa e altamente
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Figura 3 - Polissacdridos do vinho maioritariamente neutros .
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ramificada, conferindo uma aparéncia globular a
essas moléculas, esta mais ou menos ligada a ca-
deias ramnogalacturoénicas, o que explica as varia-
¢oes nos teores de acidos uronicos e ramnose, de-
pendendo da molécula considerada. Além disso, a
quantidade de proteina é variavel, mas permanece
baixa e inferior a 10% do peso seco. O conjunto de
AGP representa entre 30 e 40% dos polissacaridos
soltveis do vinho.

b) Polissacdridos Maioritariamente Acidos

Ramnogalacturonanas | (RG-1)

Sao estruturas relativamente simples, compostas
pela alternancia de uma cadeia de residuos de ram-
nose com residuos de acido galacturoénico. A ram-
nose serve como ponto de ramificagao para cadeias
laterais contendo arabinanas e arabinogalactanas.
Os RG-Isao degradados por enzimas com atividade
ramnogalacturonase. Este tipo de molécula ainda
nao foi formalmente identificado no vinho até ao
momento, dado que, ao serem degradadas enzima-
ticamente nas fases pré-fermentativas, ja nao estao
presentes no vinho.

Ramnogalacturonana |
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Figura 4 - Polissacdridos do vinho maioritariamente
dcidos “.
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Ramnogalacturonanas Il (RG-II)

Sao moléculas pectinicas de estrutura muito com-
plexa, compreendendo uma regiao homogalacturo6-
nica de sete a onze unidades, com quatro ramifica-
¢Oes contendo actcares neutros e acidos urénicos,
incluindo varios agucares raros. A sua estrutura e
insercao exata nas pectinas nativas ainda nao sao
totalmente conhecidas, embora haja hipoteses (Fi-
gura 4). Parecem estar ancoradas na cadeia galac-
turdnica principal ou constituir uma cadeia lateral.
As RG-II nao sao degradadas pelas endopectinases.
Representam entre 20 e 30% dos polissacaridos so-
laveis do vinho.

2.3. Polissacdridos do vinho

produzidos por microrganismos

O termo “mucilagens” tem sido usado para desig-
nar o conjunto de polissacaridos presentes nos
vinhos e produzidos por microrganismos. Os dois
principais agentes microbianos envolvidos sao as
leveduras de fermentacao alcoolica (Saccharomy-
ces cerevisiae) e os fungos parasitas da uva, como
Botrytis cinerea. (Figura 5)
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Estrutura da B-glucana de Botrytis cinerea, segundo Doubourdieu etal. (1981)
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Figura 5 - Polissacdridos do vinho secretados por
microrganismos .
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E ENGARRAFAMENTO

Usseglio-Tomasset (1976)® demonstrou que as le-
veduras libertavam no vinho coloides glucidicos do
tipo glucomanana. Sao, na verdade, manoproteinas,
constituidas principalmente de manose, contendo
glucosamina ligando as N-glucanas a parte protei-
ca, e B-glucanas, constituidas por longas cadeias de
glucose ligadas em B-(1—3), ramificadas por moné-
meros no carbono 6. A sua concentracao depende
do método de vinificagao e do método de conser-
vacao do vinho no final da fermentacao. Essas es-
truturas geralmente constituem entre 20 e 40%
dos polissacaridos soltveis do vinho.

O isolamento de um composto do tipo dextrana
a partir de mostos de uvas afetadas por podridao
foi relatado pela primeira vez por Laborde (1907)".
Dubourdieu et al. (1981)™ demonstraram entao que
vinhos produzidos a partir de colheitas infetadas
continham polissacaridos provenientes de fungos
parasitas (Botrytis cinerea). Trata-se de polimeros
de D-glicose ligados em p-(1—3) e fracamente subs-

tituidos por residuos de D-glicose em B-(1—6). A Fi-
gura 6 apresenta dois aspetos do desenvolvimento
do fungo Botrytis cinerea.

2.4. Implicacgbes tecnoldgicas

dos polissacdridos do vinho

Além de seu efeito na limpidez dos vinhos por for-
macao de turvagoes, como no caso das cadeias de
arabinanas lineares descritas anteriormente, as
principais influéncias tecnologicas dos coloides
glucidicos sao exercidas essencialmente em dois
niveis: na estabilizacao tartarica por interacao com
os sais de tartarato de calcio e potassio, e colmata-
¢ao das superficies de filtragao.

a) Polissacdridos e estabilizacdo tartdrica

Os enologos sempre observaram que alguns polis-
sacaridos do vinho se opdem a clarificacao espon-
tanea, e por essa propriedade os designaram “co-
loides protetores”. Esse fenomeno € devido as inte-
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Figura 6 - Fungo segregador de polissacdridos no bago de uva®.

A esquerda: “Podrid&o nobre” da uva, causada por Botrytis cinerea; veem-se os conidiéforos que emergem dos
poros, e causam fendas na pelicula da uva infetada.
A direita: fotografia SEM do primeiro estdgio do desenvolvimento de Botrytis cinerea, 17 horas apds a
inoculacdo.

ragoes entre os polissacaridos e os sais no processo
de formagao de cristais de acido tartarico (tartara-
to neutro de calcio e bitartarato de potassio). Essas
macromoléculas, portanto, seriam um obstaculo a
estabilizacao tartarica do vinho pelo método do ar-
refecimento prolongado. Posteriormente, demons-
trou-se que as macromoléculas extraidas dos invo-
lucros celulares de leveduras podem constituir um
adjuvante enologico “natural” contra a precipitagao
tartarica dos vinhos.

Apos a filtragao, pode haver uma diminui¢ao na
quantidade de polissacaridos no vinho, o que, des-
locando o equilibrio das interacoes entre os polis-
sacaridos e os sais, por sua vez, pode induzir uma
precipitacao tartarica indesejada. A possibilidade
de manipular esse equilibrio ¢ também usada em
algumas praticas enolégicas, como a adigao de go-
ma arabica ou carboximetilcelulose (CMC).

b) Polissacdridos e a colmatacgdo das superficies
de filtracdo

Os polissacaridos também estao diretamente en-
volvidos no colmatagao dos filtros e membranas de
filtracao. No entanto, os investigadores observaram
que o poder de colmatacao de um vinho nao es-
ta diretamente relacionado com a sua quantidade
total de polissacaridos, e que vinhos com concen-
tracoes semelhantes de coloides glucidicos podem
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apresentar diferente suscetibilidade a colmatagao
de membranas de filtracao. Varios investigado-
res® ¥, demonstraram que o poder de colmatagao
dos polissacaridos estd em parte relacionado ao
seu volume hidrodinamico.

Colmatacdo relacionada com os polissacdridos

do vinho provenientes da uva

Para esta classe de polissacaridos, varios investi-
gadores demonstraram que, com excecao das fra-
¢oes contendo polissacaridos maioritariamente
acidos, existe uma correlagao significativa entre
o volume hidrodinamico e o poder de colmatagao
das fracdes polissacaridicas em solugao-modelo?.
O poder de colmatagao anormalmente alto do RG-
-1I, considerando o seu baixo peso molecular, po-
de ser explicado pela sua adsorcao preferencial na
membrana, devido a sua carga negativa ao pH do
vinho. Um polissacarido insolavel (principalmente
um arabinana linear muito pouco soltvel) também
induz uma reducao significativa no rendimento da
filtracao®.

Colmatacdo causada pelos polissacdridos do vinho
produzidos por microrganismos

As manoproteinas de Saccharomyces cerevisiae
tém um efeito de colmatacao, devido a sua abun-
dancia natural e alto peso molecular. As dificulda-
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des de filtracao devido a presenga de glucana de
Botrytis cinerea sao significativas. No entanto, os
rendimentos de filtracao dos vinhos provenientes
de colheitas contaminadas por B. cinerea puderam
ser melhorados com o uso de preparagoes enzima-
ticas comerciais contendo atividade B-glucanase. ©
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