Eenologia

Quantificacao dos taninos de carvalho
e tipos de tosta das barricas
Impacto na estabilidade antioxidante

de vinhos brancos

Apds 6 geracdes de tradicao e qualidade, a Vicard Géneration 7 nasceu de um vasto programa

de I&DE iniciado em 2008, com o objetivo de controlar os fatores que causam variabilidade

nas barricas e trazem maior precisao a maturagao do vinhos.

Pontos-chave

e O que caracteriza um vinho branco de exceléncia, para
além da sua complexidade organolética, é a sua capacidade
de melhorar com o tempo.

* O estigio melhora a estabilidade oxidativa dos vinhos
brancos.

* Independentemente do ano de colheita ou da matriz
do vinho, verifica-se uma correlagdo positiva entre a
estabilidade oxidativa do vinho e o potencial de tanino da
barrica de carvalho, quantificado por espectroscopia de
infravermelho proximo, em aduelas ndo tostadas.

inhos brancos de exceléncia, além da sua complexidade

organolética, tém a capacidade de melhorar com os anos.

A instabilidade oxidativa foi observada pela primeira vez
no inicio dos anos 90. A partir dessa altura, os endlogos vém assu-
mindo maior preocupagdo para evitar o precoce envelhecimento
dos vinhos.
A monitorizagdo do estagio (estagio de afinamento em barrica)
¢ um processo intrinseco e essencial para a produ¢do de vinhos
de superior qualidade. Além do papel que desempenha na micro-
-oxigenacdo e no enriquecimento em compostos fendlicos e aro-
maticos, a madeira de carvalho tem acdo antioxidante, que in-
fluencia o potencial redox no vinho e, consequentemente, a sua
estabilidade oxidativa. A capacidade antioxidante da madeira de
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carvalho depende da quantidade de taninos eldgicos [, 3], apre-
sentando uma forte correlagdo entre a capacidade antioxidante do
vinho ¢ a sua concentragdo em taninos elagicos.

Este estudo vem confirmar que os taninos hidrolisaveis assumem
um papel importante nos processos de oxidagdo do vinho. Os
taninos elagicos sdo altamente reativos com o oxigénio. A sua
concentra¢cdo no vinho aumenta rapidamente nos primeiros trés
meses do estagio [6]. Muitos fatores fisico-quimicos podem expli-
car a sua posterior diminui¢do no vinho.

A elevada reatividade dos taninos elagicos na presenga de oxigénio
¢ um fator que contribui para a diminui¢ao da sua concentragdo
no tempo. A oxidacdo destes taninos elagicos conduz a formagao
de quinonas que sdo alvo do ataque nucledfilo por parte do etanol,
formando derivados de hemiacetal, os quais, por sua vez, sofrem
nova reagdo com o etanol para a formagao de derivados de acetal.
Outra explicagdo reside na hidrolise de taninos elagicos C-gli-
cosidicos, levando a formacao de acido elagico e a formagao de
vescalina para vescalagina e de castalina para castalagina.

Ainda que a interagdo entre vinho e barrica tenha sido objeto de
inimeros estudos nas ultimas décadas, at¢ agora nao existem pra-
ticamente dados sobre a capacidade estabilizante dos compostos
extraidos do carvalho, no que diz respeito a oxidagao de vinhos,
sobretudo de vinhos brancos.

O primeiro passo consistiu em distinguir vinhos estagiados em
barricas mediante diferentes graus (ou programas) de tosta e dife-
rentes concentragdes de taninos, de acordo com a sua capacidade
de resistir a oxidagdo, utilizando a tecnologia de ressonéncia pa-
ramagnética eletronica (EPR), apos a formacao dos radicais li-



vres. Além disso, para compreender a natureza dos compostos da
madeira que contribuem para a estabilidade oxidativa do vinho,
foram realizadas, nas mesmas amostras, analises moleculares es-
pecificas (taninos elagicos, compostos fendlicos da uva e gluta-
tido), assim como analises fisico-quimicas genéricas.

Ensaios efetuados

Com o objetivo de avaliar o impacto do estagio na estabilidade
oxidativa dos vinhos brancos, combinamos duas abordagens ino-
vadoras. Os vinhos estagiados em barricas com varios potenciais
uniformes de tanino (classificadas de acordo com o teor total de
taninos eldgicos medidos por espectroscopia de infravermelho
préximo as aduelas antes de serem tostadas) e com diferentes ni-
veis de tosta (tosta de alta precisdo por calor radiante) [2] foram
distinguidos segundo a sua intrinseca capacidade de resistirem
a oxidacdo. Os ensaios foram realizados com vinho de colheitas
diferentes (2015 e 2016) ¢ castas diferentes (Sauvignon Blanc de
Bordéus e Chardonnay da Borgonha).

A capacidade dos vinhos em resistirem a oxidag¢ao foi estimada por
ressonancia paramagnética eletronica (EPR) apds o inicio da oxi-
dacao dos radicais livres. As analises dos taninos elagicos, com-
postos fendlicos da uva e glutatido foram realizadas nas mesmas
amostras ao longo do estagio de afinamento em barrica (8 meses).

Analise da estabilidade oxidativa dos vinhos
A EPR foi utilizada para medir a resisténcia a oxidagao de vinhos
brancos estagiados em barricas com diferentes teores em taninos
(TP) e diferentes niveis de tosta. O método para analisar a es-
tabilidade oxidativa do vinho baseia-se na avalia¢do da cinética
da formacgdo do radical 1-hidroxietil, ap6s a formagao do radical
livre no vinho, que ¢ entdo capturado por uma sonda paramagné-
tica POBN. Ocorre quimicamente a formagdo de radicais livres
(reagdo de Fenton), o que leva a formacao de radicais muito insté-
veis que reagem com a sonda POBN.

Tanto o gradiente (K) da curva de cinética e o valor da intensidade
méxima (I,,,) sao entendidos como sendo representativos para

Tabela 1 - Ensaios com vinhos
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Figura 1 - Quantificac¢ado do tanino potencial (TP) por espectros-
copia de infravermelho proximo (FT-NIR) ao longo de aduelas
de carvalho-francés nao tostadas (Foto: Jean-Luc Pineau).

distinguir os diferentes vinhos. Com base nesta abordagem ana-

litica, os vinhos com baixa I, e baixo K sdo considerados mais

max
resistentes contra a evolugdo oxidativa [5]. Em todos os ensaios
efetuados, o estagio melhora a estabilidade oxidativa dos vinhos
(Figura 2A). Por outro lado, a distribui¢do dos vinhos de acordo
com os seus valores de Imax e K permitiu demonstrar uma cor-
relacdo positiva entre o potencial de tanino da barrica (PT) e a
estabilidade oxidativa do vinho.

Independente da matriz do vinho (Figura 2B), os vinhos estagia-
dos em barricas com potencial de tanino médio (MTP) apresen-
tam melhor estabilidade no final do estagio do que as modalida-
des com baixo potencial de tanino (LTP), que tém caracteristicas
semelhantes as alternativas das testemunhas (barricas usadas de
1 ano). Este fendmeno, confirmado para as trés matrizes testadas,
demonstra o impacto positivo dos taninos elagicos extraiveis na
resisténcia dos vinhos a oxidagao.

Este conjunto de ensaios analisou também vinhos estagiados em
barricas com baixo potencial de tanino associados a dois progra-

Vinhos e colheita Testemunha™"
A 2016 Chardonnay Blanche X X X
B 2015 Sauvignon Blanc Blanche X X X
C 2016 Chardonnay Blanche X X X

" Blanche = 150 °C durante 1 hora

" Tanino potencial correspondente a diferentes teores de tanino elagico presentes na madeira sem tosta: Baixo ou LTP (de 2000 a 4000), Médio ou MTP (de

4001 a 6000 de equivalente de acido elagico por grama de madeira seca)
“** Barricas usadas (12 meses)
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Figura 2A - Classificag¢do do vinho (A) durante o estagio em bar-
ricas com diferentes teores em tanino, de acordo com a intensi-
dade méaxima e o gradiente K da curva cinética da formagao de
radicais POBN-1-HER (unidades arbitrarias) medidos por EPR
ap6bs o inicio da reacdo de Fenton. Analise realizada imediata-
mente apos a fermentacao alcodlica (TO) e apds o estagio (T8).

mas de tosta leve: Blanche (150 °C por uma hora) e Ivoire (160 °C
a 170 °C por 1,5 horas). No fim do estagio, ndo foi encontrada
nenhuma diferenca significativa entre os dois perfis de tosta. E
importante notar que as tostas ensaiadas no presente estudo eram
manifestamente graduais e semelhantes em termos de intensidade
(leve). Podemos apontar como hipdtese, que niveis de tosta mais
elevados teriam tido impacto nos vinhos.

Perfil quimico dos vinhos

A evolucdo da cinética do teor total de taninos hidroliséveis para
as diferentes tipologias de vinhos ¢é apresentada na Figura 3. As
medigoes foram realizadas desde o final da fermentagdo alcoodlica
até ao fim dos oito meses de estagio. Foi demonstrada uma corre-
lagdo positiva, independentemente da matriz e do teor de tanino
de carvalho, entre o potencial de tanino da madeira de carvalho ¢
a concentracao de tanino eldgico total no vinho.

Quanto maior o potencial de tanino da barrica, maior o teor de
tanino elagico no vinho. Como descrito anteriormente por A.A.
Watrelot [6], no vinho tinto é observado um aumento muito acen-
tuado nos primeiros trés meses, o que implica uma cinética de ex-
tragdo significativamente mais alta no inicio do estagio. Também
¢ importante observar que pouquissimos taninos elagicos sao ex-
traidos durante a fermentagao alcoolica.

Apos dois meses de estagio, a concentragdo média de tanino ela-
gico nos vinhos foi de 4,2 e 4,6 mg/L equivalentes de acido elagi-
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Figura 2B - Classificacdo do vinho (A, B) durante o estagio em
barricas com diferentes teores em tanino, de acordo com a in-
tensidade maxima e o gradiente K da curva cinética da forma-
¢do de radicais POBN-1-HER (unidades arbitrarias) medidos
por EPR apds o inicio da reag¢édo de Fenton. Analise realizada no
fim do estagio (oito meses).

co para as modalidades de baixo e médio potencial de tanino, res-
petivamente; um rapido aumento foi observado ap6s quatro meses
(equivalentes de acido elagico de 9,07 e 11,4 mg/L para baixo ¢
médio potencial de tanino, respetivamente) e apds seis meses de
estagio (equivalente de acido elagico de 10,59 e 13,85 mg/L para
baixo e médio potencial de tanino, respetivamente).

Os resultados da Figura 3 mostram que o tempo necessario para
atingir a concentracdo maxima de taninos elagicos nos vinhos
esta relacionado com a matriz do vinho e ndo com o potencial
do tanino de carvalho. No caso do vinho B, a extra¢do de tanino
elagico atinge o pico aos seis meses de estagio (14,28 mg/L de
equivalentes de acido elagico para um potencial de tanino baixo,
14,30 mg/L de equivalentes de acido elagico para um potencial
de tanino médio), registando-se uma diminui¢ao ao fim dos oito
meses, enquanto nos vinhos A e C a extragao de tanino elagico foi
constante ao longo do estgio.

Varios parametros fisico-quimicos, como o pH, o teor alcoolico
¢ a temperatura, podem modificar a taxa de extragdo de taninos
elagicos no vinho [4]. Nas condi¢des experimentais estudadas, os
vinhos A, B e C apresentavam pH e teor alcoolico semelhantes e
estagiaram em adegas com temperaturas amenas (15 °C a 18 °C).
Assim, foi possivel formular a hipdtese de que, no vinho B, a
maior taxa de consumo de tanino eladgico durante o estagio pode
estar na origem da sua maior resisténcia a oxidagdo, conforme
medido pelo método EPR. De facto, o tanino eldgico reage pri-
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Figura 3 - Evolugdo da concentracdo de taninos elagicos em vinhos (A, B, C) durante o estagio, de acordo com o potencial de

tanino de carvalho.
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Figura 4 - Evolugéo da concentracdo de glutatido em vinhos (A, B, C) durante o estagio, de acordo com o potencial do tanino

de carvalho.

meiro com o oxigénio, conduzindo a uma melhor prote¢ao contra
a oxidacao.

Nao sendo possivel no presente artigo apresentar a totalidade dos
resultados obtidos, foi de notar que os ensaios que combinavam
barricas com baixo potencial de tanino e tosta leve (Blanche e
Ivoire) ndo demonstraram impacto na cinética de extragdo dos ta-
ninos elagicos. No entanto, o efeito da matriz de vinho na cinética
extrativa foi confirmado para esta série de ensaios em trés vinhos
distintos.

A evolucdo da concentragdo de glutatido (agdo antioxidante) de
acordo com o potencial de tanino de carvalho foi também moni-
torizada durante o estagio (Figura 4). De referir que ndo foi obser-
vada uma diferenga significativa na cinética da fermentacao du-

rante a fermentacgao alcodlica. No fim da fermentacgao alcodlica,
a concentragdo de glutatido era idéntica para as diferentes varian-
tes de cada tipo de vinho. Foram obtidos resultados semelhantes
em vinhos estagiados em barricas com baixo potencial de tanino
combinadas com as tostas Blanche e Ivoire.

Podemos, assim, concluir que madeira com baixo potencial de
tanino, combinada com um programa de tosta leve, ndo tem in-
fluéncia na concentragdo de glutatido apds a fermentagao alcodli-
ca. Posteriormente, durante o estagio, a concentragdo de glutatido
diminui progressivamente, dependendo do potencial de tanino e
do tipo de vinho (Figura 4). Note-se que, para o vinho A, a barri-
ca nova teve um efeito positivo e significativo na preservagao do
glutatido, enquanto para o vinho C, tal ndo se verificou.
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Figura B - O scanner do Espectroscépio de Infravermelho Pro-
ximo analisa a madeira com um filtro ético-acustico calibrado,
resultando numa correlagdo matematica para os diferentes
niveis de tanino, aduela a aduela (Foto: Jean-Luc Pineau).

O estagio em barrica prolonga

a vida util do vinho

O objetivo desta investigacao foi avaliar o impacto da selecao de
taninos de carvalho e da tosta das barricas na estabilidade oxida-
tiva de vinhos brancos.

Os resultados demonstraram que a estabilidade oxidativa do vi-
nho aumenta durante o estagio, independentemente da casta das
uvas (Sauvignon Blanc ¢ Chardonnay). No final do estagio, os
vinhos estagiados em barricas de carvalho com médio potencial
de tanino apresentam melhor estabilidade antioxidante.

Em relag¢do ao teor em taninos elagicos, os resultados demons-
tram um elevado nivel de homogeneidade nas barricas testadas e
uma concordancia entre a concentracdo presente nos vinhos ¢ a
classificagdo da barrica. A cinética de extragdo dos taninos elagi-
cos do vinho ¢ linear durante o estdgio e atinge o ponto maximo
nos seis ou oito meses, dependendo da casta da uva.

No vinho, tanto o potencial de tanino da madeira de carvalho
como o tipo de tosta selecionada ndo afetam o teor de glutatido e
de polifenois que tém origem nas uvas.

Nesta fase, a abordagem analitica especifica, por si so, ndo ¢ sufi-
ciente para explicar as variabilidades na estabilidade oxidativa do
vinho. Nao existe uma correlagdo clara entre os niveis de glutatido e
a estabilidade antioxidante dos vinhos no final do estagio de afina-
mento. O presente grupo de trabalho continuara a investigagdo com
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o intuito de aprofundar o conhecimento sobre o contributo dos com-
postos da madeira que melhoram a estabilidade antioxidante dos vi-
nhos. Estes estudos sobre as reacdes/metabolismos que incidem so-
bre madeira de carvalho serdo objeto de uma publicagdo posterior. %
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