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IL.- INTRODUCCIO

Mallorca ¢és una illa que des de sempre ha donat molta rellevancia al cultiu de la vinya.
Aquesta importancia s’ha vista fortament incrementada aquests darrers anys amb la

creaci6 de dues denominacions d’origen: DO Binissalem-Mallorca i DO Pla i Llevant.

Els factors més importants considerats a 1’hora de planificar el present projecte

d’investigacid son els segiients:

La produccio total de raim a Balears és de ’ordre de les 5.000 tones (any 2001). En el
procés de vinificacié queda com a residu aproximadament un 5% de rapa i un 25% de
pasta de premsat, la qual cosa dona una quantitat total de subproducte d’unes 1.500 tones.
Aquest volum ¢és significatiu, esta concentrat a les bodegues i, a hores d’ara, no té cap

valor comercial ni aplicacié de cap tipus a les nostres Illes.

La bibliografia indica que aquest tipus de subproductes poden tenir propietats

antioxidants.

Pot resultar d’interés aprofitar aquests subproductes, que fins 1 tot poden generar
problemes de contaminacid, per obtenir productes diferenciats amb propietats

antioxidants.

D’aquesta forma s’aconseguirien rendibilitats addicionals del procés de vinificacidé que
repercutirien directament en la renta dels que ho elaboren i, indirectament, possibilitaria

que els productors de raim obtinguessin uns preus més elevats.

La tipologia del procés permetria fer produccions industrials a escales petites (quimica
fina, productes d’alt valor afegit,...) que son el tipus d’industria optima a les que una illa
ha d’optar perque suposen: per una banda, una minimitzacié de I’impacte ambiental i, per

’altra, una baixa repercussio economica de la insularitat.

Per la gran varietat de raim que existeixen 1 la propia durada d’aquest projecte (inferior a
un any) s’ha considerat estudiar els residus d’una Unica varietat, optant-se per la Manto

Negro perque és la varietat autoctona majoritaria, en diferéncia, a 1’llla.
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II1.- COMPOSICIO I CARACTERISTIQUES DE LES MOSTRES.

Els productes de partida d’aquest estudi son els residus de la vinificaci6 del raim autocton
Manto Negro: premsat (pells i llavors) i1 rapes. Les mostres d’aquests residus han estat
gentilment aportades per la bodega Antonio Nadal de les vinyes de Son Roig de

Binissalem.

Seguidament, es va procedir a 1’assecat de les mostres a temperatures baixes perqué no
perdessin activitat biologica. Posteriorment es va procedir al seu triturat per tal d’obtenir-
ne particules petites 1 homogenies. Es varen guardar a baixes temperatures fins el seu

posterior estudi.

Les caracteristiques de les mostres obtingudes per aquests dos subproductes del procés de
vinificaci6 del raim auctocton Manto Negro son diferents ja que venen de dues parts del
raim completament diferenciades: una prové del gra que és comestible (premsat) i I’altra

de la rapa que no es menja.

Aquesta diferéncia fa que la composicio presenti diferéncies d’una certa importancia com
es pot veure a la Taula 1 de composicidé general mitjana obtinguda dels dos residus

estudiats.

Taula 1. Valors obtinguts per a les mostres representatives de premsat i de rapa de

Manto Negro.

Premsat Rapa

(g/100 g de producte sec)

Proteina 12,20 8,45
Sucres solubles 2,73 11,25
Lipids 13,56 1,79
Cendres 4,57 5,74
Pectines solubles 5,59 1,06
NDF (fibra) 61,23 67,32
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Els flavonoids estan dividits en distintes classes segons la seva estructura i, dins cada
classe, segons el seu grau d’oxidacio, de substitucio i talla molecular (polimeritzaci6). Es
poden distingir varies estructures, aixi podem trobar: calcones, flavones, isoflavones,
aurones, antocianidines,  flavonols,  flavandiols,  flavan-3-ols  (catequines),

“proantocianidines” (oligomers de flavan-3-ols).

La Taula 2 conté un resum d’alguns antioxidants naturals i el seu origen dins les plantes.

Taula 2

Antioxidants naturals Exemple de procedencia

Vitamina E (tocoferols i tocotrienols) Oli de llavors, nous, oli de palma, ous,
vegetals, cereals, margarina, etc.

Vitamina C Fruites i verdures, patates, citrics, etc.

Carotenoids Vegetals obscurs, citrics, pastanagues,
tomaquets, albercocs, oli de palma, etc.

Flavonoids/ Isoflavones grans de cafe, oli de llavors, fruites i
vegetals, cebes, tomaquets, alberginies,
moniatos, etc.

Acids fenolics /Derivats oli de llavors, cereals, grans, certs olis, etc.

Catequines Te verd, grans de cafe, certs olis de llavors,
etc.

Extractes Extractes de te verd, romani, orenga, salvia,

closca de cacau, segd d’arrds, civada,
farigola, etc.

Els antioxidants naturals millor coneguts i que tenen més importancia dins la industria
alimentaria i respecte a la salut humana son els tocoferols (relacionats amb la vitamina E),
la vitamina C i els carotenoids. Perd en els darrers anys I’estudi dels antioxidants

polifenolics naturals esta agafant una gran importancia.
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V.- ESTUDI DEL PREMSAT DE MANTO NEGRO.

v.1). Extraccio de la fraccio polifenolica i determinacio dels polifenols totals del

premsat.

El premsat inicial de les caracteristiques descrites anteriorment, es va sotmetre a una serie

d’extraccions per tal d’aconseguir concentrats polifenolics.

D’entre totes les experiéncies fetes, a la Taula 3 es troben els resultats dels concentrats
obtinguts del premsat del raim Manto Negro, segons els dos millors sistemes d’extraccid

optimitzats i que anomenarem PREMVIT i PREMNAT.

Taula 3.- Concentrats i polifenols totals del premsat del raim Manto Negro.

Pes del concentrat Polifenols totals Polifenols totals
Nom del producte concentrat premsat
(mg/g premsat sec) (mg-equivalents ac. (mg-equivalent ac.
gal-lic/ g concentrat) | gal-lic/ g premsat sec)
PREMVIT 119,8 219,7 26,3
PREMNAT 100,5 194,6 19,6

Valors mitjos

Dels resultats experimentals de la Taula 3 s’observa que el concentrat PREMVIT és

millor que el PREMNAT.

Donat el fet que per altres productes naturals existeix una relacid directa entre la quantitat
de polifenols totals presents en el mateix i la seva activitat antioxidant, la preséncia de
quantitats importants de polifenols en els concentrats del premsat del raim Manto Negro
fa que aquests resultats siguin molt prometedors cap a la possible capacitat antioxidant

dels mateixos.
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v.3). Determinacio de ’activitat antioxidant dels concentrats del premsat del raim

Manto Negro.

Donat I’elevat contingut de polifenols totals i de flavan-3-ols dels millors concentrats del
premsat del raim Manto Negro obtinguts, es va considerar oporta fer ’estudi de 1’activitat

antioxidant no tant sols del millor (PREMVIT) si no també de 1’altre (PREMNAT).

Els resultats obtinguts estan recollits a la Taula 5. Els valors de ’activitat antioxidant,
donats com a ECsy (g/L), estan referits al concentrat i al premsat inicial sec. A menor

valor de ECso major és la seva capacitat antioxidant.

Aixi mateix, a la Taula 5 es dona I’equivaléncia d’un gram de concentrat i d’un gram de
premsat inicial sec en mil-ligrams de vitamina E, es a dir, a major quantitat —equivalent de

vitamina E major és 1’activitat antioxidant del producte

Taula 5.- Activitat antioxidant dels concentrats del premsat de Manto Negro.

Activitat Activitat Equivaléncia Equivaléncia

I I activitat activitat
Nom del antioxidant | antioxidant antioxidant antioxidant
producte concentrat premsat Vitamina E Vitamina E

ECso (g/L) ECso (g/L) | (mg/g concentrat) | (mg/g premsat)

PREMVIT 0,150 1,238 1334 162

PREMNAT 0,170 1,710 1176 117

Valors mitjos

De les dades s’observa que, d’una banda, el residu inicial obtingut del premsat presenta
una bona activitat antioxidant (recordar que és ric en fibra dietética), i que els seus
concentrats presenten encara una activitat antioxidant més elevada ja que ambdods tenen
valors de ECs inferiors al de la vitamina E pura (ECso= 0,20 g/L). Es a dir, ambdos
concentrats presenten millor activitat antioxidant, com a captadors de radicals lliures, que

la vitamina E, compost de reconeguda activitat antioxidant (Figura 1).
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Figura 2.- Comparacié dels millors concentrats del premsat de la vinificacié de Manto Negro.

v.4). Analisi del concentrats del premsat del raim Manto Negro per HPLC.

Els extractes polifendlics de productes naturals solen contenir un nombre de components
molt elevat i normalment el seu analisi sempre ha estat molt complicat per la necessitat
de separar-los préviament en les seves distintes classes quimiques. Els analisis que
requereixen unes purificacions preliminars molt tedioses no soén bons per fer screenings

de mescles complexes.

La cromatografia liquida d’alta resolucio, HPLC, en fase reversa és una técnica molt
usada per analitzar la composici6é fenolica de distints productes que provenen de vegetals,

cereals 1 fruites.
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De tot aix0, la técnica de HPLC en fase reversa aplicada als concentrats del premsat de la
vinificaci6 del raim Manto Negro, PREMVIT i PREMNAT, ens permet dir que contenen
a més dels flavan-3-ols (monomerics i oligomérics), quantificats anteriorment, també
altres tipus de compostos polifenolics com son acids i flavonols, compostos descrits a la

bibliografia com a que tenen també una elevada activitat antioxidant.
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Taula 7.- Flavan-3-ols dels concentrats de la rapa de Manto Negro.

Flavan-3-ols Flavan-3-ols % Flavan-3-ols
Nom del concentrat
producte (mg-equivalent (mg-equivalent (respecte als
(+)-catequina/ g (+)-catequina/ g rapa polifenols totals)
concentrat sec) seca)
RAPAVIT 270,3 81,2 70
RAPANAT 216,7 63,9 73

Valors mitjos

Cal notar que els dos concentrats de la rapa de Manto Negro presenten un elevat

contingut de flavan-3-ols que és de I’ordre del 70%.

La comparacio de les caracteristiques dels dos concentrats RAPAVIT i RAPANAT de

la rapa del raim Manto Negro indica que el concentrat RAPAVIT és millor a altre.

vi.3). Determinacio de ’activitat antioxidant dels concentrats de la rapa del raim

Manto Negro.

En el cas de la rapa del raim Manto Negro, i de manera paral-lela al premsat, es va fer
I’estudi de I’activitat antioxidant dels dos millors concentrats obtinguts, RAPAVIT i

RAPANAT.

Els resultats obtinguts es donen a la Taula 8 i corresponen als valors mitjos d’un minim
de 5 determinacions. Els valors de I’activitat antioxidant, donats com a ECsq (g/L), estan
referits al concentrat i a la rapa inicial seca. A menor valor de ECsy major €s la seva

capacitat antioxidant.
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Figura 3.- Comparacié de ’activitat antioxidant dels millors concentrats de la rapa del raim Manto
Negro amb la vitamina E.

La comparaci6 relativa de les caracteristiques estudiades d’ambdos concentrats de la
rapa mostra que el RAPAVIT ¢és el millor. Aqui, com en el cas del premsat, també es
dona una relaci6 directa entre les quantitats de polifenols totals i de flavan-3-ols i la seva

activitat antioxidant (Figura 4).
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VII. CONCLUSIONS.

Segons els objectius fixats en aquesta investigacio aplicada 1 d’acord amb els resultats

obtinguts es poden presentar les segiients conclusions:

1). Els dos residus obtinguts del procés de vinificacio del raim auctocton Manto Negro,
premsat i rapa, sén molt rics en fibra dietética, tenen un elevat contingut en polifenols i
també presenten una bona activitat antioxidant. La rapa inicial és tres vegades més
activa que el premsat de la vinificacid. Aquesta diferéncia esta directament relacionada

amb el seu contingut en polifenols totals i també en flavan-3-ols.

2). S’han obtingut en condicions suaus extractes concentrats del premsat i de la rapa
inicials més rics en polifenols totals que ells. Aquests suposen un 12% i un 30% del pes

del residu inicial sec, pel premsat i la rapa, respectivament.

3). Les capacitats antioxidants dels concentrats son superiors a les dels residus inicials
per ambdos casos. Existeix una clara relacio directa entre la quantitat de polifenols totals
1 de flavan-3-ols i I’activitat antioxidant dels concentrats. Dels subproductes estudiats, el
concentrat que presenta més activitat antioxidant és I’anomenat PREMVIT pel premsat i

el RAPAVIT per a la rapa, respectivament.

4). La rapa de Manto Negro proporciona millors concentrats que el premsat -part dels
seus polifenols han passat préviament al vi-. Pero, pel mateix contingut de polifenols,

I’activitat antioxidant relativa del PREMVIT és superior a la del RAPAVIT.

5). D’ambdés residus —premsat 1 rapa- s’han obtingut uns concentrats que presenten un
poder antioxidant -captador de radicals lliures- superior al de la vitamina E pura. Aixi, el
concentrat PREMVIT té una capacitat captadora de radicals lliures un 33% superior a la
vitamina E 1 el concentrat RAPAVIT la supera en un 64%. Per la qual cosa, es pot
considerar que en aquest projecte d’investigacio aplicada s’han obtingut uns concentrats

naturals amb molt bones propietats antioxidants.
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