ENOLOGIA

O SO, EM MOSTOS E VINHOS. A SUA ACAO
ANTISSETICA, ANTIOXIDANTE E ANTIOXIDASICA

Atualmente, em enologia, existe uma
tendéncia para a reducdo do uso de
SO, nos processos de vinificagdo. Vdrios
autores propuseram novas abordagens
para obter uma reducdo significativa
dos sulfitos nos vinhos, como o uso de
aditivos alternativos e/ou métodos fisicos
inovadores. Apenas alguns aditivos
alternativos foram j& autorizados na
vinificacdo, enquanto novos processos
fisicos apenas foram testados a nivel
experimental. No entanto, com base no
conhecimento atual, nenhum destes
métodos se mostrou capaz de substituir
completamente o SO,. Para melhor
enquadrar e delinear estratégias de
reducdo do SO, em vinificacdo, fazemos
neste artigo uma introdugdo ds suas

propriedades quimicas mais importantes.

50

Paulo J.F. Cameira dos Santos
Instituto Nacional de Investigacdao Agraria e Veterinaria

Instituto Nacional de
Investigacdo Agraria
fQV veterinaria, L

Introducdo a quimica do SO,

O diéxido de enxofre € uma molécula polar, a ava-
liar pelo seu elevado momento dipolar (facto que se
reflete, por exemplo, na facil liquefacao do SO,, que
ocorre a -10 °C). A polaridade é uma consequéncia
do facto de a molécula ser nao linear. O SO, é tam-
bém um caso tipico de ressonancia, dado nao haver
uma forma tnica de “dispor” os eletroes na molé-
cula que satisfaga inteiramente todas as proprieda-
des quimicas observadas!. A explicacao para este
facto é a seguinte. O atomo de enxofre, tal como o
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de oxigénio, tem seis eletroes na camada mais ex-
terna, o que totaliza 18 eletroes nesta camada, para
amolécula de SO,. A Figura 1 representa as 4 formas
pelas quais estes 18 eletroes podem ser dispostos
nesta molécula.

Segundo Sienko & Plane (1969), nem a férmula (1)
nem a féormula (2) sdao consistentes com os factos
experimentais. De facto, o que as formulas (1) e (2)
nos indicam é que a molécula de SO, tem uma (cur-
ta) dupla ligacao S=O e uma longa ligacao simples
S-0. Segundo estes autores, os dados experimen-
tais dizem que as duas ligagcoes tém exatamente o
mesmo comprimento. A formula (3) é excluida por
conter eletroes desemparelhados, o que conduz a
moléculas paramagneéticas, o que nao € o caso do
SO,. A formula (4) ¢é tradicionalmente excluida pela
conveniéncia em manter a inviolabilidade da regra
do octeto.

Em quimica, a situacao na qual nenhuma férmula
€ compativel, por um lado, com as propriedades
observadas e, por outro, com a regra do octeto ¢
descrita como ressonancia. A molécula de SO, é por
vezes descrita por uma combinacao das férmulas
(1) e (2), mas a maneira mais correta de o fazer é
dizer que a distribuicao eletrénica real é dita co-
mo “hibrido de ressonancia”. Isto nao quer dizer
que a molécula nao tenha uma estrutura na rea-
lidade, como pode sugerir o termo “ressonancia”.
As propriedades de um hibrido de ressonancia nao
oscilam entre as propriedades de uma das formulas
componentes para outra. As propriedades sao fixas
e sao as da estrutura hibrida real.

Importa agora olhar para outras moléculas conten-
do enxofre e de estrutura préxima do SO,.

A estrutura molecular de algumas oxo-espécies de
enxofre esta representada na Figura 2.

Em solugao aquosa, as formas tautomeéricas geral-
mente aceites para o acido sulfuroso estao repre-
sentadas na Figura 3.

Efetivamente, em produtos alimentares, o SO, en-
contra-se e atua geralmente em meios aquosos,
pelo que é importante olhar de forma mais atenta
para este meio especifico.

O dioxido de enxofre é extremamente toxico pa-
ra os organismos inferiores como os fungos, o que
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Figura 1 - Férmulas possiveis de distribui¢do dos
18 eletrbes das camadas mais externas, na molécula
de didxido de enxofre!®.
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Figura 2 - Estruturas moleculares de algumas
oxo-espécies de enxofre (IV) (didxido de enxofre,
sulfito, hidrogenossulfito, metabissulfito) e de enxofre
(V1) (sulfato). Extraido de 2.
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Figura 3 - Formas tautoméricas geralmente aceites
para o dcido sulfuroso, H,S0,, em solugdio aquosat.,
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explica a sua larga utilizacao nas industrias agroa-
limentares como antissético. E muito solavel na
agua, dando origem a solugdes acidas, contendo
cerca de 5% de acido sulfuroso. Este acido é fraco e
diprotico, formando duas séries de sais: os sulfitos
(como o Na,SO,), que dao solugdes levemente basi-
cas devido a hidrélise do SO;= e os hidrogenossul-
fitos (como o NaHSO,), que dao solucoes levemente
acidicas devido a dissociagao do HSO;". A adigao de
acidos concentrados quer aos sulfitos quer aos bis-
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sulfitos liberta SO,, o que é uma forma convenien-
te de produzir SO, em laboratorio. Este fenémeno
também explica o motivo pelo qual, em vinificacao,
os sais de bissulfito sao muito utilizados como for-
ma pratica e facil de produzir SO,, dado que o vi-
nho, sendo um meio acido, provoca a libertacao de
SO, a partir destes sais.

Sulfitos, hidrogenossulfitos e o acido sulfuroso sao
agentes redutores (fracos) e sao facilmente oxida-
veis a sulfatos, embora esta reagao seja por vezes
lenta®.

O SO, em enologia - Generalidades

A uva é um fruto acido, variando o seu pH, em es-
tado de maturagao, entre 2,8 e 4,1 (consoante a va-
riedade da uva e as condi¢des edafoclimaticas). De-
vido a grande diversidade de solutos presentes em
mostos e vinhos (este Gltimo também caracteriza-
do pela presenca de etanol), a forca i6nica assume
particular significado nestes meios!.

O didxido de enxofre € utilizado principalmente no
vinho como agente antisséptico contra microrga-
nismos, como agente antioxidante e como inibidor
de enzimasP. No mosto da uva, o SO, reduz a oxida-
¢ao e a carga microbiana total, favorecendo a sele-
¢ao de Saccharomyces cerevisiae, reduzindo assim
o risco de processos de fermentagao a decorrer em
paralelo, portanto nao desejados nem controlados.
Apos a fermentacao malolatica, o uso de SO, visa
eliminar bactérias de deterioragao, como bactérias
do acido latico e do acido acético, e leveduras como
Brettanomyces/Dekkera, responsaveis por defeitos
sensoriais relacionados com a producao de fendis
volateis®. Os sulfitos também oferecem protecao
contra o oxigénio atmosférico que se dissolve no
mosto de uva e no vinho durante as operacoes de
vinificagao. As reacdes de oxidacao podem afetar
positiva ou negativamente a qualidade do vinho,
com base na sua composicao e na eventual expo-
si¢ao ao oxigénio durante a vinificagao. Os sulfitos,
como o SO, molecular, os ioes bissulfito HSO;" e /ou
0 SO, combinado podem interferir neste processo.
Por exemplo, o SO, é eficaz na prevencao da de-
gradacao de numerosas moléculas envolvidas nos
aromas e na cor do vinho, enquanto a forma HSO,
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pode inibir enzimas oxidativas nos mostos, assim
COmo prevenir o escurecimento oxidativo em vi-
nhos brancos!™.

O SO, também pode reagir com quinonas, redu-
zindo-as e regenerando assim os fenois correspon-
dentes que lhe deram origem (Figura 7)®*.

O caso particular da reducdo das quinonas

e a protecdo dos compostos aromdaticos
Tendo, portanto, capacidade para reduzir as qui-
nonas, o SO, tem além disso capacidade de reagir
com os aldeidos, em particular o acetaldeido, com
efeitos positivos na reducao da percecao sensorial
de defeitos tipicos da oxidagao'.

As quinonas sao cetonas ciclicas conjugadas pos-
suindo, portanto, dois grupos cetonicos. Assim, ¢
previsivel que reajam com o SO,, como qualquer ce-
tona, tal como se apresenta no esquema da Figura 4.
Durante esta reagao, a quinona ¢ reduzida a hidro-
quinona, um processo que envolve a captacao de
dois eletroes ao agente redutor (o SOy”).

Em produtos alimentares, as quinonas mais impor-
tantes sao as formadas pela oxidacao enzimatica
dos orto-difendis, conforme o esquema da Figura 5.
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Figura 4 - Ataque nucleofilico do SO;~ a uma cetona
ciclica (p-quinona) em solugdo hidroalcodlica.
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Figura 5 - Oxidagdo enzimdtica de um composto
fendlico (a sigla PPO designa uma enzima
polifenoloxidase, por exemplo, a tirosinase ou a
lacase).
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Os passos intermédios desta reagao estao repre-
sentados na Figura 6.

Portanto, a redugao das quinonas pelo SO, para vol-
tar a originar difendis € um fator a ter em conside-
racao em tecnologia alimentar. No caso dos vinhos
brancos, quando é desaconselhavel a presenca de
coloracao amarelo “dourado” ou “torrado” que as
quinonas lhes conferem (denunciando a oxidagao
subjacente a que o vinho foi sujeito), a reducao des-
tas pelo SO, pode ser uma propriedade ttil deste
aditivo em enologia™. Este conjunto de reacoes es-
ta representado na Figura 7.
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Figura 6 - Detalhe da oxidagdo enzimdtica de um
composto fendlico.

Alguns aspetos negativos relacionados
com o uso exagerado de SO,

O SO, e o sulfureto de hidrogénio (H,S) sao produ-
zidos naturalmente pelas leveduras, durante a via
metabdlica de assimilacao do enxofre, a um nivel
que difere em funcao da estirpe. Portanto, o uso
descontrolado de sulfitos como conservante pode
conferir ao vinho um aroma negativo de ovos po-
dres, geralmente associado ao H,S e aos compostos
de tiol™™, além de inibir a fermentacao malolatica
e representar um risco para a satde humana. Al-
guns compostos derivados do SO, também afetam
negativamente a satde humana, causando sinto-
mas como urticaria, angioedema, dermatite, diar-
reia, dor abdominal, broncoconstricao e anafilaxia
em individuos sensiveis. A toxicidade e o potencial
alergénico do SO, também sao preocupantes, uma
vez que este composto é amplamente utilizado co-
mo conservante em muitos alimentos e acumula-se
no organismo humano™*.
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Figura 7 - Redugdo das quinonas aos compostos fendlicos que lhes deram origem, por a¢do do SO, ou do dcido

ascorbico.
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Conclusoes

Tendo em consideracao estes aspetos, a Organiza-
¢ao Mundial da Satde (OMS) estabeleceu um va-
lor para a ingestao diaria aceitavel (IDA) de SO, de
0,7 mg /kg de peso corporal, e alegislagao da Uniao
Europeia exige que a indicacao “contém sulfitos”
seja mencionada no rotulo se o total de SO, contido
no vinho for superior a 10 mg /L (Diretiva 2003/89/
CE). Por todas estas razoes, os compostos de enxo-
fre representam um dos parametros mais impor-
tantes na determinacao da aceitabilidade para a
comercializacdao do vinho!, Portanto, a tendéncia
geral é reduzir o uso de SO, nos processos de vini-
ficacao. Recentemente, varios autores propuseram
novas abordagens desenhadas para obter uma re-
ducao significativa dos sulfitos nos vinhos, como o
uso de aditivos alternativos e métodos fisicos ino-
vadores™™ ™. Apenas alguns aditivos alternativos ja
foram autorizados na vinificagao, enquanto outros
sistemas foram apenas testados a nivel experimen-
tal®. No entanto, com base no conhecimento atual,
nenhum destes métodos se mostrou capaz de subs-
tituir completamente o SO,. Embora as diretrizes
relatadas na resolucao OIV-OENO 631-2020™ da
Organizagao Internacional da Vinha e do Vinho
(OIV) possam ajudar os produtores de vinho a li-
mitar a presenca de SO, no vinho, sao necessarios
mais estudos para definir praticas de vinificagao
adequadas sem o uso deste conservante. ©
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