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Proantocianidinas do vinho

1. INTRODUCAO

O vinho, em Portugal faz parte da nossa historia, das nossas tradicoes,
que ao contrario de outras, ainda permanece viva € ao que parece esta
para durar. Na realidade esta é uma bebida com um papel fundamental
nos nossos habitos alimentares.

Esta situacdo, nao é um exclusivo dos portugueses nem tao pouco da
histéria recente da humanidade. A nenhuma outra bebida foi atribuido
tanto respeito, dedicacao e devogao. A prova-lo esta a parceria que desde
muito cedo teve com as religides. Danel na Fenicia, Osiris no Egipto,
Dionisio na Grécia, Baco em Roma e o seu valor sacro na religiao crista,
sao apenas alguns dos exemplos que se podem referir. Mas porque & que
esta bebida desde muito cedo fez mover com tanta forca a imaginacao dos
homens? O vinho é uma bebida privilegiada capaz de colocar o Homem
numa situagcao de euforia e éxtase que o aproxima dos deuses, fazendo-o
esquecer-se das vicissitudes da sua existéncia terrena. E por isso que o
vinho aparece carregado de um valor sacramental, a que ndo € estranha a
sua semelhanca com o sangue, desde sempre considerado a esséncia da
propria vida!"

Em Portugal nao é facil tracar a histéria da vinha e do vinho. A videira foi
muito provavelmente uma das plantas que de uma forma espontanea ja
existia nos terrenos que hoje formam o nosso pais, desde o periodo
Terciario. A existéncia de grainhas de uvas e sarmentos de videira
carbonizadas datam dos periodos do Bronze 1 e IlI, mas no entanto torna-

se muito dificil perceber se se trata de vinha espontanea ou cultura.
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E facil de perceber que o vinho, que apesar de tudo nao ¢ mais do que
uma solucao quimica, é hoje em dia parte integrante e intrinseca da nossa
cultura.

Transformou-se num produtor e produto da mesmal

O interesse, a centralidade e a importancia que o vinho ganhou quer na
cultura, quer nos habitos alimentares dos portugueses, torna-o,
inequivocamente, um excelente objecto de estudo. De entre as varias
vertentes que se podem abordar, as interferéncias entre esta bebida e a
saiidde humana, sao, além de pertinentes, extremamente cativantes.

Quando se fala de vinho como potencial interferente na satde, deve ter-
-s¢ o discernimento necessario para perceber que se trata de uma
complexa mistura de componentes. Esta pesquisa direccionou-se para
uma pequena parte destes. Assim, no universo dos polifendis, a escolha
recaiu no mundo das proantocianidinas. A op¢ao por estes compostos nao
é de forma nenhuma aleatéria, ja que é baseada no facto de constituirem
um factor fundamental na composicao organoléptica do vinho, de terem
vindo a centrar um crescente interesse por parte da comunidade cientifica
e também por constituirem um desafio consequente do reduzido

conhecimento que existe sobre estes.

2. COMPOSTOS FENOLICOS

Os polifendis, também designados por compostos fenolicos?,

constituem um dos grupos mais numerosos de metabolitos das plantas.?
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Proantocianidings do vinho

Presentes no fruto, estes constituintes, participam de uma forma decisiva
na morfologia (ex.: pigmentacao), crescimento, reproducao e resisteéncia a
patogenias e predadores (através do aumento da adstringéncia, o que leva
a que a sua ingestao seja pouco atractiva).?>

No que se refere ao vinho, estes compostos desempenham, de uma
forma directa ou indirecta, um papel importante na sua qualidade final.*
Intervéem em muitos processos biolégicos e tecnolégicos®, sendo que, as
suas moléculas possuem numerosas propriedades fisiologicas,
farmacolodgicas, oxi-redutivas e organolépticas.® Participam na coloracao
dos bagos e regulacao de maturacao dos frutos®>, nas caracteristicas
organolépticas do vinho (amargor, adstringéncia e dureza entre outros) e
nas transformacgoes do vinho (tratamentos e envelhecimento).®

Os polifenodis presentes no vinho provém essencialmente do bago, mais
concretamente das suas pelicula e grainhas. As concentragdes encontradas
no bago dependem obrigatoriamente da sua casta de proveniéncia, do
clima, do solo e da exposicao solar.’

Os acidos fenolicos, os flavondis e compostos similares, as antocianas e
os taninos, sao os principais compostos fenélicos que poderemos

encontrar no vinho*’?2

, sendo que os dois ultimos existem em maior
quantidade.”®

Todavia, existem diferencas significativas entre os vinhos tintos e os
vinhos brancos, e entre os vinhos novos e os vinhos envelhecidos, no que
diz respeito a quantidade e qualidade destes compostos.? Assim sendo,

nos vinhos tintos poderemos encontrar valores na ordem de 1000 a

4000mg/mL de polifendis, enquanto que nos vinhos brancos apenas se
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encontram cerca de 200 a 300mg/mL destes compostos. Por outro lado,

os polifendis encontrados nos vinhos

importantes diferengas

relativamente

envelhecidos comportam

vinhos mais jovens,?

nomeadamente no grau de polimerizacao, que € mais elevado nos

primeiros.

2.1 CLASSIFICACAO

Em 1995, Torres de Castro e A. Fontainhas, dividiram estes compostos

em dois grandes grupos: os compostos fendlicos monoméricos € os

compostos fendlicos poliméricos.®

Classificacao dos compostos fendlicos

Compostos Fenolicos

Monoméricos

Poliméricos

H Fenois simples

Lenhinas

Taninos

-l'fl'\cidos Fendlicos

H Aldeidos

—:LAcidos Fenilacéticos e Acetofenonas

H Fenilprpandides

4 Flavonoides

|

|
Taninos Hidrolizaveis I ITaninos Condensados'

Quadro n.?1: Adaptado de Laura Bravo.(1998) “Polyphenols, Dietary Sources, Metabolism, and Nutritional

Significance. Nutrition Reviews. Vol.56. (No.11): 317-333
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Actualmente podem-se classificar os polifendis conforme o seu peso
molecular. Assim sendo, o0s compostos monomeéricos apresentam
normalmente baixo peso molecular, enquanto que os poliméricos poderao

ser de baixo, intermédio e elevado peso molecular.?

2.1.1 COMPOSTOS FENOLICOS MONOMERICOS

Este grupo subdivide-se em (Quadro n.2 1):

v Fenoéis simples (Ce).2 Destes compostos, que estdao largamente
espalhados pelas diferentes espécies de castas, podem-se destacar
o meta-cresol, o etil-4-fenol, o vinil-4-fenol, o etil-4gaiacol, e ainda a
hidroquinona e seus derivados (ex.: Arbutina).

v Acidos fendlicos (Ce-C;).2 De entre estes compostos é importante
salientar o Acido protocatecoico e o Acido galico. Este ultimo é
uma unidade estrutural dos taninos hidrolizaveis que se
encontram, entre outras, na casca dos carvalhos.’

v Aldeidos. Compostos com uma estrutura semelhante aos Acidos
fenolicos, isto & Cg-C,.2

v Acidos fenilacéticos e Acetofenonas (Cs-Cy).?

v Fenilpropandides (Cs-Cs).>® Estes derivados do Fenilpropano,
juntamente com alguns fendis simples (ex.: Acido benzéico), sao
os percursores das unidades que formam a estrutura da Lenhina®®,
através de ligacbes covalentes com polissacarideos. Tratam-se

fundamentalmente de ligacdes éster com unidades de arabinose
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das hemiceluloses.? Salientam-se os Acidos cumérico, ferulico e
sinapico.**

Flavonoides (Cs-C3-Cg). A mais comum e mais vasta familia de
compostos fenodlicos é constituida por pigmentos hidrossolaveis,
formados por dois anéis aromaticos ligados através de trés atomos
de Carbono que, normalmente constituem um heterociclo central
contendo oxigénio.>*® O Flavonoides subdividem-se nos grupos
das Flavonas (ex.: Apigenina), das Chalconas (iinico Flavonéide em
que o anel central é aberto), dos Flavonois (ex.: Quercitina), das
Antocianidinas (percursores das Antocianas), das Catequinas e das

Procianidinas (percursores dos taninos).*” (Quadro n.2 2)

#FLAVON(')IDES

Flavonas

Chalconas Flavondis Antocianidinas| | Catequinas Procianidinas

Quadro n.2 2: Adaptado de Laura Bravo.(1998) “Polyphenoils, Dietary Sources, Metabolism, and
Nutritional Significance. Nutrition Reviews. Vol.56. (No.11): 317-333 e de Torres de Castro, L. F. € A.
Fontainhas. 1995. “Substancias Fenolicas — breves notas sobre a sua estrutura e biossintese”. Vila

Real. U.T.A.D..

Dentro desta familia de compostos, resta referir que as antocianas,
glicosideos de antocianidinas, constituem um dos mais importantes
membros do grupo de pigmentos hidrossoluveis, sendo
responsaveis pelas cores vermelha, violeta e azul dos frutos. Por
consequéncia tém um papel fundamental na coloracao dos vinhos

2,910

tintos. Apesar do referido, nao se deve pensar que as
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antocianas sao responsaveis exclusivas deste processo. Segundo

\

i Victor Freitas, investigador da Faculdade de Ciéncias da
Universidade do Porto, as proantocianidinas colaboram com as
antocianas na fixacdo da cor. Tém, desta forma, um papel
fundamental neste processo. Sem elas, mesmo que um vinho
tenha grande quantidade de antocianas, ndo podera desenvolver
uma boa cor se nao tiver proantocianidinas suficientes.
Inversamente, se um vinho for rico em proantocianidinas, nao

necessita de ter uma grande abundancia de antocianas para obter

boa cor.
2.1.2 COMPOSTOS FENOLICOS POLIMERICOS

Deste grupo de compostos fazem parte os taninos e as lenhinas. Ambos
tétm em comum o facto de serem polimeros que tém como unidades

estruturais compostos fenélicos monoméricos.®
2.1.2.1 LENHINAS

Estes compostos, sao polimeros de fenilpropandides e alguns fenois

2.9

simples. Devido a sua composicao, tém funcgdes essencialmente

estruturais.®

Oliverrs Far3 7




Progntocianidinas do vinho

2.1.2.2 TANINOS

Quimicamente sao compostos poli-hidroxifendlicos resultantes da
polimerizacao de substancias elementares.>®'® Tem a capacidade de
formar complexos insolaveis com hidratos de carbono e proteinas.? Sao
estas caracteristicas que explicam o seu poder adstringente, devido a
precipitacao das proteinas salivares’, e a sua capacidade de inibicao
enzimatica, constituindo desta forma o principio das colagens, na
clarificacao e estabilizacao dos vinhos.°

Os taninos poderao ser divididos em dois grandes grupos. Os taninos
hidrolizaveis e os taninos condensados.’'%®'? Existe ainda um terceiro
grupo, designado por florotaninos, que apenas podem ser encontrados em

algas castanhas, e que nao sao normalmente consumidos pelo homem.?

Y Taninos hidrolizdveis. Sao constituidos por um poliol ciclico,
normalmente a glicose, em torno da qual se esterificam diferentes
substancias fenélicas, sendo as mais importantes o acido galico e o
acido elagico, originando, respectivamente, os taninos galicos e
elagicos. 26912

Como o seu proprio nome indica, estes taninos podem ser

hidrolisados com acidos, bases e enzimas hidroliticas.?°-'°

Esta espécie de taninos existe em pequenas quantidades nos vinhos’,

e segundo Curvelo-Garcia, a sua presenca nos mesmos, serve como

indicador da adicao de taninos comerciais.
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Y Taninos condensados. Estes taninos sao polimeros que tem como

unidade elementar compostos com a estrutura 3-Flavanol (ex.:
catequina, epicatequina).’>>!*!>!* Os taninos condensados mais
comuns sao formados por procianidinas (3’,4’-Flavanodiol) e
prodelfinidinas (3’,4’,5'-Flavanotriol).” Estas unidades tém como
esqueleto tipico o Cs-C3-Cs € a ligacao entre elas é feita normalmente
através de ligagdes do tipo C-C. S6 muito raramente ocorrem ligacoes
do tipo C-O-C. Assim sendo, as ligacdoes C-C estabelecem-se entre o
C4 de uma unidade (extensao ou unidade superior) e 0 Cg ou o Cg de
outra unidade (unidade inferior).* '°

Também se podem encontrar unidades com duplas ligacdes (Taninos
tipo-A). Nestes casos, além da tipica ligacao C4-Cs ou C4Cg,
encontram-se também ligacoes do tipo C-O, entre o C, e 0 oxigénio
de C; ou Cs.?

Quanto ao seu grau de condensagcao podem-se classificar em dimeros
(com duas unidades elementares), trimeros (com trés unidades
elementares), oligbmeros (com um grau de polimerizacao entre trés e
seis unidades elementares) e polimeros (com um grau de
polimerizacéo superior a seis unidades elementares).'? '®

Existem autores, que acrescentam a esta classificacao os mondémeros
(as unidades elementares)'?. Na minha opiniao, esta nao é uma
classificacao correcta pois, tal como o préprio nome indica, os
taninos condensados, sao constituidos por mais do que uma unidade

elementar. Caso as unidades elementares fossem consideradas

proantocianidinas, e¢ tendo em conta que essas unidades siao por
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definicao flavondides, entao, com este tipo de classificacao, os
mondémeros seriam ao mesmo tempo  flavondides e
proantocianidinas.

E importante referir que quanto mais idade tem um vinho maior sera

o grau de condensacao dos seus taninos condensados.>?

Aos taninos condensados também se da o nome de Proantocianidinas.

3. PROANTOCIANIDIDAS: EFEITOS NUTRICIONAIS E

FiSICO-QUIMICOS

Existem diversos estudos in vitro e in vivo, realizados com catequinas
ou com extractos de plantas contendo catequinas e proantocianidinas, que
téem como objectivo o estudo das actividades biolégicas destes
compostos.’

A enorme variedade destes compostos fendlicos tal como a complexa
mistura em que aparecem nas plantas, tem revelado uma grande
dificuldade em estudar os seus efeitos fisiologicos e nutricionais®. Todavia
sabe-se que a composicao fendlica das proantocianidinas, lhes confere
trées propriedades essenciais: interaccao com macronutrimentos,
interaccao com minerais e acgao antioxidante Os efeitos biolégicos que
estes taninos poderao ter, estao directamente dependentes das referidas

propriedades.>
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3.1 INTERACCAO COM MACRONUTRIMENTOS

As ligacOes estabelecidas entre os taninos e as proteinas, sao o
resultado de efeitos hidrofébicos e o estabelecimento de pontes de
hidrogénio entre os grupos fenélicos e os grupos carbonil das ligagoes
peptidicas. Os primeiros actuam como dadores de protdes enquanto que
os segundos actuam como aceitadores de protdes.>

A forca deste tipo de interaccao, que normalmente é reversivel,
depende da natureza das moléculas de ambos 0s intervenientes.

No que diz respeito as proteinas, nomeadamente as suas caracteristicas,
a riqueza em prolina € um dos factores influenciadores deste tipo de
ligacoes, ja que quanto maior for essa riqueza maior vai ser a afinidade
para com os taninos. O estado de glicolizacao das proteinas também pode
ter influéncia para com a afinidade da ligagcao. Assim sendo, a presenca de
residuos de hidratos de carbono nas glicoproteinas salivares podera
aumentar a afinidade e especificidade da interaccao. Por outro lado, esta
situacao leva a que enzimas como a a-amilase e a invertase, reduzam a
sua afinidade para com as proantocianidinas e até mesmo aumentem a
resisténcia a sua capacidade inibitoria.>

Por sua vez as caracteristicas estruturais das proantocianidinas
influenciam directamente a forca destas interligacbes. Assim, o peso
molecular, o grau de galuilacao e o padrao de hidroxilagcao, sao
fundamentais neste processo.’

Quanto maior for o grau de polimerizacao do tanino, e

consequentemente maior for o peso molecular, maior sera a afinidade
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para as proteinas®’. No entanto, a capacidade das proantocianidinas para
formar este tipo de interligagcbes, esta dependente das moléculas
fisicamente acessiveis as proteinas. Taninos altamente polimerizados, sao
insoliiveis e participam na formacao de uma complexa estrutura com
polissacarideos das paredes celulares, ou formam granulos taninicos
insoluveis, que reduzem significativamente a capacidade de realizar este
tipo de ligacoes.?

A presenca de grupos galuilo (Esteres de Acido galico) resuita, também,
num aumento da afinidade para as proteinas.

No que se refere ao padrao de hidroxilagao, as certezas sao menores.>
No entanto, ha experiéncias que demonstram que o referido padrao de um
anel B de uma proantocianidina sintética nao teve qualquer influéncia na
afinidade para com a albumina bovina.>

Com base no que ja foi enunciado, os taninos foram tradicionalmente
considerados como antinutrimentos. Isto porque, a sua presenc¢a leva a
uma reducao da digestibilidade das proteinas e a um aumento da excrecao
fecal de nitrogénio.?

Todavia foram executadas experiéncias, que, através de proteinas
marcadas, parecem indicar que o aumento de nitrogénio excretado se
deve ao aumento das proteinas endbégenas, nomeadamente as salivares
ricas em prolina, e nao devido a uma reducao na digestibilidade das
proteinas.*?>

A secrecao de proteinas salivares ricas em prolina parece pois um
mecanismo de defesa contra a ingestao de taninos, isto porque, se

constatou que nos herbiveros, e possivelmente nos humanos, a produgao
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deste tipo de proteinas ¢é incrementada quando a ingestao de
proantocianidinas aumenta. A formacao de complexos entre ambos,
impede os taninos de formar complexos com outras proteinas,
nutricionalmente mais importantes.??

No que diz respeito a reducao da digestibilidade das proteinas, a
situacao também nao ¢ linear. Por um lado, os taninos podem ligar-se a
proteinas no lumén intestinal, tais como enzimas digestivas®, levando-as a
sofrer uma inibicao e nao poder actuar normalmente. Por outro lado,

alguns niveis de proteases e lipases digestivas e acidos biliares sofrem um

incremento com a ingestao de proantocianidinas.’

Parece provavel que o aumento do nitrogénio fecal seja principalmente
causado pela eliminacao de proteinas endégenas e nao por uma
significativa reducao da digestibilidade das proteinas presentes no plano
alimentar.?

Os taninos podem inibir algumas enzimas digestivas ao longo do lumén
intestinal. Com esta situacao, nao é sé a digestibilidade das proteinas que
podera sair afectada. Também os outros macronutrimentos poderao ser
atingidos.”? No caso dos hidratos de carbono, a inibicao de enzimas
amiloliticas, e consequente reducao da hidrélise destes nutrimentos, pode
levar a uma diminuicao da resposta glicémica pés-prandial. Por outro lado,
os polifendis podem formar complexos com polissacarideos, e afectar a
resposta glicémica, bem como a insulinémica.?

A interaccao possivel entre os taninos e as enzimas digestivas pode
também ocasionar alteracdes da digestibilidade dos lipidos. Apesar das

influéncias destes compostos no metabolismo lipidico ainda nao se
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encontrarem totalmente esclarecidas, foi verificado que o consumo de
taninos, leva a um aumento da excrecao fecal de gordura. Efeitos
hipocolestrolémicos, com um aumento das concentracoes de HDL-
colestrol e diminuicdo das de LDL-colestrol, apontam para uma
intervencao dos compostos fenoélicos na redug¢ao da absorcao intestinal de
colestrol e no aumento da excrecao biliar.?

Importa referir que os dimeros, os trimeros e 0os metabolitos de baixo
peso molecular originados pela degradagao das proantocianidinas, depois
de absorvidos, poderao formar complexos com as proteinas ou enzimas
do plasma e receptores de membrana presentes na superficie dos
6rgaos.’ No entanto, o significado nutricional aparenta nao ter a mesma

importancia que ha nas ligagbes realizadas em pleno lumen intestinal.’

3.2 INTERACCAO COM MINERAIS

As proantocianidinas podem formar complexos com o ferro (IIl), com o
aluminio (III) e com o cobre (II).%® Esta complexao precipita facilmente
quando o pH se encontra neutro, desde que a concentracao dos
complexos nao seja muito elevada relativamente a concentracao do metal
em causa.’

Os grupos o-dihidroxifenilicos presentes nos taninos condensados, sao
excelentes quelantes de ferro (Ill). Assim sendo, o consumo de vinho tinto
ou cha, bebidas ricas em proantocianidinas, leva a inibicao da
biodisponibilidade do ferro.?® A inibicao de ferro por parte dos taninos

depende da presenca de outros nutrimentos.’ Cook et al verificou que o
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consumo de vinho tinto levou a inibicdo da absor¢ao de ferro numa
refeicao constituida por um pao’. Inversamente, o efeito torna-se mais
suave quando se trata de uma refeicao mais complexaz’.

Apesar do referido é importante reter a ideia que este tipo de ligacao s6
acontece quando o metal e a fonte de proantocianidinas sao consumidos
em simultaneo.’

Populacoes susceptiveis de desenvolverem deficiéncias em ferro, devem
evitar o consumo excessivo de alimentos ricos em taninos condensados
bem como polifendis de uma forma geral.’

O aluminio (1lI), a semelhanca do que acontece com o ferro, também se
liga aos taninos, diminuindo assim a sua absorcao e consequente
biodisponibilidade. Como curiosidade, refira-se que o consumo de agua,
rica em aluminio, esta associado a um aumento do risco de incidéncia da
doenca de Alzheimer. Contrariamente, o consumo moderado em vinho
tinto, esta associado a uma diminuicao do risco de aparecimento de
deméncia senil. Estes dois factos poderao estar intimamente relacionados
em consequéncia de uma possivel interaccao existente entre as
proantocianidinas e o aluminio.>

No que se refere ao cobre (Il), e apesar de ja ter sido observado que a
absorcao de cobre diminui, apés o consumo de cha, em humanos, outras
experiéncias levadas a cabo com ratos parecem comprovar o oposto.z"” )
que parece certo € que ha uma influéncia clara dos taninos condensados

na absorc¢ao e biodisponibilidade do cobre.

Oliverra Far3 15




Proantocianidinas do vinho

A semelhanca do que acontece com o cobre, a possivel influéncia sobre
o zinco, nao esta completamente definida. As informacoes além de parcas
sa40, em muitos casos, contraditorias.?>

Esta situacao, que representa o conhecimento sobre a interac¢cao entre
os compostos fendlicos e a maioria dos outros metais, pode traduzir um
grau de influéncia muito pequeno, ou a necessidade de realizar mais
ensaios nesta matéria.

Apesar desta acgao das proantocianidinas sobre o cobre e o aluminio
levar a diminuicao da sua biodisponibilidade, esta ac¢ao nao é totalmente
negativa. Estes metais no seu estado natural podem iniciar a produgao de
radicais hidroxil através das reagdes de Fenton e Haber-Weiss. A quelacao
dos mesmos por parte dos taninos, impede-os de iniciarem estas reacgoes.
Esta € uma das formas com que os taninos poderao exercer a sua

actividade antioxidante.?

3.3 ACCAO ANTIOXIDANTE

O crescente interesse pelos polifendis deve-se essencialmente ao seu
papel como antioxidantes, antimutagénicos e supressores de radicais
livres. A possibilidade de constituirem um importante protector no
aparecimento de patologias como o cancro e doengas cardiovasculares,
foi-lhes dando uma crescente importancia.?

Regularmente sao produzidos no nosso organismo espécies de oxigénio
reactivo, tais como o singuleto (‘'O,), o seperéxido (O7), o hidroxilo (OH’),

o monoéxido de azoto (NO’), o aquil e o peroxil, que causam profundas
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modificacdes em lipidos, em proteinas e no ADN, participando desta forma
no processo de envelhecimento para além do ja referido papel no
desenvolvimento de patologias.*'°

A capacidade de rapidamente poderem doar um atomo de hidrogénio
aos radicais livres, dando origem a relativamente estaveis radicais fenoxil,
justifica a atribuicao aos polifenois do estatuto de antioxidante.?>'°

A sua capacidade de quelar alguns minerais percursores de radicais de
oxigénio através das reaccoes de Fenton e Haber-Weiss, também contribui
para o referido estatuto.

Dentro do grupo dos polifenéis, as proantocianidinas, nao tém merecido
muita atencao por parte dos investigadores. No entanto, ja foi comprovado
que em condigOes controladas, estes compostos sao capazes de suprimir
0 O7;, 0 OH' e o radical livre sintético “ABTS*”, com a mesma eficacia que
a quercitina® (um dos mais potentes antioxidantes naturais?).

Relativamente aos taninos condensados, uma das questdbes que tem
sido levantada, é a possibilidade do grau de polimerizacao influenciar
directamente a capacidade antioxidante. Neste campo, as conclusdes nao
sao muitas. Se por um lado ha resultados que indicam nao haver qualquer
influéncia, no caso de serem dimeros ou trimeros®, por outro lado ha
resultados que traduzem o oposto.’ Dentro dos resultados que parecem
traduzir uma relacao entre a acgao antioxidante e o grau de polimerizagao,
alguns definem que esta relacao aumenta até ao trimero e depois vai
diminuindo com graus mais elevados’. Outros referem que sé existe

relacao nos dimeros e que com o aumento da polimerizagao ela

desaparece’. Por outro lado, assinalam-se outras opinides que apontam
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para a existéncia de uma relacao positiva entre o aumento do grau de
polimerizacao e o aumento da capacidade antioxidante, nomeadamente
no que se refere aos radicais peroxil'”’.

A accao protectora destes compostos fendlicos, pode também ser
efectuada no lumén intestinal. Quando estes compostos nao sao
absorvidos, é crivel que exercam a sua actividade antioxidante, na
proteccao de lipidos, proteinas e hidratos de carbono, durante a
digestao.>!’

No entanto, e apesar de tudo o que ja foi referido sobre a acgao
antioxidante das proantocianidinas, ha estudos que nos transportam em
direccao oposta. Efectivamente, em determinadas condigdes, estes
compostos apresentam uma actividade prooxidante.?>'8

Na realidade, no processo de quelagao de metais, estes podem manter
ou aumentar a sua actividade catalitica. Podem também ser reduzidos,
aumentando assim a sua capacidade de peroxidacao.'®

O pH pode também ser um factor importante a considerar, ja que a sua
diminuicdo aumenta a capacidade redutora do ferro e diminui a
capacidade dos polifendis em quelarem e inibirem os metais. Ao contrario,
um aumento do pH, aumenta a oxidagao da desoxirribose, do ADN e em
alguns casos dos lipidos.'?

Uma questao que nao deve ser esquecida quando se fala da acgao
antioxidante das proantocianidinas e vinho, tem a ver com a ac¢ao do

Etanol. O metabolismo deste alcool, é responsavel pela formacao de

radicais livres e pode ajudar a peroxidagao lipidica?®. E, desta forma, facil
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compreender, que para falarmos de acccao antioxidante/prooxidante do
vinho, esta, deve ser uma questao a ter em conta.

Considerando, também, que existem estudos que indicam que o
consumo dos compostos fendlicos existentes no vinho tinto provoca um
aumento da capacidade antioxidante do plasma'®?°?!, facilmente se
conclui que as incertezas sao grandes. A opinidao geral é a de que é
necessaria mais investigacao, quer a nivel fisiolégico, quer bioquimico,

para que se possam obter conclusdes mais uniformes e crediveis®>'.

4. PROANTOCIANIDINAS, SUA BIODISPONIBILIDADE:

ABSORCAO E METABOLISMO

A biodisponibilidade das proantocianidinas, ¢ mais uma vez, um
assunto sobre o0 qual os conhecimentos ainda sao muito reduzidos,
essencialmente devido ao facto de existirem poucos estudos realizados
nesta area.” Por outro lado, o estudo da biodisponibilidade destas
estruturas, torna-se ainda mais complicado, dada a dificuldade que existe
em determinar qual a quantidade real destes compostos nos alimentos®?,
e qual a percentagem desse todo que vai ser absorvida. A dificultar esta
situacao esta ainda o parco conhecimento existente sobre os processos de
absorg¢ao e metabolismo.

Todavia, e de uma maneira geral, a absorcao e o metabolismo dos
polifendis, sao determinados basicamente pela estrutura quimica dos

mesmos, dependendo desta forma do seu grau de glicosilagao e acilagao,
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da sua estrutura basica, da conjugacao com outros compostos fenolicos,
do seu tamanho molecular, do seu grau de polimerizacao € da sua
capacidade de solubilizacao.” Outros factores que parecem estar
intimamente ligados com o processo de absorcao destes compostos, sao a
presenca de Etanol e fibras alimentares. Na realidade, tem-se verificado
que este alcool, aumenta a solubilizacao dos polifendéis, facilitando a sua
absorcao'?, enquanto as fibras alimentares poderao ter uma influéncia
contraria'?.

No caso especifico dos taninos condensados, o que parece acontecer, é
que os dimeros e os trimeros, sao bem absorvidos através do lumén
intestinal, enquanto que polimeros com maior grau de polimerizagao, ou
nao sao absorvidos, ou aderem a parede celular. Estes polimeros, também
podem ser degradados pela microflora do célon, em acidos fendlicos de
baixo peso molecular, e poderao ai ser absorvidos. Estes pressupostos,
necessitam de confirmacao em estudos realizados em seres humanos.>

No que concerne a metabolizacao destes compostos, o principal
envolvido parece ser o figado, apesar de outras estruturas como sao
exemplo o rim e a mucosa intestinal, conterem as enzimas envolvidas no
metabolismo polifenolico.?

Apesar de nao existir nenhum estudo in vivo, as proantocianidinas,
devem sofrer no figado, a semelhanca do que acontece com outros
compostos fendlicos, a metabolizagao, através de dihidroxilacoes,
metilagdes ou conjugacdes com glicurunidios ou esteres sulfitados.® E
muito provavel que estas transformagdes deixem uma pequena

quantidade de proantocianidinas com o seu grupo o-dihidroxifenil intacto,
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o0 que reforca a importancia de se realizarem estudos sobre a accao dos
metabolitos resultantes destes compostos e nao sobre a acgao dos
mesmos no estado natural.’

Uma outra questao dependente deste processo de metabolizagao, € o
tempo que quer os compostos fenolicos, quer os seus conjugados e
derivados, permanecem no organismo antes de serem excretados.” O seu
esclarecimento é de extrema importancia, ja que a capacidade que
poderao ter de exercer a sua ac¢ao, ira depender do tempo que terao para
o fazer. Isto é, o tempo que passarao dentro do organismo.

Aqui também sao muito exiguos os conhecimentos, sendo que no caso
da quercitina, que € um flavendl, o ritmo de eliminacao é muito baixo, e
bons niveis plasmaticos podem ser mantidos através da alimentacao.” No

entanto, também se encontram estudos contrarios que apontam para uma

rapida eliminacao destes compostos.?

5. PROANTOCIANIDINAS: POSSIVEIS INFLUENCIAS NA SAUDE

HUMANA

5.1 DOENCA CARDIOVASCULAR

O consumo moderado de bebidas alcodlicas, particularmente o vinho

tinto, influéncia negativamente a incidéncia e mortalidade das doencas

cardiovasculares.s’ 12,20,22,23,24
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Este facto é suportado por diversos estudos incluindo alguns na area da
Epidemiologia.>?*?* Um dos mais debatidos e documentados é o caso
francés que ja é conhecido como “paradoxo franceés”.

Altos indices de mortalidade causados por doenc¢as cardiovasculares,
verificam-se na maioria dos paises possuidores de padroes alimentares
caracterizados por dietas que veiculam grandes quantidades de gordura €
particularmente de colesterol.?* Parece haver uma relagiao directa entre
estes dois factores. No entanto, em certas regioes da Franga, esta situagao
nao acontece. Apesar do consumo de gordura neste pais ser semelhante a
paises como o0s Estados Unidos da América ou o Reino Unido, a taxa de
mortalidade por doenca coronaria, € semelhante aos paises menos
consumidores de gordura.?*?> Esta diferenca parece ser causada pelo
consumo de vinho. Outros factores de risco também foram tidos em conta
(ex.: pressao sanguinea, indice de massa corporal, consumo de tabaco),
mas as diferencas nao eram significativas.?®

Assim sendo, e tendo por base estes pressupostos, € licito pensar que o
vinho e consequentemente a sua constituicao em proantocianidinas, tém
um papel importante na proteccao contra doengas cardiovascolares.??*?%7
Provavelmente, os mecanismos através dos quais o vinho exerce os

seus efeitos protectores, encontram-se relacionados com a prevencao da

oxidacao das LDL e com a diminui¢cao da agregacao plaquetaria.
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5.1.1 OXIDACAO DAS LDL

As LDL oxidadas, tem um importante significado na evolucao da
Aterosclerose. Esta situacao baseia-se no facto de se encontrarem grandes
quantidades destas lipoproteinas nas regides afectadas, e no papel que
tém na formacao de foam cells. Por outro lado, esta interac¢ao, depende
também do aumento da permeabilidade do endotélio vascular as LDL, da
activacao das células endoteliais para a libertacao de diversos factores e
proteinas que promovem a adesao monocitaria e a transformagao de
macrofagos em foam cells, e ainda da estimulacao de anides superoxido
por parte das células presentes no local da lesao.?!

A oxidacao das LDL pode ser inibida através da accao dos polifenois
onde se incluem as proantocianidinas. %3!%2%2527
Esta accao podera ser exercida através dos seguintes mecanismos?:

» reducao das formagao de radicais livres;

» proteccao do a-tocoferol, nas LDL, de oxidagao;

» regeneracao do a-tocoferol;
» quelacao de ides metalicos (ex.: cobre®).

Um outro mecanismo sugerido aponta para a hip6tese de alguns
polifendis conseguirem integrar-se nas LDL, impedindo desta forma a sua
oxidacao.’

Apesar do referido, as proantocianidinas inibem a oxidacao das LDL in

vitro, no entanto, os resultados nao podem ser cegamente extrapolados

para os humanos, uma vez que, estes compostos, por absorcao, raramente

alcancam os tecidos na sua forma nativa.’
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O aumento da concentracao das HDL, esta normalmente associado a
um aumento da proteccao contra as doengas cardiovasculares.?® Tendo
por base o pressuposto que o Etanol, presente nos vinhos, pode ser o

responsavel por um aumento de concentracoes de HDL*20-2!-24:26.28

, poder-
se-a considerar que o vinho exerce um efeito inibidor indirecto sobre as
doencas cardiovasculares, através deste seu alcool.

Esta possibilidade esta na base da consideragao de que o vinho, quando

consumido moderadamente, € benéfico para o ser humano, protegendo-o

da evolucao de doencas cardiovasculares.

5.1.2 AGREGACAO PLAQUETARIA

Os polifendis, sao capazes de alterar o metabolismo das
prostaglandinas, através da inibicao da actividade da cicloxigenase e da
lipoxigenase sobre as plaquetas e os macréfagos, diminuindo as
tendéncias trombéticas.?®

E inegavel que os polifendis e particularmente os taninos condensados,
podem levar a uma inibicdo da agregacao plaquetaria.>2¢

No entanto, os estudos realizados com humanos, nao tém
inequivocamente comprovado esta relagao. Inclusivamente, a ingestao de
vinho tinto e vinho branco nao leva a qualquer alteracao na agregacao
plaquetaria, ex vivo, quer seja induzido pelo colagénio, quer pela
trombina.’

Uma situagcao que tem obrigatoriamente que se ter em conta, é a de que

o consumo de vinho desalcoolizado, nao tem qualquer efeito neste
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processo, ao contrario do que acontece quer com o vinho, quer com uma
mistura de alcool com sumo de fruta.® Esta situacao pode dever-se ao
facto do etanol, poder levar a um aumento da concentracao de HDL, que,
por sua vez aumenta a estimulagao da producao de prostaciclina, que &
um potente vasodilatador e anticoagolante.?° A reforcar esta ideia, esta um
pequeno estudo®® efectuado com dez voluntarios, e que, parece indicar
que os polifendis constituintes do vinho tinto, tém um efeito vasorelaxante

potente.

5.2 CANCRO

Grande parte dos estudos efectuados nesta area, apontam para a
probabilidade dos compostos polifendlicos possuirem um efeito

2312 F  possivel que esta situacao se deva

anticarcinogénico.
essencialmente ao facto de estes compostos interferirem em diversos
passos do processo de oncogénese, como sao exemplos a proteccao na
oxidacao do ADN, a inibicao da expressao de genes mutantes, a inibicao
de enzimas envolvidas na activagao de procarcinogénicos e a activagao de
sistemas enzimaticos envolvidos na desintoxicaciao de xenobiéticos.?

Em oposicao, o vinho, é geralmente considerado um produto
carcinogénico, essencialmente devido a presenca de etanol. Por outro
lado, o risco cancerigeno aumenta com o consumo de bebidas destiladas
e cerveja, sendo que esse risco sera tanto menor quanto maior for a

percentagem de vinho na totalidade de alcool consumido. Esta dado

podera resultar das diferencas em nitrosaminas, muito mais escassas no
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vinho, do aparecimento na urina de substancias protectoras dos efeitos
téxicos do alcool ou com a presenca de revesterol, que € um polifendl
com propriedades anticarcinogénicas.5

Podera ser, também, um factor influenciador de toda esta dinamica, a
presenca de proantocianidinas. Os estudos sao contraditorios. Se a
maioria confere a estes compostos propriedades benéficas, alguns
atribuem-lhes propriedades camcerigenas.3 No entanto, parece que, tendo
em consideracao os referidos estudos, nos quais os resultados
contraditorios devem ser a consequéncia do tipo de ensaio e do tipo de
composto analisado, tudo aponta para que as proantocianidinas tenham

uma acgéo anticarcinogénica e nao o contrario.>>'?

6. PROANTOCIANIDINAS: METODOS DE ANALISE E DETECCAO

A determinacao destes compostos é crucial e justifica-se nao s6 para se
poder avancar no conhecimento da composicao € comportamento do
vinho, bem como as influéncias deste na saadde humana.

Os métodos actualmente usados para a detecgao de proantocianidinas,
diferem entre si, no que se refere aos seus principios base e as suas
especificidades. Além disso, nenhum deles pode ser considerado
satisfatorio, dado nao serem completamente fiaveis.>

Nos nossos dias, 0os métodos usados na determinacao global de
proantocianidinas podem ser divididos em cinco categorias distintas’:

a. Métodos baseados nas  caracteristicas fenolicas. As

proantocianidinas sao ricas em grupos fendlicos capazes de
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reduzirem o reagente de Folin e o ferro (Ill) na reaccao azul
prussiana. Esta é uma metodologia falivel, ja que estas
caracteristicas nao sao especificas destes compostos.

Métodos baseados na capacidade que as proantocianidinas tém
de precipitar proteinas. Mais uma vez, estes ensaios tém falta de
especificidade. Estes compostos nao sao os unicos detentores
desta caracteristica. Assim sendo, este tipo de metodologia seria
mais indicado para avaliar a adstringéncia do que para quantificar
estas moléculas.

Métodos que se baseiam na capacidade que os flavonois tém de
reagir com aldeidos aromaticos, em meios acidos, e dar origem a
um colorido aducto. Os reagentes usados neste procedimento sao
a vanilina e o 4-dimetilaminocinamaldeido. A reactividade dos
compostos depende da estrutura e do grau de polimerizagao, o
que torna dificil a comparacao entre amostras com composi¢coes
de flavonois distintas.

Métodos baseados na despolimerizagao das proantocianidinas
através da accao do calor em meio acido e na determinacao
colorimétrica das antocianidinas libertadas®®. Nesta determinacao
podera dar-se a formagao de outros produtos poliméricos. Esta
situacao ira depender da estrutura das procianidinas presentes e
das condigdes empregues.

Tiolise baseada na despolimerizacao dos taninos condensados na
presenca de benzilmercaptano. A adicao deste reagente leva a

formacao de um tioeter com o C4 de cada polimero, limitando
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assim a formacao de produtos indesejaveis. Os produtos de
degradacao quer das procianidinas, quer das prodelfinidinas, sao
separados e quantificados através de CG ou HPLC.

De entre todos os métodos referidos, a tiolise € sem davida um
método bem adaptado para a quantificagao de proantocianidinas,
ja que para além de nao haver ambiguidades na sua
determinacao, permite também adquirir informagao sobre quais
as unidades basicas constituintes e qual o grau de polimeriza¢ao.
Apesar de ser moroso, sera um método que se devera
desenvolver no futuro ja que detém grande grau de

especificidade.

DeterminagOes absolutamente fiaveis destes compostos sao ainda muito
dificeis de obter. Dado nao haver um método padrao definido, os
resultados obtidos por diferentes métodos sao muitas vezes incompativeis.
Apesar deste facto, é importante referir que em alguns casos, diferentes
tipos de ensaios traduzem-se em boas correlagoes (ex.: tiolise e ensaio
com vanilina).®

Estas determinacbes dependem grandemente da capacidade de
extraccao do solvente. A acetona aquosa, € o solvente com melhores
resultados atingidos, no entanto, ha ainda uma parte destes compostos
que resiste a este solvente. Desta forma os resultados finais estao mais

sujeitos a erros.>?
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7. CONCLUSAO

O mundo das proantocianidinas e a sua correlacao com a saade
humana, é ainda um caminho relativamente desconhecido para a ciéncia.
Sao escassos 0s estudos e poucas as conclusoes.

No entanto, parece-me que para que se possa avangar mais nesta area €
fundamental apostar em dois campos essenciais, a partir dos quais julgo
poderem-se atingir os conhecimentos pretendidos. Sao eles a investigacao
das técnicas laboratoriais de deteccao e identificagcao de compostos
fendlicos, e, a aposta no aprofundar do conhecimento de todos os
processos fisio-patolégicos envolvidos na absorcao, metabolizacao e
excrecao destas moléculas no corpo humano. Creio que uma exacta
avaliacao qualitativa e quantitativa deste compostos, é fundamental para o
desaparecimento de incertezas relativamente aos processos fisio-
patologicos. Para além disso, ira ajudar a melhor compreender as
caracteristicas do vinho, particularmente a nivel organoléptico, o que
podera trazer inimeras vantagens para O Seu processo tecnologico.
Acredito que sem o aprofundar destas duas areas, o conhecimento tera
muitas dificuldades em avangar, e basear-se-a fundamentalmente em
especulagoes,

Gostaria de deixar o meu humilde comentario a uma célebre frase de
Pasteur, que dizia: -“a penicilina cura os homens, mas é o vinho que os
alegrd’.

Acredito que, pelo que investiguei sobre as possiveis ac¢oes do vinho e

particularmente das suas proantocianidinas, na satde humana, este néctar
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podera vir a ter, num futuro préximo, um papel que nao sendo equivalente
ao da penicilina, nao sera seguramente o de estar reduzido a simples

satisfacao dos sentidos.
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