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RESUMEN

Los polifenoles son constituyentes fundamentales del mundo vegetal. Se encuentran en
todos los organos de las plantas, desde las raices a los frutos, en variadas formas de
estructuras quimicas.

En la uva, los fenoles juegan un rol importante en la calidad, y la manera por la cual estas
sustancias son transformadas durante la vinificacion influye directa o indirectamente sobre
la caracteristica de los vinos, confiriéndoles una gran parte de su estructura, su color y de
sus propiedades sensoriales.

El estudio de los compuestos fenolicos de la uva ha sido una vieja preocupacion de los
investigadores cuyos primeros aportes decisivos de deben al endlogo francés Ribéreau-
Gayon en la década del 60. En los ultimos afios, los polifenoles de los vinos han sido sujeto
de un creciente interés debido a sus propiedades antioxidantes y sus potenciales efectos
sobre la salud humana.

Los compuestos fendlicos se clasifican en no flavonoides y flavonoides. Cada cepaje tiene
una composicion polifendlica determinada pero estd fuertemente condicionada por
factores agrondmicos o ambientales (Carbonneau et al. 1978; Cheynier et al. 1998).

En esta revision bibliografica veremos, en lineas generales, algunas caracteristicas de los
diferentes compuestos fenolicos, sus contenidos en uvas y vinos, la influencia de los
factores agrondmicos y ambientales sobre esta composicidn, y los efectos sobre la salud
humana.

ABSTRACT

Polyphenols are essential constituents of the vegetal world. They can be found in every
plant organ, from roots to fruits, with different quimical structures. In terms of the grape
quality, phenols play an important role. The way in which their transformation occurs
during vinification has a direct or indirect effect on wines characteristics since they provide
wines with most of their structure, color and sensorial properties. Phenological compounds
of grapes has been a traditional field of study among researchers. French enologist
Ribéreau-Gayon’s findings were the first turning point in the 1960s. In recent years, wine
polyphenols have become a topic of growing interest due to their antioxidant properties
and potencial benefits to human health. Phenological compounds can be classified in non-
flavonoids and flavonoids. Each stock has a determined polyphenolic composition but it is
highly conditioned by agronomic or environmental factors (carbonneau et al. 1978;
cheynier et al. 1998). In this bibliographic review, some of the characteristics of the
different phenological compounds, their presence in grapes and wines, the influence of
agronomic and environmetal factors in this composition, and the effects on human health
will be addressed in general terms.
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NO FLAVONOIDES

Bajo esta denominacion encontramos generalmente los acidos fenoles (benzoico y
cinamico) y otros derivados fendlicos como los estilbenos.

Acidos Fenoles

Los acidos cinamicos son principalmente los acidos hidroxicinamicos bajo la
forma de ésteres del acido tartarico (Cheynier et al. 1998) (Figura 1).

Los mas importantes son los acidos Cafeico, Ferdlico y p-Cumarico que en la uva
se encuentran en las vacuolas de las células de la pelicula (u hollejo) y en la pulpa.
Las proporciones son de 2 a 100 veces mas elevadas en el hollejo que en la pulpa
segun el cepaje. Su concentracion disminuye durante el desarrollo de la baya y se
estabiliza a la madurez (Romeyer et al. 1983). El contenido de esos derivados,
expresados en porcentaje de la suma de los tres ésteres, es constante y puede
servir de criterio taxonémico

(Boursiquot et al. 1986).

En vinos, el acido cafeico esta en concentraciones relativamente bajas tanto en
tintos (6-13 mg/L) como en blancos (1-4 mg/L) (Frankel et a/. 1995). Proviene de la
hidrolisis del acido caftarico proceso que depende del nivel de exposicion al sol de
la uva (Price 1994).

Ghiselli y colaboradores (1998) reportaron, en un vino tinto italiano,
concentraciones de acido cafeico de 17 mg/L, caftarico (éster) 178 mg/L, ac.
ferdlico 19 mg/L, fertrarico 27 mg/L, ac. p-cumarico 22 mg/L y p-cumariltartarico
139 mg/L.

La importancia en la salud humana de estos acidos cinamicos estaria basada en
su actividad antioxidante (Rice-Evans 1997) y en su posible rol anticancerigeno
(Leighton y Urquiaga 1999).

Entre los acidos benzoicos de la uva se encuentra principalmente el acido galico
bajo la forma de éster de flavanol (galocatequinas, epigalocatequinas) (Cheynier et
al. 1998) (Figura 1). En vinos tintos es uno de lIos compuestos monomericos mas
abundantes (65-165 mg/L) y en blancos varia entre 4-11 mg/L.

El acido galico posee importante actividad antioxidante, antimutagénica y hepato-
protectora (Leighton y Urquiaga 1999).

Estilbenos

A esta familia de compuestos fendlicos pertenecen las fitoalexinas, sustancias
sintetizadas por las plantas en respuesta a restricciones o estrés de diversa indole.
En la uva se ha encontrado el resveratrol, bajo su forma trans y de su derivado
glicosilado (Cheynier et al. 1998) (Figura 1). El resveratrol esta presente en la
pelicula solamente en valores del orden de 20 ug por gramo de peso fresco en
uvas maduras. Esta concentracion varia segun el cepaje, el Pinot Noir es
particularmente rico en transresveratrol (Goldberg et a/. 1995).

El resveratrol juega un rol importante en la resistencia de ciertas bayas de uva al
ataque de enfermedades fungicas como la “Podredumbre del racimo” (Botrytis
cinerea) (Langkcake et Pryce 1976).

Por esta accion fungicida, su presencia y niveles son muy variables segun el grado
de induccidén de la infeccion.

En el vino, el contenido de resveratrol ha concitado la mayor atencion. Su
concentracion puede variar entre 0y 10 mg/L en vino tintoy entre Oy 1,3 mg/L en
blancos (Goldberg et al. 1995; Frankel et al. 1995).

Tiene accion antioxidante y, como compuesto purificado, se ha demostrado que
tiene actividad anticarcinogénica (Jang ef al. 1997).
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FLAVONOIDES

Entre los flavonoides propiamente dichos encontramos las antocianas (malvidol,
peonidol,...) que dan el color a los vinos tintos, los taninos catequinos (flavanoles o
flavan3-oles) principales responsables de la astringencia y de la estructura de los
vinos, y los flavonoles (quercetol, miricetol, ...) que parecen contribuir al gusto
amargo (Gawel 1998).

Antocyanas

Las antocianas son los pigmentos responsables del color de los vinos tintos. Estan
localizadas en la vacuola de las células del hollejo y en las tres o cuatro primeras
capas celulares de la hipodermis.

También estan presentes en la pulpa de variedades tintoreras (Vifis vinifera cv.
Alicante-Bouschet, Aspirant-Bouschet, Gamay Fréaux, ...).

Taninos Catequinos (Flavan 3-0Oles)

Los taninos juegan un rol importante tanto en el plano organoléptico como
nutricional, fisioldgico y farmacoldgico. Su capacidad de formar complejos con las
proteinas es el origen de sus multiples propiedades, principalmente la sensacion
de astringencia percibida en la cavidad bucal (Bate-Smith 1954).

Los taninos catequinos, también llamados flavanoles o flavan 3-oles, estan
presentes en la baya de uva al estado de mondmeros y bajo formas de oligo-
polimeros (las proantocianas) (Figura 1).

En la baya, los taninos catequinos estan localizados principalmente en las semillas
y en el hollejo.

En el hollejo, los taninos libres estan localizados en el jugo vacuolar bajo forma de
granulos que aumentan de tamafio a medida que su localizacion es mas proxima
a la superficie del hollejo. Ademas, los taninos estan ligados a las proteinas
constitutivas de la cara interna de las membranas vacuolares de las células del
hollejo (Amrani et al. 1994). Park (1995) mostrd la presencia de taninos en la
vacuola de ciertas células de las capas externas de la hipodermis. Durante el
crecimiento de la baya de uva, ciertas células de la hipodermis se transforman en
células de pulpa y sus taninos vacuolares desaparecen totalmente (Fougere-Rifot
et al. 1996). Los taninos son sintetizados durante la primera etapa del crecimiento
de la baya o “crecimiento herbaceo” y su sintesis finaliza poco después del envero
(Figura 3).

Los principales taninos catequinos mondmeros de la baya de uva son la (+) -
catequina, la (-) epicatequina, la gallocatequina y la epigallocatequina (Souquet et
al. 1996, Cheynier et al. 1998). El nombre de proantocianas (0 procianidinas) de
las formas polimerizadas de los taninos catequinos proviene de su propiedad de
liberar antocianidoles (0 antocianas), en medio acido y caliente, por ruptura de las
uniones intermonomeéricas (Porter ef al. 1986, Souquet et al. 1996, Cheynier et al.
1998).

Los tenores de taninos en el hollejo (expresados en mg de catequina por kg de
uva) varian de 13,8 mg/kg para los monémeros, 7,2 mg/kg para los oligdbmeros y
312 mg/kg para los polimeros (bayas de Cabernet franc) (Souquet et al. 1996). Los
contenidos de taninos de las semillas son siempre netamente superiores a
aquellos del hollejo, ya sea de mondmeros, oligbmeros o polimeros.

La catequina es el compuesto fendlico monomérico mas abundante en vinos
tintos (120-390 mg/L).

En vinos blancos varia entre 14-46 mg/L (Frankel et al. 1995). Los contenidos de
epicatequina son menores: 25-160 mg/L en tintos, 6-60 mg/L en blancos.

Los taninos catequinos a menudo estan asociados a la astringencia de los vinos.
Estos taninos, y en especial las proantocianas (oligo-polimeros), son
principalmente responsables de la astringencia de los vinos tintos mientras que los
monomeros contribuyen significativamente al sabor amargo (Singleton 1992). Sin
embargo la actividad (astringencia) de las proantocianas disminuye si la
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polimerizacion es muy elevada (Haslam 1974, Jones et al. 1976, Oh et al. 1980). El
grado de polimerizacion de los taninos puede ser significativamente aumentado
con una restriccion hidrica (Ojeda 1999).

Los mondmeros catequina y epicatequina tanto como sus polimeros tienen una
importante capacidad antioxidante, incluso mas efectiva que la vitamina E (Frankel
et al. 1995).

Flavonoles

Los flavonoles estan presentes unicamente en el hollejo de uvas blancas y rojas.
Entre las variedades rojas y blancas el contenido global de flavonoles es similar (de
10 a 100 mg/kg de uva), pero su composicion es muy diferente (Cheynier y Rigaud
1986).

Entre los principales flavonoles de la baya de uva los derivados del quercetol
(quercetina) son siempre predominantes; los del miricetol (miricetina) y los
glucosidos del isoramnetol parecen ser especificos de los cepajes rojos (Souguet
et al. 1996).

El contenido total de flavonoles en vinos tintos, considerado como la suma de
quercetina y miricetina, varia entre 4,6 y 41,6 mg/L (Mc Donald et al. 1998). Estos
dos compuestos se encuentran en forma libre o conjugada. La proporcion de
flavonoles libres varia entre un 20 a 50% del total.

La sintesis de flavonoles se produce practicamente durante todo el crecimiento de
la baya (Figura 3) y, al igual que las fitoalexinas, su contenido varia en respuesta a
condiciones restrictivas o de estrés. En efecto, ciertos trabajos han mostrado que
el contenido de quercetina es dependiente de la exposicion al sol de las uvas
(Price et al. 1995), de la fertilizacidn nitrogenada (Keller y Hradzina 1998), del
estado hidrico de la planta (Ojeda 1999) y del cepaje (Soleas et al. 1997). En
cuanto a las caracteristicas sensoriales, la quercetina parece ejercer un gusto
amargo con una deébil astringencia (Dadic y Belleau 1973).

Una propiedad importante de los flavonoles es su capacidad para actuar como
fuertes copigmentos formando complejos con las antocianas favoreciendo la
disolucioén y la retencion de éstas en el vino, lo que se traduce en un aumento del
color (Boulton 1999).

Estudios epidemioldgicos asocian a los flavonoles con menor mortalidad general y
menor mortalidad por enfermedad coronaria.

Flavonas

Las flavonas son compuestos pertenecientes a la familia de los flavonoides que
han sido identificados en el hollejo de uvas blancas. Sus concentraciones varian
entre 9y 0,6 mg / kg de uva segun el tipo de molécula (astilbina o engeletina), 1o
que representa el 5% de los compuestos fendlicos totales del hollejo de la uva
(Cheynier et al. 1998).
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Figura 1: Estructuras quimicas de los principales compuestos fendlicos (Cheynier et al. 1998).

Revista Enologia N°4
Afio IV Setiembre-Octubre 2007




@ [ENOLOGIA]

Anthocyanes Cabernet-Sauvignon Merlot Pinot noir Syrah
3 [}-D-glucoside de cyanidal 22(M 2 1,36 0,9
3 [-D-glucoside de péonidol 6,5 7 26,08 9.3
3 [}-D-glucoside de delphinidal 12 9 27 57

3 [-D-glucoside de pétunidal 8,4 . 3.5 7.1

3 [3-D-{B-acetyl glucoside) de peonidol 1 1.9 28
3 [}-D-{6-acatyl glucoside) de delphinidal 3 2 0,9
3 [}-D-({6-acetyl glucoside) de petunidal

}-D-(6-acetyl glucoside) de malvidol :
3 [}-D-{6- p-coumaroyl glucoside) de cyanidal 01 - 0,3

3 [}-D-(6- p-coumarcyl glucoside) de péonidol 0,1 1.6 1,9
3 [}-D-(6- p-coumarcyl glucoside) de delphinidol 08 - 25
3 [1-D-(6- p-coumaroyl glucoside) de pétunidal 0,5 + 0,2

3 B-D-(6- p-coumaroyl glucoside) de malvidol

3 [p-D-(6- p-cafeoyl glucoside) de malvidol 02 + 12

(1) % de antocianas totales, + = trazas
Figura 2: Distribucion de las antocianas en algunas variedades de vid (Souquet et al. 1996)
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» Taninos catequinos
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i Dias desde foracion
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Figura 3: Evolucion del contenido total de antocianas, taninos y flavonoles (en mg) durante el
crecimiento de la baya de Syrah (en g) (Ojeda 1999).

INFLUENCIA DEL MANEJO DEL VINEDO

Como hemos visto, la composicion polifendlica depende de cada cepaje y para un
celaje determinado esta fuertemente condicionada por factores agrondmicos o
ambientales. Es decir que las diferentes practicas de manejo del vifedo
constituyen una potente herramienta para modificar los contenidos de fenoles.
Diferentes sistemas de conduccion, por citar un ejemplo, modifican el microclima
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del racimo variando, principalmente, la luminosidad y la temperatura y estos dos
factores inciden significativamente en la composicidon polifendlica de la uva.

La cepa y, sobre todo, la baya de uva sintetizan polifenoles como defensa ante
situaciones adversas o estresantes. Esta respuesta metabdlica se presenta ya sea
cuando la planta es sometida a un estrés de tipo bidtico, por ejemplo en respuesta
al atagque de un hongo (oidio, podredumbre de racimos) o a un estrés abidtico
como el que se produce por la falta de agua (estrés hidrico), la radiacion ultavioleta
0 las variaciones de temperaturas (Deloire et al. 1998, 1999). Existe una respuesta
directa sobre la biosintesis de polifenoles que puede ser positiva 0 negativa segun
el tipo de fenol, el periodo durante el que se produce el estrés y la intensidad de
éste (Ojeda 1999).

EL TAMANO DE LA BAYA SINTESIS Y CONCENTRACION

El tamarfio final de la baya es un factor importante que determina la concentracion
de polifenoles a partir de la relacion superficie del hollejo/ivolumen de pulpa. En
efecto, los componentes polifendlicos se localizan principalmente en el hollejo
mientras que en la pulpa se situan los acidos y azucares. La figura 4 muestra una
simulacién de calculo de variaciones de diametro y volumen de hipotéticas bayas
esféricas.

En la figura 4-A podemos observar que a pequefas variaciones de diametro le
corresponden grandes variaciones de volumen. Efectivamente, a un incremento
del 100% en el diametro de la baya le corresponde un aumento del 800% en el
volumen. En la figura 4-B se observa que cuando el diametro de la baya aumenta,
la relacion superficie/volumen disminuye.

Este efecto de concentracion/dilucion de los compuestos fendlicos sintetizados por
la uva cuando, mediante una practica de manejo del vifledo, se modifica el
tamano de la baya se puede apreciar claramente en el ejemplo de la figura 5. Una
restriccion hidrica precoz, antes del envero, no modifica significativamente la
sintesis de antocianas (expresadas en mg por baya) respecto a las bayas sin
restriccion hidrica (Figura 5-A). Sin embargo, y como consecuencia de la
reduccién del tamafio de la baya, los contenidos de antocianas por kg de uva
fueron mayores en las plantas sometidas al estrés precoz que en las uvas
provenientes de las plantas bien regadas (Figura 5-B). Es decir, el estrés en pre-
envero no modificd la sintesis de antocianas pero éstas fueron concentradas al
reducirse el tamano de la baya.

Por otro lado el estrés hidrico post-envero aumentd la sintesis de antocianas en la
baya (Figura 5-A) y la diferencia respecto a las plantas sin restriccion se
incrementd cuando los contenidos se expresaron por kg de uva (Figura 5-B). En
este caso el estrés hidrico tardio produjo un doble efecto: por un lado aumentd la
sintesis del fenol y por otro lo concentrd al disminuir el tamano de la baya.

En sintesis, todos estos estudios nos muestran que a partir de la utilizacion de una
practica de manejo del vifedo adecuada se puede controlar la composicion
fendlica de la uva de dos maneras: 1) directamente, favoreciendo la sintesis de
algunos fenoles respecto a otros eligiendo el momento y la intensidad de
aplicacion de un estrés; 2) indirectamente, a partir del control del tamano de la
baya y por consecuencia la calidad tecnoldgica, aumentando la concentracion de
los compuestos polifendlicos de la uva.
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Figura 5: Contenido de antocianas en bayas de Syrah sometidas a diferentes tipos de
restricciones hidricas. A) por baya, B) por kg de uva. (Ojeda 1999).
CONCLUSIONES

Es evidente que el perfil polifendlico de la uva y del vino es un indicador de calidad
y su determinacion constituye una herramienta fundamental para la
caracterizacion de, por ejemplo, diferentes cepajes y zonas de produccion,
distintos clones de una variedad, para examinar los efectos de factores culturales
(riego, fertilizacion, manejo de canopia, mMmanejo de suelo, tratamientos
fitosanitarios,...) o de procesos enoldgicos (maceracion, microoxigenacion,...).
Desde el punto de vista de la salud humana ya hay evidencias suficientes que
permiten aseverar el efecto beneficioso de los compuestos fendlicos de los vinos,
principalmente por sus excelentes propiedades antioxidantes.

Finalmente, el estudio y desarrollo del conocimiento de los diferentes compuestos
fendlicos contribuye a mantener y aumentar la calidad de los vinos con el objetivo
final de la promocioén integral de la industria vitivinicola argentina en los mercados
internos y externos.
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