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A oxidacdo é um processo natural em que o contato com o oxigénio, desejado ou ndo, desempenha um papel crucial. Essa
reacdo pode influenciar significativamente o carater e a qualidade do vinho. Quando administrada com precisdo, a oxidagdo
pode realcar a complexidade e a profundidade de um vinho, contribuindo para seu aroma e perfil de sabor Unicos. No
entanto, se ndo for cuidadosamente controlada e limitada, a oxidagdo pode levar a aromas e sabores indesejaveis que
prejudicam a expressao pretendida do vinho.

E geralmente aceito que uma entrada lenta de oxigénio durante o envelhecimento ajuda o vinho a se desenvolver e
revelar seu potencial aromatico, mas, em algum momento, o oxigénio se torna prejudicial e comeca a sobrecarregar o
vinho com o aparecimento de "notas oxidativas" descritas como macd machucada, amanteigado, tempero de curry ou
avela.m

A compreensdo dos mecanismos de oxidagdo auxilia no manejo do fenémeno e na utilizagdo de solucdes adequadas para
prevenir danos oxidativos. Tradicionalmente, produtos quimicos como sulfitos (SO2) e acido ascdrbico sdo usados para
prevenir a oxidagdo na produgdo de vinho, mas a preferéncia dos consumidores por menos produtos quimicos usados em
seus vinhos motiva os pesquisadores a explorar novas estratégias naturais, como ativos ndo- Saccharomyces, leveduras
ou derivados de levedura inativados especificos. De fato, essas ferramentas enoldgicas ajudam a limitar o risco oxidativo.

Este artigo fornece uma atualizacdo do estado da arte sobre a oxidacdo do vinho e como as solugGes bioldgicas reduzem
o0 risco oxidativo nos estagios iniciais da vinificagdo, bem como preservam a qualidade do vinho apds a fermentacdo até
o engarrafamento (incluindo envelhecimento, armazenamento, transferéncias, operacdo de estabilizacdo,
transporte...).

1. ENTENDENDO A OXIDAGAO

A oxidacdo ocorre quando o oxigénio esta presente no suco da uva em quantidades prejudiciais aos
vinhos. Alguns vinhos sdo mais sensiveis a oxidagao, como os brancos aromaticos, como o Riesling, e as
variedades tidlicas, como o Albarifio, o Verdejo e o Sauvignon Blanc. Os vinhos tintos sdo menos sensiveis
a oxidacdo devido a maior abundancia de compostos fendlicos, que sdo antioxidantes naturais. A
presenca de antioxidantes no suco e no vinho, sejam eles naturalmente presentes ou adicionados, é um
dos principais determinantes da protecao contra esse fenomeno.

1.1 Tipos de antioxidantes

Antioxidantes em enologia sdo compostos que contribuem para limitar a produgdo de oxidantes. Alguns processos
técnicos ajudam a limitar a oxidagdo, por exemplo, o uso de gas inerte ou alguns métodos subtrativos que limitam a
presenga de polifendis ou metais facilmente oxidaveis no suco/mosto ou no vinho. Antioxidantes quimicos como o SO2
e o acido ascoérbico também sdo amplamente utilizados. Antioxidantes biolégicos (por exemplo, leveduras ativas ou
inativadas especificas ou selecionadas) também sdo usados para aumentar a capacidade antioxidante do suco ou do
vinho.

Existem duas familias distintas de compostos conhecidos como antioxidantes:

Compostos redutores: Quimicamente, um redutor € um composto que transfere um ou varios
elétrons para um oxidante (que ndo possui elétrons). Essa reagao € chamada de redugao do
oxidante. A redugao de um composto leva a oxidacao do outro composto (Figura 1). Uma vez
reduzidos, os compostos podem novamente sofrer uma reagdao de oxidacdo com outros
oxidantes presentes no meio. Dependendo do potencial redox, definidko como o equilibrio
dinamico entre oxidantes e redutores em um determinado vinho, um composto especifico pode ser
um oxidante ou um redutor. Um dos redutores quimicos bem conhecidos usados na vinificagdo
sdo o acido ascérbico e os sulfitos.
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Figura 1: Reacao acoplada de Ox1/Vermelhoicom boi2/Vermelho2
de acordo com o potencial eletroquimico (também chamado
potencial redox, Eo) de cada espécie.

Compostos nucleofilicos: Possuem dois elétrons disponiveis para compartilhar com um
composto eletrofilico (que ndo possui elétrons). Essa reagdo leva a producdo de um novo
composto com uma fragdo do composto eletrofilico e outra fragdo do nucledfilo, unidos por
uma ligacao covalente (Figura 2). Esses compostos permanecem no suco/vinho e sao
menos reativos que o eletrofilo inicial, o que contribui para estabilizar a solugdo. Um dos
compostos nucleofilicos quimicos mais conhecidos na vinificagdo é a glutationa (GSH), que
pode capturar o acido caftarico oxidado (o eletrofilo) para formar o produto de reacdo da

uva (GRP).
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Figura 2: Adicao nucleofilica em uma etapa de um nucleoéfilo modelo (Nu)

sobre a fungao carbonila em condicdes acidas

Essas duas familias de compostos, redutores e nucledfilos, tém a capacidade de limitar o impacto
dos oxidantes por mecanismos diferentes e complementares. Dependendo de sua concentragdo no suco
e no vinho, isso influenciara sua sensibilidade a oxidagao.

1.2 Risco e impacto da oxidacao

O risco oxidativo surge quando o suco, ou o vinho, fica desequilibrado, com mais compostos
oxidantes em comparagdo com os antioxidantes. Os compostos mais facilmente oxidaveis sdo os
polifendis. O acimulo de polifendis oxidados (também chamados de quinonas) afeta a qualidade do
vinho de trés maneiras, todas relacionadas a atividade eletrofilica/oxidante das quinonas em relacao
a outros componentes do vinho (Figura 3).

Browning: Quando as quinonas sao formadas, elas podem reagir com outros polifendis da uva. A
reagao das quinonas com esses polifendis pode ocorrer sucessivamente em varios ciclos e formar um
grande polimero, resultando em uma coloragdo marrom no vinho. Esse defeito é especialmente visivel
em vinhos brancos e rosés, mas também ocorre em vinhos tintos.r2

Producio de sabor estranhoOs aminodcidos livres do suco podem reagir com quinonas
para formar os aldeidos correspondentes. O acimulo de certos aldeidos contribui para o
aparecimento de sabores estranhos, como maga amassada ou avela.(s




Perda de aromas varietais: Algumas familias de aromas, como os tiois, sdo sensiveis a oxidacdo, uma vez que
sua fungdo sulfidrila livre (grupo -SH) possui propriedades nucleofilicas (ver segao 1.1). Assim, esses compostos
podem reagir rapidamente com quinonas (compostos eletrofilicos) formando um composto sem propriedades
aromadticas, levando a diminuigdo dos aromaticos do vinho.[4]
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Figura 3: Reacao principal das 1,2-benzoquinonas (= quinona, polifendis
oxidados)
nos componentes do vinho, levando ao aparecimento de defeitos oxidativos.

2. OXIDAGAO PRE-FERMENTAGAO

A oxidacao do mosto é o resultado da produgao de quinonas provenientes da oxidacdo de polifendis
com oxigénio, catalisada pela atividade enzimatica.

2.1 Oxidacao por atividade enzimatica

As enzimas estdo naturalmente presentes em uvas sadias e no suco. O grupo genérico de enzimas
responsaveis pela oxidagdo sao as polifenoloxidases, que convertem a fungdo monofenol ou difenol
dos polifendis em carbonila (fungdo ativa das quinonas). Em uvas contaminadas com Botrytis, além
da conversdo de polifendis, Botrytis, também produzem algumas enzimas lacase especificas que
podem oxidar polifendis (Figura 4), aumentando o risco de superprodugcdo de quinonas, na presenca de

oxigénio.
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Figura 4: Tanto a funcio monofenol quanto a difenol podem ser 3
oxidadas por enzimas polifenolicas, oxidase ou lacase na PPO: Polifenol PPO + Lacase
presenca de oxigénio. oxidase

Uma vez oxidadas, as quinonas podem polimerizar com polifendis, que podem entdo passar
por outro ciclo de oxidagdo enzimatica. Essa reagdo ciclica leva a producdo de polifendis
altamente polimerizados, que podem produzir pigmentos marrons ou precipitar (Figura 5).is)
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oxidacao. A reacao ciclica leva a polimerizagao
de polifenéis.

2.2 Estratégias para protecao contra oxidacao enzimatica

Diversas estratégias sdo possiveis para reduzir a oxidagdo do suco devido a agdo enzimatica na
presenca de oxigénio. As mais comuns sdo reduzir a concentracdo ou a atividade das enzimas,
remover rapidamente o oxigénio ou reter as quinonas precocemente para interromper o ciclo de
oxidagdo e antes que ocorra o aparecimento de pigmentos marrons. Nos concentraremos
principalmente nas solugdes biotecnoldgicas aplicadas de forma eficiente para consumir o oxigénio
e reter as quinonas no suco.

2.2.1 Consumo ativo de oxigénio

A limitacdo de oxigénio no mosto pode ser alcancada pela eliminagdo do ar durante o processo de
vinificagdo com gas inerte. Outra solugdo é consumir rapidamente o oxigénio dissolvido no mosto
apods a prensagem. Apos a prensagem ou durante a decantagdo, o uso de microrganismos ativos
especificamente selecionados por sua répida taxa de consumo de oxigénio e propriedades nao
fermentativas (NIVEL2INITIA™ é muito eficaz, pois foi selecionado por sua alta capacidade de consumir
oxigénio, além de sua bioprotecdo microbiana. Isso resulta na limitagdo da oxidacao de polifendis,
visto que o oxigénio dissolvido é reduzido no suco, levando a redugao de danos oxidativos, como o
escurecimento (Figura 6).is1.Metschnikowia pulcherrima. As leveduras ndo tém a capacidade de
absorver eficientemente os lipidios (acidos graxos poli-insaturados e fitoesterdis) das uvas e, portanto,
precisam sintetizar esses compostos lipidicos. A incorporacao de lipidios na membrana é essencial
para sua sobrevivéncia. A sintese de acidos graxos, como o acido linoleico e o acido linolénico, requer
um consumo substancial de oxigénio, o que explica essa caracteristica Unica. Além disso, caracterizamos
diferentes estirpes de Metschnikowia pulcherrima que mostraram que existe uma grande variabilidade
em relacdo as suas capacidades de consumo de oxigénio dissolvido (quantidade e taxa) dentro das
diferentes estirpes desta espécie e NIVEL2INITIA™ foi o mais eficaz.
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Figura 6: Evolucao do oxigénio dissolvido no suco durante as primeiras 24 horas antes da
fermenta;;éo com ou sem adicao de sulfitos (protecao quimica) ou NIVEL2INITIA™ (protecao
bioldgica).

2.2.2 Captura de quinonas

O uso de levedura inativada com nivel garantido de glutationa (G-IY) auxilia os vinicultores a
enriquecer o mosto em nucledfilos na fase inicial da vinificagdo e limita o uso de antioxidantes
quimicos, como os sulfitos. Nosso G-IY especifico, GLUTASTAR™, foi desenvolvido especificamente
para acumular e liberar no mosto a maior concentracao de glutationa. Ao mesmo tempo, a
singularidade dessa cepa de levedura inativada reside em sua riqueza em outros compostos
nucleofilicos acumulados, que contribuem para a protegdo do mosto, bem como da propria
glutationa. Os nucledfilos limitam o escurecimento do mosto, limitando a polimerizacdo dos
polifendis ao reagir com as quinonas (Figura 7). Por fim, os nucledfilos presentes no GLUTASTAR™
melhoram e/ou preservam a capacidade antioxidante natural do vinho, o que leva a uma melhor
preservacao de compostos sensiveis (como os tiois varietais) (Figura 8).171
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Figura 7: O GLUTASTAR™ altamente nucleofilico preserva melhor a cor de um vinho rosé claro em
comparagao com um vinho classico. (Figura adaptada do Centre du Rosé, Franga)
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Figura 8: Concentragao de tiois varietais em Sauvignon blanc de Val de Loire (FR) com o uso de Glutastar™
em estagios preferenciais em comparagao com um controle. 3MH, 3 mercaptohexanol; A3MH, acetato de 3-
mercaptohexanol; 4MMP, 4-mercaptopentan-2-ona.




3. OXIDA(}T\O P()S-FERMENTAQAO
3.1 Oxidacao catalisada por ferro e cobre

Apds o término da fermentagdo, a maioria das enzimas fica inativa. Nesse caso, a oxidacdo é impulsionada
principalmente pela presenga de oxigénio e metais. O oxigénio ndo reage diretamente quando em solugdo no
vinho; no entanto, o ferro e o cobre atuam como doadores de elétrons, reduzindo o oxigénio a outras espécies,
chamadas espécies reativas de oxigénio (ERO) (Figura 9).
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Figura 9: Transferéncia de elétrons do metal para o oxigénio
para formar radical hidroperoxila (ROS). Fex+ CU2+
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As ERO geradas durante a redugdo do oxigénio podem atuar como doadoras de elétrons para
polifendis, levando a producdo de polifendis oxidados com a transferéncia de 2 elétrons das ERO e
da fracdo metalica, resultando em uma semiquinona, seguida de uma quinona, e uma reducdo
acoplada do oxigénio a um radical hidroxila. O radical hidroxila, sendo altamente instavel, reage
rapidamente com o etanol para formar etanal (acetaldeido) e agua, que é a Ultima etapa da redugdo
do oxigénio (Figura 10).
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Figura 10: Os elétrons sao transferidos para compostos fendlicos
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3.2 Estratégias para proteger o vinho da oxidacao quimica

No vinho, as estratégias para controlar a oxidagao sao diferentes das do suco porque envolvem
mecanismos diferentes e, como ha atividades enzimaticas minimas associadas as reagdes, temos que
olhar além do controle enzimatico.




3.2.1 Gerenciamento de metais

Reduzir a concentragdo de metais (cobre e ferro) pode ser de suma importancia para limitar o escurecimento e a
perda de aromas, limitando a primeira etapa da cascata oxidativa. A retencdo de cobre e ferro nos estagios iniciais
da vinificagdo por meio de métodos ndo-fermentativos selecionados Saccharomyces, como LEVEL2INITIA™ ou
NIVEL2GUARDIA™, retarda o aparecimento de ROS e, consequentemente, o defeito de oxidagdo no vinho (Figura
11). Estas 2 estirpes diferentes de Metschnikowia pulcherrima foram selecionados por sua capacidade de capturar
cobre (NIVEL2INITIA™), ou ferro (NfVEL2GUARDIA™).
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Figura 11: Capacidade de retencdo do LEVEL? INITIA™ ou LEVEL? GUARDIA™ para reter metais
comparado a outra cepa de Metschnikowia pulcherrima (MP).

3.2.2 Consumo progressivo de oxigénio

O envelhecimento do vinho sobre as borras preserva o vinho de danos oxidativos. Um dos postulados é a capacidade
das borras de levedura de consumir oxigénio ativamente (a partir da atividade enzimatica residual) ou passivamente,
com estruturas celulares especificas. Em colaboragdo com o INRAE, desenvolvemos uma levedura inativada especifica
(PURE- LEES LONGEVITY™), altamente eficiente para consumir 1 mg/L de oxigénio dissolvido quando 20 g/hL de
PURE-LEES LONGEVITY™ sdo adicionados (Figura 12).r91. O consumo de oxigénio diminui a taxa de produgdo de
espécies radicais de oxigénio e, assim, limita o aparecimento de danos oxidativos no vinho durante o envelhecimento.
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Figura 12: Taxa de consumo de oxigénio de diferentes derivados de levedura, uma
levedura inativada classica (quadrados amarelos), uma parede celular (cruz cinza)
e PURE-LEES™ LONGEVITY (triangulo verde).




3.2.3 Captura de quinonas

Assim como no suco, as quinonas podem ser capturadas por compostos nucleofilicos presentes no vinho.
Esses nucledfilos estdo naturalmente presentes no vinho (resultado da fermentacao do suco, autdlise, ...) ou
podem ser adicionados usando levedura inativada especifica, seja no suco ou diretamente no vinho. Vocé
pode entdo enriquecer seu vinho com nucledfilos de levedura para melhorar a capacidade antioxidante do
vinho. O mecanismo de agdo nesse caso € o mesmo que no suco: os nucledfilos capturam as quinonas e
formam um novo produto nucleéfilo-quinona que permanece no vinho. Esses novos compostos podem
(ou ndo) reagir com outras quinonas ou podem ser um substrato de oxidagdo por espécies radicais de
oxigénio. Dessa forma, os nucledfilos que vocé adiciona ao seu vinho protegerao os compostos, como os
tiois.

4. TENDENCIAS FUTURAS

Os consumidores estdo cada vez mais conscientes do impacto dos alimentos em sua salde, o que gera a
necessidade de profissionais reduzirem a quantidade de produtos quimicos e oferecerem solugdes
bioldgicas.

Varios projetos de pesquisa se concentraram em ndo-Saccharomyces com propriedades de biocontrole, incluindo
capacidades antioxidantes naturais para proteger o suco contra a oxidacdo. Nossos projetos também se concentram
em fragGes de levedura de leveduras inativadas especificas Saccharomyces, pois demonstraram que podem
controlar os fendmenos de oxidacdo. A singularidade das leveduras ndoSaccharomyces leva a investigagdo de
novas fracdes desses microrganismos para aplicagbes especificas na vinificacdoro), recentemente aprovado para
uso pela OIV. Pesquisas futuras visam explorar a nova biodiversidade de leveduras, de diferentes ambientes, para
entender sua especificidade e como os produtores de vinho podem aproveitar esses microrganismos, na forma
ativa ou inativada, que podem ser considerados coadjuvantes de processamento, para potencialmente substituir
aditivos que devem ser rotulados.

5. CONCLUSAO

A capacidade antioxidante de um vinho é determinada bem antes do produto final estar pronto para o
engarrafamento, desde a vinha e durante o processo de vinificagdo. A falta de gestdo da oxidagao pode
induzir o aparecimento de defeitos no inicio da vida do vinho e reduzir a qualidade percebida pelos
consumidores (perda de cor e qualidade aromatica).

Polifendis oxidados (quinonas) estdo no centro de muitas vias que levam a defeitos oxidativos. O
manejo dessas quinonas, antes ou depois de sua producao, € a principal alavanca para proteger o
vinho da oxidacdo. A limitagcao da producdo de quinonas pode ser alcangada, primeiramente, pela
deplecdo de metais no meio com NIVEL2INITIA™ ou NIVEL2GUARDIA™, outra possibilidade é consumir
oxigénio ativamente (microrganismos selecionados NIVEL2INITIA™) ou passivamente (consumo de
oxigénio por levedura inativada especifica, como PURE-LEES LONGEVITY™), ou finalmente, capturando
as quinonas com nucledfilos adicionados por levedura inativada especifica com alto teor nucleofilico
(GLUTASTAR™). Todas essas solugbes biotecnolégicas podem funcionar em sinergia e é possivel
combinar o consumo precoce de oxigénio (LEVEL2INITIA™) com a liberagdo de nucledfilos
(GLUTASTAR™) para controlar a oxidacdo (Figura 13).

A eficiéncia das nossas solugdes naturais deve-se a combinacdo da extensa caracterizagdo que
fazemos das nossas fragcdbes de leveduras inativadas ou dos nossos ativos
naoSaccharomycesleveduras e a compreensao de seus mecanismos de acdo durante a vinificagao.

Hoje, com nossa expertise em oxidagao de sucos e vinhos, nossa equipe de P&D desenvolve solugdes
bioldgicas eficientes para reforcar a capacidade antioxidante natural dos vinhos brancos ou rosés, melhorar a
qualidade geral do vinho e aumentar o frescor do produto final. Essas ferramentas representam oportunidades
poderosas para os produtores de vinho reduzirem ou substituirem os insumos quimicos tradicionais.
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Figura 13: Resumo do processo de vinificagcdo com o principal mecanismo de oxidacao
(enzimatico ou quimico), respectivamente, antes e depois da conclusdo da fermentacao
alcodlica.
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