
I Workshop Internacional de Pesquisa                                                                      A Produção de Vinhos em Regiões Tropicais 

 
 

ESTABILIDADE DA MATÉRIA CORANTE DOS VINHOS DE 

REGIÕES DE CLIMA QUENTE 

 

Jorge Manuel Ricardo-da-Silva1 e Olga Laureano1

 

                                                           
1 Universidade Técnica de Lisboa, Instituto Superior de Agronomia, Laboratório Ferreira Lapa (Sector de Enologia), Tapada da 

Ajuda, 1349-017 Lisboa, Portugal; E-mail: jricardosil@isa.utl.pt 

ABSTRACT 
 
During storage and aging of red wines, 

anthocyanins are converted through several 

reactions into both colourless oxidation 

products and polymeric pigments which lead 

to the partial decrease of the redness of red 

young wine and increase in the yellow / brown 

region. Anthocyanins may react with flavanols 

by direct condensation or by an acetaldehyde 

bridge. Also anthocyanins and flavanols 

separately can react with various compounds, 

namely acetaldehyde, piruvic acid, etc., 

leading to a set of different new chemical 

structures.  For these reactions, temperature 

exerts a marked influence on the progressive 

transformations of both anthocyanins and 

flavanols, and also on the wine colour 

changes. 

 

INTRODUÇÃO 
 

A cor tem um papel determinante na 

qualidade sensorial de um vinho, sendo talvez 

a característica que mais imediatamente 

impressiona o provador e o consumidor. Com 

a maturação e envelhecimento do vinho tinto, 

a cor evolui do vermelho vivo para um 

vermelho acastanhado, correspondendo a um 

decréscimo do teor em antocianinas 

monoméricas e a um incremento em 

pigmentos poliméricos (Somers, 1971) e é 

condicionada por diversos factores. Este 

pigmentos, que entretanto se formam, 

resultam fundamentalmente da reacção de 

condensação das antocianinas com as 

proantocianidinas, directamente (Jurd, 1965, 

1967) ou através de pontes de acetaldeído 

(Timberlake e Bridle, 1976a). 

Têm também um papel importante na 

estabilização da cor dos vinhos tintos, e até no 

seu aumento, os mecanismos de auto-

associação e de co-pigmentação das 

antocianinas (Brouillard e Dangles, 1993). 

 

A MATÉRIA CORANTE DAS UVAS E 
DOS VINHOS: CARACTERIZAÇÃO 
QUÍMICA 
 

Habitualmente considera-se a matéria 

corante de uvas e de vinhos (tintos e rosados) 

como o conjunto de compostos fenólicos, 

fundamentalmente do tipo antocianina e 

proantocianidina (flavanol).  

As antocianinas das uvas (Vitis vinifera) e 

dos vinhos são 3-glucósidos de cinco 

antocianidinas: delfinidina, cianidina, 

petunidina, peonidina e malvidina (Rankine et 

al, 1958; Fong et al, 1971). Estas antocianinas 

podem também estar na forma acilada, 

nomeadamente com o ácido p-cumárico, o 

ácido acético e ainda o ácido cafeíco (Wulf and 

Nagel, 1978; Piergiovanni e Volonterio, 1980). 

De acordo com vários autores, as 

antocianinas mais abundantes são compostos 

do tipo malvidina, podendo a malvidina-3-

glucósido variar de 33% a 60% do conjunto 

das antocianinas presentes, enquanto que a 

malvidina p-cumarilglucósido variará de 2 a 

51%, e por fim a malvidina 3-acetilglucósido 

atingirá de 1 a 15% (Bakker e Timberlake,  
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1985). A malvidina 3-cafeilglucósido, muitas 

vezes ausente, poderá nalguns casos atingir os 

2,5% (Roggero et al, 1984) 

As proantocianidinas são oligómeros e 

polímeros de 3-flavanóis. Nas uvas e nos 

vinhos, as proantocianidinas são 

fundamentalmente procianidinas, isto é, 

oligómeros e polímeros de (+)-catequina e (-)-

epicatequina (Su e Singleton, 1969; Weinges e 

Piretti, 1971; Haslam, 1977; Lea et al, 1979; 

Czochanska et al  1979; Ricardo da Silva  et al, 

1991a; Rigaud et al, 1991). A ligação entre as 

unidades monoméricas das procianidinas pode 

ser estabelecida entre C4-C8 e/ou C4-C6.  

Por vezes, as procianidinas podem estar em 

parte esterificadas pelo ácido gálico, 

normalmente ao nível do carbono 3 (Su e 

Singleton, 1969; Czochanska et al, 

1979;Boukharta et al, 1988 ; Ricardo da Silva,  

et al, 1991a; Escribano-Baillon et al, 1992). 

O grau de esterificação das 

proantocianidinas pelo ácido gálico pode variar 

de 13 a 23% nas grainhas (Prieur et al, 1994), 

de 2,7 a 6,0% nas películas (Souquet et al, 

1996) e de 12 a 18% nos engaços (Souquet et 

al., 2000). 

Alguns autores observaram que um outro 

tipo de proantocianidinas também existe nas 

uvas. É o caso das prodelfinidinas que podem 

atingir cerca de 31% do total de 

proantocianidinas da película da uva (Souquet 

et al, 1996), contendo neste caso como 

unidades monoméricas a (+)-galocatequina 

e/ou a (-)-epigalocatequina. Recentemente este 

tipo de proantocianidinas foi também 

encontrado nos engaços (Souquet et al, 2000), 

e obviamente, existe nos vinhos.  

Por fim, importa referir que a maior parte 

das proantocianidinas das uvas e, até dos 

vinhos, existe fundamentalmente na forma 

polimerizada (Czochanska et al, 1980; Lea, 

1980; Haslam, 1980; Meirelles et al, 1992; Sun 

et al, 1996,1998, 1999, 2001; Souquet et al, 

1996, 2000; Monagas et al, 2003). 

Como exemplo, podemos referir que 

Souquet et al, (1996) determinaram um grau 

de polimerização médio (na fracção mais 

polimerizada) de 83,3 nas películas das uvas, 

que Prieur et al (1994) e Sun et al (1998), 

determinaram para as grainhas, valores 

médios de grau de polimerização, 

respectivamente de 16,7 e 31,5, também na 

fracção mais polimerizada. Resultados 

similares foram recentemente obtidos em 

engaços (Souquet et al (2000). Já Sun et al 

(1998) obtiveram um valor de 19,4 para 

fracção idêntica num vinho tinto elaborado a 

partir da casta Tinta Miúda (Graciano, em 

Espanha). 

Durante a vinificação e a maturação do 

vinho, as antocianinas são progressivamente 

convertidas em pigmentos mais estáveis, e que 

estão associados a importantes modificações 

da cor. Os compostos resultantes, hoje em dia 

formalmente identificados, resultam da 

condensação directa (Remy et al, 2000; Vivar-

Quintana et al (2002) entre antocianinas e 

flavanóis (proantocianidinas) ou envolvendo o 

acetaldeído (Atanasova et al, 2002). É provável 

que outros aldeídos, ou moléculas com função 

aldeído possam participar nestas reacções, 

como foi demonstrado no fabrico do Vinho do 

Porto, aquando da adição da aguardente vínica 

(Cardoso et al, 1997). Também as antocianinas 

podem reagir com as próprias antocianinas, e 

os flavanóis com outras moléculas de 

flavanóis, com ou sem intervenção do 

acetaldeído. 

Mais recentemente, uma nova classe de 

pigmentos derivados das antocianinas, 

designados por piranoantocianinas ou 

vitisinas, foi detectada em vinhos. Resultam da 

cicloadição em C4, e com o grupo oxidrilo em 

C5 da antocianina nativa, com dois carbonos 

ligados duplamente de outra molécula. Muitas 

moléculas existentes no mosto e no vinho são 

capazes de originar vitisinas, como sejam o 

ácido pirúvico, o ácido ┙-cetoglutárico, (Bakker 

et al, 1997; Fulcrand et al, 1998; Mateus et al, 

2001), o acetaldeído, a acetoina (Benabdeljalil 

et al, 2000; Hayasaka e Asenstorfer, 2002), o 

diacetil (Castagnino e Vercauteren, 1996) e 
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muito recentemente o 4-vinilfenol, o 4-

vinilguaicol, o 4-vinilcatecol, o 4-vinilsiringol 

ou os seus percursores, respectivamente o 

ácido cumárico, o ácido ferúlico, o ácido 

cafeíco e o ácido sinápico (Cameira dos Santos 

et al, 1996; Hayasaka e Asenstorfer, 2002; 

Schwartz et al, 2003). 

As piranoantocianas, que se supõe também 

reagirem com os próprios flavanóis (nativos ou 

já de si derivados), apresentam uma cor 

vermelho alaranjada ou atijolada, são muito 

estáveis, resistindo à descoloração pelo SO2 e 

expressam uma cor mais intensa a pH 

elevados, que as antocianinas suas 

percursoras (Dallas e Laureano, 1994b; 

Bakker et al, 1997; Bakker e Timberlake, 

1997; Vivar-Quintana et al, 2002; Mateus et al, 

2002). 

Muito recentemente, Mateus et al, 2003 

encontraram uma nova classe de pigmentos 

derivados das antocianinas (pigmentos azuis), 

denominados de portisinas, que foram isolados 

directamente a partir de Vinhos do Porto. As 

portisinas formam-se a partir da reacção entre 

o aduto antocianina-ácido pirúvico e o 

flavanol, com intervenção do acetaldeído. 

 

EVOLUÇÃO DA MATÉRIA CORANTE 
DURANTE A CONSERVAÇÃO E A 
MATURAÇÃO DO VINHO TINTO 
 

Aspectos Gerais 
No período de conservação e 

envelhecimento, as antocianina, compostos 

responsáveis pela cor vermelho vivo dos vinhos 

tintos jovens, combinam-se entre si ou com as 

proantocianinas (taninos dos vinhos), quer por 

polimerização directa quer por pontes de 

acetaldeído, originando moléculas de grande 

tamanho que tendem a precipitar ao longo do 

tempo. Os vinhos tornam-se menos corados, 

adquirindo uma tonalidade vermelho 

acastanhada, e menos adstringentes, já que, 

para além de haver uma quantidade menor de 

proantocianinas, as que permanecem no meio, 

por estarem polimerizadas, têm menor 

capacidade de reagir com as glicoproteínas da 

saliva, diminuindo, desta forma, a sensação de 

adstringência. 
No entanto, a descoloração que se observa 

durante a maturação do vinho é normalmente 
muito menos importante em relação ao 
decréscimo das antocianinas, o que demonstra 
a transformação das antocianinas em 
pigmentos poliméricos. Pigmentos estes que 
são mais resistentes à acção descorante do 
dióxido de enxofre (Somers, 1971). De facto, 
estudos com estes compostos isolados e em 
soluções modelo com características próximas 
de um vinho, permitiram perspectivar que, 
durante o período de conservação, a 
degradação das antocianinas, com 
consequente diminuição da intensidade da 
cor, e das proantocianinas, se deve 
essencialmente a reacções de hidrólise, de 
oxidação, bem como de polimerização e 
provável estabelecimento de ligações com 
proteínas e polissacáridos (Timberlake e 
Bridle, 1976b, 1977; Baranowski e Nagel, 
1983; Roggero et al, 1987; Cheynier e Ricardo-
da-Silva, 1991; Garcia-Viguera et al, 1994; 
Dallas et al, 1995, 1996a, b, 2003; Sarni et al, 

1995; Santos Buelga et al, 1995; Rivas-
Gonzalo et al, 1995; Fulcrand et al, 1996; 
Oszmianski et al, 1996; Guerra, 1997; 
Francia-Aricha et al, 1997; Saucier et al, 1997; 
Es-Safi et al, 1999; Mateus et al, 2002; Vidal et 

al, 2002). 

Conhecidos os principais processos de 

transformação das antocianinas e das 

proantocianinas durante a conservação e o 

envelhecimento de um vinho torna-se, 

portanto, evidente que o estudo dos factores 

ambientais que os condicionam, assim como 

de algumas práticas enológicas que ocorrem 

durante este período, são de fundamental 

importância. 

 
Papel do SO2, Etanol, Oxigénio, 
Acetaldeído, pH, Tempo e Temperatura 
Como vimos há diversos estudos sobre a 

composição em antocianinas e 
proantocianidinas dos vinhos e a influência de 
diferentes parâmetros tecnológicos da 
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vinificação de vinhos tintos nesses compostos. 
No entanto, outros trabalhos visaram 
aprofundar a sua evolução, os factores que 
condicionam e o efeito de algumas praticas 
enológicas durante a fase de conservação e 
envelhecimento. 

Após a obtenção de um vinho, e como é do 

conhecimento geral, será das condições de 

conservação que dependerá a evolução do teor 

inicial das antocianinas e proantocianinas, ou 

seja, deverão existir inúmeros factores que 

influenciam, neste tipo de produto, a evolução 

da matéria corante, afectando o equilíbrio 

físico-químico e a estrutura destas 

substâncias (Somers, 1971; Jurd, 1965, 1967; 

Jurd e Somers, 1970; Ribéreau-Gayon, 1973; 

Timberlake e Bridle, 1976a; Haslam, 1977, 

1980; Ribéreau-Gayon et al, 1983). 

Foi com esse pressuposto que se estudou, 

num vinho tinto português e durante o seu 

período de conservação, o efeito do tempo e da 

temperatura de conservação e do teor de SO2 

na degradação das procianidinas oligómeras 

(dímeros, trímeros e dímeros esterificados com 

o ácido gálico) e das antocianinas (Dallas et al, 

1995). Para tal, um vinho tinto novo, 

elaborado a partir da casta Tinta Roriz foi 

dividido em três lotes. A cada lote forma 

adicionados respectivamente 0, 50 e 100 mg/l 

de dióxido de enxofre e colocado às 

temperaturas de 12, 22, 32 e 42ºC, em frascos 

hermeticamente fechados com atmosfera de 

azoto. Os vinhos foram periodicamente 

analisados, no que diz respeito ao seu teor em 

antocianinas e proantocianidinas. 

A análise dos resultados permitiu concluir 

que o teor das várias proantocianidinas e 

antocianinas estudadas varia 

logaritmicamente em função do tempo de 

conservação, ou seja, o decréscimo dos seus 

teores obedece à cinética de uma reacção de 

primeira ordem. A temperatura exerce uma 

influência directa na degradação, enquanto 

que a presença de SO2 diminui essa 

degradação. Esta última constatação parece 

indicar que as reacções de degradação poderão 

ser de natureza oxidativa, sendo parcialmente 

inibidas pela presença de dióxido de enxofre. 

Nas Figuras 1 a 3 podemos ver a título de 

exemplo a evolução da malvidina 3-glucósido e 

da proantocianidina B1 nas condições 

referidas.  

As procianidinas diméricas, B1, B2, e B3 

apresentam-se como as mais estáveis, 

enquanto que o trímero 2 [(-)-epicatequina-(4 

(┚ → 8)–(-)–epicatequina -(4┚ → 8) – (+) – 

catequina] e a procianidina B2 3-O-galato, 

revelaram-se os mais reactivos (Dallas, et al., 

1995).  

No que respeita às antocianinas, confirmou-

se que a mavidina-3-monoglucósido apresenta 

taxas de decréscimo mais baixas do que as 

antocianinas aciladas. 

Para complementar este trabalho, 

desenvolveu-se um outro, desta vez num vinho 

tinto proveniente das castas Tinta Barroca, 

Tinta Roriz, Tinta Cão, Touriga Francesa e 

Touriga Nacional da região do Douro, da 

colheita de 1991 onde, para além da influência 

do SO2 e da temperatura e tempo de 

conservação, se estudou a influência do pH e 

do teor em etanol sobre a evolução da matéria 

corante. Para estudar estes factores 

simultaneamente foi estabelecido um 

delineamento experimental segundo uma 

matriz centrada rotativa composta (Laureano e 

Sousa, 1995). Confirmados os resultados 

encontrados no estudo anterior referentes à 

influência da temperatura e presença de SO2 

no meio observou-se que, também um efeito 

significativo do pH (para valores normais no 

vinho) na evolução dos teores de antocianinas. 

No entanto, constatou-se que a velocidade de 

decréscimo das antocianinas é menos 

acentuada para vinhos conservados a valores 

mais altos de pH e SO2 (Dallas e Laureano, 

1994a, b). Consequentemente, o teor em 

pigmentos poliméricos aumenta durante o 

período estudado, verificando-se maior 

polimerização nos vinhos conservados a 

valores baixos de pH e SO2 (Dallas e Laureano, 

1994b; Laureano et al, 1995) (Figuras 4 e 5). 

Não se verificou um efeito significativo do teor 
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diferentes amostras mostrou-se 

consideravelmente equivalente. No entanto, a 

possibilidade de ter havido reequilíbrios em 

relação ao teor de oxigénio na fase gasosa 

durante a experimentação levou-nos a 

prosseguir os estudos neste domínio. 

alcoólico (para valores normalmente 

encontrados no vinho) sobre a evolução do teor 

de antocianinas. 

Utilizando vinhos da região de Palmela, 

tentou-se avaliar a evolução da matéria 

corante de vinhos tintos sujeitos a diferentes 

teores de oxigénio. Para tal, ao vinho, cuja 

concentração inicial em oxigénio era de 0,5 

mg/l, adicionaram-se respectivamente 0,5; 

0,1; 1,5 e 2,0 mg/l de oxigénio (Loureiro et al, 

1997). 

Paralelamente, foram também 

desenvolvidos trabalhos em soluções modelo 

(soluções hidroalcoólicas com 12% v/v, 

pH=3,2 e com 5 g de ácido tartárico/litro) com 

o objectivo de avaliar o efeito da presença de 

acetaldeído – substância que pode ser 

encontrada no vinho como produto resultante 

da oxidação do etanol – sobre a composição 

fenólica de um vinho. 

Apesar da reconhecida influência do 

oxigénio na evolução da matéria corante dos 

vinhos tintos, para as concentrações de 

oxigénio estudadas, a sua evolução nas  

  

 

FIGURA 1. Influência da presença de SO2 e da temperatura na degradação da malvidina durante a 

conservação de um vinho tinto da casta Tinta Roriz (Dallas et al., 1995) 
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FIGURA 2. Influência da presença de SO2 e da temperatura (12 e 22ºC) na degradação da 

procianidina B1 durante a conservação de um vinho tinto da casta Tinta Roriz (Dallas et 

al., 1995). 
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FIGURA 3. Influência da presença de SO2 e da temperatura (32 e 42ºC) na degradação da 

procianidina B1 durante a conservação de um vinho tinto da casta Tinta Roriz (Dallas et 

al., 1995). 
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FIGURA 4. Superfícies de resposta da variação do teor em antocianinas coradas em função do pH, 

SO2 e tempo de conservação do vinho (Dallas e Laureano, 1994b; Laureano et al., 1995). 
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FIGURA 5. Superfícies de resposta da variação do teor em pigmentos poliméricos em função do pH, 

SO2 e tempo de conservação do vinho (Dallas e Laureano, 1994b; Laureano et al., 1995) 
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Em relação às proantocianidinas, 

acrescentamos ainda que o decréscimo da sua 

concentração observado ao longo do tempo, 

segue uma cinética de primeira ordem, tal 

como para as antocianinas, aumentando a 

constante de velocidade e decrescendo o tempo 

de meia vida com o aumento do teor em 

acetaldeído do meio. No que se refere ao efeito 

do pH e da temperatura, as cinéticas são 

também de primeira ordem. Para todas as 

procianidinas testadas, as constantes de 

velocidade são mais elevadas e os tempos de 

meia vida mais baixos, ao mais baixo valor de 

pH ensaiado e que foi de 2,0. A pH 3,2 as 

procianidinas pelo menos de baixo peso 

molecular, degradam-se menos intensamente 

que a pH´s superiores ou inferiores (Dallas et 

al, 2003), o que pensamos ser uma informação 

prática com algum interesse enológico. 

Quer o teor das diferentes 

proantocianidinas, quer das antocianinas 

decrescem menos intensamente quanto menor 

for a concentração em acetaldeído do meio 

(Dallas et al, 1996a, b, 2003) (Quadros 1 e 2) 

Verificou-se igualmente em solução modelo 

que a presença de SO2 (20-60 mg/l) diminui a 

velocidade de decréscimo das 

proantocianidinas sendo contudo o seu efeito 

menos evidente no caso das antocianinas 

(Laureano et al, 2000). 

Por outro lado, observaram-se variações 

enormes de coloração nas soluções contendo 

antocianinas ou antocianinas e 

proantocianidinas, quando se adiciona 

acetaldeído, confirmando trabalhos anteriores 

(Dallas et al, 1996a, b). As transformações 

observadas são no sentido da intensificação da 

cor vermelha, e adquirindo tonalidade 

violácea.   
 

Quadro 1. Constantes de velocidade das reacções de primeira ordem (aparente) em relação ao 

desaparecimento das antocianinas, em soluções modelo tipo vinho. 

 

SOLUÇÕES MODELO1 K= ∆ LN C/∆t (DIA-1) R2 PROBABILIDADE DO MODELO (P) 

Cianidina 3-gluc.   0.005 92 <0.001 

Cianidina 3-gluc. + acet. 0.081 96 <0.001 

Cianidina 3-gluc. + B2 0.009 98 <0.001 

Cianidina 3-gluc. + B2+ acet. 0.420 99 <0.001 

 

Peonidina 3-gluc.  0.005 99 <0.001 

Peonidina 3-gluc. + acet. 0.071 96 <0.001 

Peonidina 3-gluc. + B2 0.009 95 <0.001 

Peonidina 3-gluc. + B2+ acet. 0.526 

 

99 <0.001 

 

Malvidina 3-gluc. 0.006 95 <0.01 

Malvidina 3-gluc. + acet. 0.077 96 <0.001 

Malvidina 3-gluc. + B2 0.009 99 <0.001 

Malvidina 3-gluc. + B2+ acet. 0.340 94 <0.001 

1 Acet., acetaldeído; gluc., glucosido. 
  Fonte: Dallas et al., 1996 a,b. 
 

 

 151



Petrolina e Recife - Brasil, 17 a 20 de agosto de 2004 

 

Quadro 2. Constantes de velocidade das reacções de primeira ordem (aparente) em relação ao 

desaparecimento da Procianidina B2, em soluções modelo tipo vinho. 

 

SOLUÇÕES MODELO K= ∆ LN /∆t (DIA-1) 
 

R2
PROBABILIDADE DO MODELO (P) 

B2  

 

0.0033 97 <0.05 

B2 + acetaldeído 

 

0.2980 99 <0.001 

B2 + cianidina 3-gluc. 0.0039 93 <0.001 

B2 + peonidina 3-gluc. 0.0035 94 <0.001 

B2 + malvidina 3-gluc. 

 

0.0044 99 <0.006 

B2 + cianidina 3-gluc. + acet 0.3100 99 <0.003 

B2 + peonidina 3-gluc. + acet. 0.3690 99 <0.001 

B2 + malvidina 3-gluc. + acet 0.3500 98 <0.001 

Ordem decrescente do valor da constante da reacção 

 

 

 

 
 

SOLUÇÕES MODELO 
ACETALDEÍDO 

Antocianina + B2 Flavanois + Malvidina -3-glucósido 
PRESENTE 
AUSENTE 

Peonidina > Cianidina > Malvidina 
Peonidina ≈ Cianidina ≈ Malvidina 

C1>B1>B2>B23´-0-g.>B3>Ep.>Cat. 
C1>B1≈BB2≈B3B >B23´-0-g.≈Ep.≈Cat. 

Fonte: Dallas et al., 1996 a,b. 

 

 

As procianidinas de mais alto grau de 

polimerização estudadas (trímeros C1 e 2) 

foram os que mais intensamente reagiram na 

presença do acetaldeído, a pH mais baixo e a 

temperaturas mais altas (Dallas et al, 2003). 

Para grau de polimerização idêntico, a 

presença de (+)-catequina na molécula parece 

induzir maior estabilidade. No entanto, a força 

de ligação interflavânica no interior das 

estruturas oligoméricas, parece estar muito 

mais dependente do tamanho da molécula e 

seu grau de polimerização do que com a 

natureza química das unidades constitutivas. 

(Dallas et al, 2003). 
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