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Boa é a vida, mas melhor é o vinho.
Fernando Pessoa [1888-1935]
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Resumo

A instabilidade do vinho em relacao ao acido tartarico e seus sais é ainda um problema
para os produtores de vinhos, sendo a estabilizacdo tartarica dos mesmos, uma pratica
corrente em enologia.

A eliminacdo de uma fracdo do acido tartarico é geralmente conseguida pela sua
precipitacao pelo frio, com intervencao de catides presentes no vinho, nomeadamente
potassio (K) e calcio (Ca). Existem no entanto outras alternativas, como por exemplo
resinas de troca ionica que removem os catides K e Ca, evitando a precipitagdo do
acido tartérico.

Este estudo pretende contribuir para a compreensao do fendmeno de precipitacao
deste acido nas formas de tartarato de célcio e de hidrogenotartarato de potéassio,
avaliando a estabilidade tartarica em diferentes vinhos brancos e tintos, de seis
ensaios feitos a escala industrial com recurso a um equipamento de troca iénica de
permutadores cationicos, comparativamente a outras técnicas tradicionais de
estabilizacdo tartarica, como sejam o tratamento pelo frio e o tratamento com a
adicao de &cido metatartarico.

O estudo efetuado permitiu concluir que a utilizacdo do equipamento de troca ionica
conduz a vinhos estaveis do ponto de vista tartarico, sendo que as principais alteracées
nas caracteristicas dos vinhos se verificam nos valores de pH e da acidez total, com
consequéncias na cor dos vinhos, especialmente no caso dos vinhos tintos.

Palavras-chave: vinho, estabilidade tartérica, troca ionica, estabilizacdo por frio, acido
metatartarico
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Tartrate Stabilization of Wine

Abstract

Wine instability concerning tartaric acid and its salts is still a difficult problem for wine
producers, as tartaric stabilization is a normal practice in winemaking.

The elimination of some tartaric acid occurs normally through its precipitation at low
temperatures, with intervention of cations present in wine, mainly potassium (K) and
calcium (Ca).

Nowadays ion exchange resins can be used to remove K and Ca cations, avoiding
tartaric acid precipitation.

This study aims to gain insight of tartaric acid precipitation phenomena, either in the
form of calcium tartrate or potassium hydrogen tartrate, evaluating the tartaric
stability of white and red wines using an equipment of ion exchange and comparing it
with the traditional tartaric stabilization methods, cold stabilization and metatartaric
acid.

Tartaric acid content by HPLC and cations by flame atomic absorption spectrometry
were determined. Tartaric stability was evaluated by mini contact and saturation
temperature methods.

With the use of the ion exchange resins, stable wines were obtained. Differences in pH
and total acidity were also observed with consequences in color, especially regarding
red wines.

Key-Words — wine, tartaric stability, ionic exchange, metatartaric acid
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Introducéo

A estabilidade tartarica dos vinhos antes do enchimento, quase sempre uma imposi¢ao

no contexto concorrencial, € uma questdo que ndo raras vezes é motivo de
preocupacao dos endlogos e produtores de vinhos.

A precipitacdo do acido tartarico por cristalizacdo espontanea em condi¢Ges naturais é
um fenémeno natural da evolugdo do vinho que, ndo sendo totalmente previsivel,
pode ocorrer durante a vinificacdo, estdgio ou depois do enchimento, e sobretudo
durante a conservagdo. Justificam-se entdo por estas razbes os tratamentos de
estabilizacdo tartarica a que o vinho é sujeito.

A pretensdo de evitar a ocorréncia da precipitacdo de cristais em vinhos embalados
prende-se com o facto de esta ser encarada, de um modo geral, como um fator
depreciativo. Mesmo nao havendo altera¢Bes na qualidade do produto devido a sua
inocuidade, a presenca de sedimentos pode levar a perdas econdmicas relevantes
devido ao desconhecimento por parte dos consumidores da natureza destes
depdsitos.

Assim, garantir uma perfeita estabilidade fisico-quimica dos vinhos, tornou-se para
qualquer produtor um objetivo imperativo a atingir, de modo a satisfazer as exigéncias
do consumidor e garantir aimagem do produto e do préprio produtor (Couto, 2008).

Desde ha algum tempo que o fendmeno de precipitacdo dos sais do acido tartérico,
principalmente hidrogenotartarato de potassio e tartarato neutro de célcio, tem sido
objetivo de investigacdo e estudo tendo em vista a compreensdo do processo fisico-
quimico que originava o0 aparecimento de cristais nas embalagens dos vinhos. A
continua investigacao procurou, e ainda procura, encontrar solu¢des impeditivas do
aparecimento destas precipitacfes, através da aplicacdo de tratamentos. Estes podem
ser de indole fisica ou quimica, ou ainda através de processos de adi¢do ou subtracao,
em virtude de nos Ultimos anos se ter vindo a assistir a um aumento dos teores de
potéssio e de calcio nos mostos e nos vinhos, associados a subida significativa do pH.

E no entanto indispensavel ter em consideracéo o tipo de tratamentos utilizados para
estabilizar os vinhos sob o ponto de vista tartarico, pois estes podem por vezes ter
efeitos secundarios, afetando de forma negativa as propriedades sensoriais dos
mesmos, ou mesmo a cor dos vinhos tintos. E por isso de extrema importancia
escolher o processo que melhor se adeque do ponto de vista quimico e organolético,
nao esquecendo também o aspeto econdmico. Nesta Ultima vertente, a escolha de um
sistema de estabilizacdo tartarica que simultaneamente possa apresentar
versatilidade, sendo facil de controlar, de baixo custo e com um impacto organolético
minimo, é sem davida uma mais-valia. Assim, o trabalho de investigacao de entendidos
e produtores tem-se centrado na otimizacdo dos processos ja existentes ou na



avaliacdo de novos processos em fase de experimentacao industrial para obtencédo de
produtos seguros ao menor custo e com menor impacto ambiental.

O produto vinho apresenta-se como uma mistura complexa de muitas espécies
quimicas origindrias na sua maioria das uvas, e outras produzidas pelas leveduras
durante a fermentacdo. Os principais componentes do vinho sdo &gua, alcoois,
polidlcoois, acidos organicos, compostos fendlicos, proteinas e outras substancias
nitrogenadas, polissacarideos, minerais e vitaminas (Garzén, 2011).

Dos é&cidos organicos, o acido tartarico e o acido malico sdo os principais acidos das
uvas e do vinho, sendo a uva o Unico fruto cultivado, de origem europeia, onde se
acumulam quantidades significativas de acido tartarico.

Nas uvas, especificamente o isobmero L(+)-tartarico pode atingir 20 g/L no estado
fenoldgico do pintor, e entre 3,8 e 11,3 g/L na maturacdo. Apés o periodo 6timo de
maturacdo das uvas, o teor de acido tartarico dos mostos dai resultantes, podera
situar-se apenas em quantidades entre 2 e 6 g/L (Ribéreau-Gayon et al., 2006),
podendo variar conforme a regido, a casta, o tipo do solo e as praticas culturais.

O floema permite a translocacao de acgUcares provenientes da fotossintese. Também, o
potassio € um dos raros elementos minerais translocados pela seiva através desta via.
Assim, durante a maturacdo, o aumento da concentracdo de potassio na uva esta
diretamente relacionado com a acumulacdo cinética do acUcar (Schaller et al., 1992,
cit. in Andrade, 2012). Sendo o potassio o principal catido do vinho, a sua concentragéo
no produto final é frequentemente elevada, com teores entre 0,5 e 2 g/L (Ribereau-
Gayon et al.,2006).

Ja o teor de célcio no vinho pode variar entre 30 a 200 mg/L (Flanzy, 2003), e depende
nao s6 da quantidade deste composto existente nas uvas, mas também das operagdes
tecnoldgicas e das condi¢des de armazenamento utilizadas. No entanto, pelo facto de
ser bivalente é mais reativo que o potassio na precipitacdo e floculacdo de colbides
(Ribereau-Gayon et al., 1998).

Tendo os iBes potassio e célcio papel preponderante na formacdo de cristais, para
prevenir a precipitacdo do acido tartarico por cristalizacdo espontanea, recorre-se
tradicionalmente a duas técnicas de estabilizacdo tartarica: a estabilizacdo fisica e a
estabilizacdo quimica, sendo a primeira a mais antiga e a mais usada.

Através do tratamento fisico por frio, o objetivo é de forma preventiva, provocar a
cristalizacdo para eliminar as substancias em sobressaturagdo, sendo estas depois
retiradas do vinho (Ribereau-Gayon et al., 2006). Neste processo, a solubilidade dos
sais do acido tartarico é reduzida para valores inferiores aos das suas constantes de
solubilidade forcando a separacdo do excesso de sais. Este tratamento ndo € no
entanto, totalmente eficaz para o tartarato neutro de célcio (Lazanta e Gomez, 2012).



Com a estabilizacdo quimica pretende-se bloquear a sobressaturacdo do meio. Para tal
sdo usados aditivos inibidores capazes de impedir as precipitagdes a longo prazo
(Ribereau-Gayon et al., 2006).

Mais recentemente a estabilizacdo tartarica por diminuicio do estado de
sobressaturacdo do meio tem sido experimentada com a aplicacdo de um processo de
substituicdo promovido por resinas de troca de ifes, recorrendo a permutadores
catiénicos. Este processo, autorizado desde 2009, (Regulamento (CE) N° 606/2009),
abriu um novo campo de acdo alternativo nos procedimentos para este tipo de
estabilizacdo (Lazanta e Gémez, 2012; Jimeno et al., 2013).

Esta técnica € um processo fisico, extrativo, no qual os iGes de uma certa carga
contidos no vinho sdo substituidos por uma quantidade equivalente de outros ides da
mesma carga, cedidos por um permutador.

Segundo a definicdo do OIV (2000), em enologia a permuta ionica € a troca reversivel
de ides entre um liquido e um s6lido, na qual o primeiro ndo sofre alteracbes
substanciais. O sélido, € uma resina sintética insollvel, permeavel, que pode trocar 0s
ides com o liquido - o vinho, com o qual estd em contacto.

Nos EUA, este processo é largamente utilizado, com recurso a permutadores cationicos
e aniénicos e ap0ds o vinho ser sujeito ao tratamento pelo frio. Recentemente, alguns
estudos demonstraram a possibilidade de utilizacdo deste tipo de tratamento
diretamente sem a necessidade de arrefecimento do vinho (Doublier, 1998; cit. in
Mira, 2004).

Uma das questdes que se coloca quando falamos de permuta catiénica direta no vinho
é a retencdo de polifendis e polissacarideos (colbides protetores) pelas resinas, com
consequente e possivel alteracdo do estado coloidal e da prova organolética. Para
minimizar as altera¢@es a este nivel, o controlo do processo deve recorrer a testes de
estabilidade tartarica, uma vez que o tratamento é feito a partir do loteamento de
uma determinada percentagem de vinho tratado com vinho néo tratado.

O presente estudo teve como objetivo, a avaliagdo e comparacdo da estabilidade
tartarica de vinhos tintos e brancos, sujeitos aos tratamentos fisico, quimico e de
substituicdo, mais especificamente, tratamento pelo frio, tratamento com a adicdo de
acido metatartérico e tratamento por resinas de troca cationica, respetivamente.
Pretendeu-se também compreender os fendmenos de precipitacdo do acido tartarico
nas formas de tartarato de célcio e de hidrogenotartarato de potassio.

Procurou-se ainda perceber se o tratamento efetuado por resinas permutadoras de
i0es teve impacto no que se refere a constituicao fendlica, mineral e &cida dos vinhos,
comparativamente aos outros dois tratamentos utilizados.



O documento apresentado € composto por dois capitulos; no primeiro capitulo
apresenta-se a revisdo bibliogréfica efetuada sobre o tema.

O segundo capitulo diz respeito ao ensaio experimental, desenvolvido na Carmim —
Cooperativa Agricola de Reguengos de Monsaraz, produtora de vinhos, situada no Alto
Alentejo, Portugal. Para tornar possivel o ensaio ao nivel industrial coexistiu a
colaboragdo da empresa AEB Group, detentora do equipamento de permuta de ides
utilizado nos ensaios.



Capitulo |

1. CONSTITUICAO ACIDA DO VINHO

1.1. Os acidos orgéanicos do vinho

Os acidos organicos dos vinhos provém por um lado das uvas, e por outro dos
fendbmenos fermentativos durante a sua transformacdo. A sua natureza e
concentracdo estdo relacionadas também com as diferentes técnicas de producdo,
nomeadamente o tempo de maceracdo. Estes &cidos constituem a acidez que
influencia a cor, o sabor e a capacidade de conservagdo dos vinhos. Por outro lado, e
de acordo com o seu estado de dissociacdo, contribuem decisivamente para o efeito
tampdo &cido-base do vinho, que é tanto mais elevado quanto maior for o seu
contetido em acidos fracos. Este efeito sera méximo nos vinhos cujo pH seja proximo
do pK do principal &cido presente, como € o caso do acido tartarico (Canabis, cit. in
Flanzy, 2003).

A percecdo do sabor &cido do vinho é condicionada pela abundancia de protdes, ou
seja pela acidez real ou pH, sendo que os acidos que mais influenciam este Gltimo séo
os &cidos malico, lctico e tartérico (Bloin et al, 1979, cit. in Flanzy, 2003).

O conhecimento dos acidos organicos do vinho progrediu muito desde o aparecimento
da cromatografia em fase gasosa e da cromatografia liquida de alta resolucdo — HPLC
(Brun et al., 1996, cit. in Flanzy 2003). Estes desenvolvimentos permitiram a realizagao
de trabalhos de investigagdo em varias vertentes (sensorial, bioquimica,
microbioldgica), incluindo os aspetos da sua conservacdo. Intervindo no pH, estes
acidos condicionam entre outros aspetos, também a estabilidade fisica do produto
(Canabis, cit. in Flanzy, 2003).

1.1.1. Acido tartarico e 4cido malico

Os acidos, tartarico e malico existem nas uvas e no vinho. Sdo sintetizados nas folhas
das videiras e nas uvas, principalmente depois do estado fenoldgico do pintor, mas nao
existe no entanto uma evidéncia da sua translocacgédo das folhas para as uvas (Ruffner,
1982b).

Mesmo sendo quimicamente semelhantes, acido tartarico e mélico apresentam vias
metabolicas muito diferentes, assim como diferentes evolugdes durante o
desenvolvimento e a maturacdo da uva. A relacdo entre si € variavel, estando
dependente da casta e das condi¢des em que ocorre a maturacao das uvas. Durante
este periodo o teor em &cido malico diminui de forma bastante mais acentuada do que

o teor em acido tartarico.



1.1.1.1. Acido tartarico

Ribéreau-Gayon et al. (2006) referem que o é&cido tartarico € um dos acidos
predominantes nas uvas verdes e no mosto. De facto, no final da fase do crescimento
vegetativo, a sua concentracao nas uvas verdes pode atingir valores tdo altos como 15
g/L. Relataram ainda que em mostos de vinhedos das zonas nérdicas, as concentracfes
sdo muitas vezes mais de 6 g/L, enquanto no Sul podem ser tdo baixas quanto 2 a 3
g/L, uma vez que a combustao é mais eficaz quando os cachos de uvas sdo sujeitos a
temperaturas mais elevadas.

Ainda, segundo os mesmos autores, o &cido tartarico (Figura 1) € especifico das uvas,
por esta razdo na Alemanha é chamado Weinsaure, ou "acido do vinho”. E um &cido
relativamente forte, explicando a gama de valores de pH comum dos vinhos, na ordem
de 3,0 a 3,5, e ndo é muito abundante na natureza.

A principal fonte deste acido, amplamente utilizado na industria alimentar e bebidas
(refrigerantes, chocolates, bolos, alimentos enlatados, etc.), sdo os tartaratos
originarios da industria do vinho. E também utilizado para fins medicinais (como
laxante), em tingimento de tecidos, bem como para o curtimento do couro.

COOH
HO—T—H

H—4— OH
COOH

L{+)-Acido tartirico

Figura 1: Estrutura do &cido tartérico presente nas uvas

E assim um dos &cidos mais importantes do mosto, com teores superiores aos do
vinho, devido a precipitacdo de tartaratos durante a fermentacdo. Esta precipitacédo
da-se principalmente sobre a forma de dois sais pouco solaveis, hidrogenotartarato de
potassio (THK) (Kes 3,8 x 10 a 18 °C) e tartarato neutro de célcio (TCa) (Kps 7,7 x 107 a
25 °C). Dependendo do pH, pode prevalecer uma, ou outra forma de tartarato, sendo
gue a pH mais elevado ha predominancia do TCa (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

A solubilidade do THK, o principal sal do acido tartarico € influenciada pela producdo
de élcool aquando da transformag¢do do mosto em vinho, verificando-se a sua
diminuicdo apos essa transformacao.



Desta forma o vinho permanece sobressaturado em THK, o que possibilita a ocorréncia
de precipitados deste sal. Este fendmeno depende de fatores como a temperatura, o
teor alcodlico, a forca idnica, o teor em coldides protetores, ou a presenca de ndcleos
de cristalizacdo. E ainda de acrescentar o facto de este sal possuir uma zona de
metaestabilidade alargada, ou seja necessitar de alguma energia para passar a outro
estado (Maujean et al., 1985) o que € mais um fator que torna a ocorréncia de
precipitaces dificil de prever (Abgueguen e Boulton, 1993). A agitacdo do vinho
também influencia a cinética de cristalizacédo e é usada frequentemente como fator de
inducdo, pois quanto maior for a agitacdo mais rapidamente se dé a cristalizacdo.

1.1.1.2. Acido malico

O écido L(-)-malico (Figura 2) encontra-se em todos 0s organismos vivos. Abunda
especialmente em macas verdes, o que fundamenta seu nome alemao Apfelsaure, ou
"maca acida”. Também se encontra presente em groselhas brancas e vermelhas, em
ruibarbo (planta medicinal), e nas uvas (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

O sumo de uvas verdes, num estadio anterior ao pintor, pode conter quantidades de
acido malico da ordem das 25 g/L. Nas duas semanas seguintes aos primeiros sinais de
mudanca de cor, o teor de acido malico diminui para cerca de metade, em parte por
diluicdo devido ao crescimento do bago e também como resultado de fendmenos de
combustdo (Ribéreau-Gayon et al., 2006). Depois da maturacdo, mostos de regides do
norte podem ainda conter 4 a 6,5 g/L deste acido, enquanto nos das regides do sul, as
concentragdes sdo apenas 1 a 2 g/L (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

O éacido malico pode desaparecer completamente do vinho, por descarboxilacdo em
acido lactico com producao de CO,, principalmente nos vinhos tintos, com a ocorréncia
da fermentacdo malo-lactica.

COOH
CH:
H OH
COOH
L{-)-Acido milico

Figura 2: Estrutura do &cido mdlico presente nas uvas



2. CONSTITUICAO MINERAL DO VINHO

2.1. Potassio e calcio

Grande parte dos catides sdo translocados pela seiva do xilema, estando este facto
diretamente relacionado com a quantidade de agua transpirada pela planta.

Apos o estadio do pintor, devido as altera¢cdes na pelicula da uva e degeneracdo dos
estomas, a intensidade de transpiragdo diminui bastante, 0 que pressupde idéntica
diminuicdo na translocagédo dos catides (Andrade, 2012).

O potassio esta essencialmente localizado nos vacuolos das células celuldsicas dos
tecidos vegetais da videira, embora as células da pelicula da uva também contenham
quantidades significativas deste composto. Sendo fundamental para o
desenvolvimento vegetativo destas plantas (Ripa et al., 2013), € um dos escassos
minerais translocados pela seiva através do floema, assim como a translocacdo dos
acucares provenientes da fotossintese. Deste modo, pode dizer-se que durante o
periodo de maturacdo, o aumento da concentracdo de potassio nas uvas esta
diretamente relacionado com a acumulacdo de aclcar (Schaller et al., 1992; cit. in
Andrade, 2012).

O potassio e o célcio estdo relacionados com as caracteristicas do solo (Ripa et al.,
2013), sendo o célcio relativamente imoével, ndo se acumula com facilidade nas
plantas, quando h& caréncia no sistema radicular em consequéncia de sua baixa
mobilidade, os sintomas aparecem primeiramente nas folhas e 6rgdos ou zonas novas
da planta.

Tal como é em todas as plantas, o potassio é o catido predominante no vinho
apresentando teores entre 0,5 e 2 g/L. Devido a sua extracdo durante a fase de
maceracdo do mosto com as partes sélidas da uva, e a capacidade dos fendis para
inibir a precipitacdo do THK, o teor em potéssio é normalmente, mais elevado nos
vinhos tintos que nos vinhos brancos, (Curvelo-Garcia, 1988; Ribéreau-Gayon et al.,
2006). Também, os vinhos produzidos a partir de uvas atacadas com podriddo nobre
tém maior teor de potéssio (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Os catibes desempenham um papel importante na produgédo de vinho. Metais como o
magnésio e o célcio podem formar complexos com o &cido tartérico livre e os ides de
potassio, afetando assim a formacdo e precipitacdo de THK (Ribéreau-Gayon et al.,
2006).

Devido ao seu potencial envolvimento em fendmenos de instabilidade fisico-quimica,
potassio, calcio, ferro e cobre devem ser monitorizados.



Segundo Donéche e Chardonnet, 1992; cit. in Andrade, 2012, a acumulacéo de célcio
cessa no inicio da maturacao, e idéntico fendmeno acontece com 0 magnésio, mas em
menor intensidade, deste modo, devido ao desenvolvimento do bago as
concentracgdes de calcio e magnésio diminuem durante este periodo.

O teor de calcio presente no vinho esta néo sé relacionado com a quantidade presente
nas uvas, mas também dependente das operacdes tecnoldgicas utilizadas e condigdes
de armazenamento. Colagens com bentonite, desacidificacbes, armazenamento em
depdsitos de cimento mal revestidos podem aumentar o teor de célcio. Nos vinhos
brancos podemos encontrar concentracdes entre 80 a 140 mg/L, sendo estas
normalmente inferiores nos vinhos tintos. A sua bivaléncia torna-o mais reativo que o
potassio na floculacdo e precipitacdo de coldides (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

E um catifo que produz muitos sais relativamente insol(veis, o mais insoltvel é o
oxalato de calcio. Este composto é utilizado para comprovar a presenca de calcio num
liquido, pois provoca turbidez e precipitacdo (Ribéreau-Gayon et al., 2006). Também, o
TCa é relativamente insollvel, especialmente na presenca de etanol.



3. ESTABILIDADE TARTARICA

3.1. Precipitacdes tartaricas

Durante os processos de vinificacdo, estdgio e mesmo depois de embalados, ocorrem
nos vinhos precipitacdes tartaricas, principalmente quando estes sdo sujeitos a baixas
temperaturas (Lazanta et al., 2013). Apesar de ser um fenémeno natural dos mesmos,
guando estas precipitacdes acontecem apos 0 embalamento, sdo vistas como um fator
depreciativo e ddo geralmente origem a reclamacdes por parte dos consumidores.

N&o se tratando de uma questdo de qualidade (é uma questdo de qualidade, embora
nao de salde publica), origina um problema de apresentacdo (qualidade organolética)
do produto, o qual pode levar o consumidor a rejeitar a compra (Ripa et al.,2013),
associando a presenga do precipitado a uma alteracdo ou defeito do vinho.

Os ides tartarato (TH') do &cido tartarico, cuja concentracdo no vinho pode variar de
1,5 a 3 g/L formam como os ides K* e calcio Ca?* sais em solugéo. Deste modo, sendo o
acido tartarico um dos principais acidos do vinho, as precipitacdes tartaricas tém como
origem a sua presenca.

No vinho, e na sua gama de pH, o &cido tartarico encontra-se preferencialmente
salificado dada a presenca inevitavel dos catides K* e Ca®**, por exemplo a pH=3,6
aproximadamente 70% deste composto esta sob a forma de hidrogenotartarato de
potassio. Compreende-se pois facilmente que durante a fermentacdo alcodlica e apés
a ocorréncia dos frios do periodo outono-invernal, se assista a insolubilizacdo de uma
parte significativa deste sal.

O &cido tartérico salificado pode apresentar-se sob as 5 formas abaixo indicadas e
representadas na Figura 3 (Ribéreau-Gayon et al., 2006):

i) Hidrogenotartarato de potéassio;

ii) Tartarato neutro de potéassio;

iii) Tartarato neutro de calcio;

iv) Tartarato duplo de potassio e célcio;
v) Tartromalato de calcio.
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Figura 3: Estrutura dos sais do acido tartarico
(Ribéreau-Gayon et al., 1998)

Os sedimentos de hidrogenotartarato de potassio, e em menor grau, os de tartarato
neutro de calcio, sdo algumas das causas mais comuns de instabilidade em vinhos
engarrafados (Lazanta e Gomez, 2012).

Existem nos vinhos diferentes equilibrios para a dissociacdo dos sais do acido tartarico
(TH), (Lazanta e Gémez, 2012). Os sais simples de um &cido diprético, como é o caso
do acido tartarico encontram-se dissociados nas formas ionizadas de
hidrogenotartarato (TH) (Expressdo 1), e tartarato (T?) (Expressdo 2), segundo as
reacoes de dissociacdo apresentadas:

Expressao 1 TH> TH +H

Expressao 2 TH" = T+ H

Ja outros sais mais complexos do acido tartarico, como o tartarato duplo de potéassio e
calcio, e o tartomalato de célcio, a pH superior a 4,5 tém a particularidade de se
formarem e manterem estaveis.

Quanto a solubilidade, o tartromalato de célcio é relativamente insollvel e cristaliza
sob a forma de agulhas, podendo ser usado para eliminar o acido malico, parcial ou
totalmente. O tartarato duplo de potassio e calcio € muito soltvel (Ribéreau-Gayon et
al., 2006).
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De todos os sais do &cido tartérico referidos, ha dois que devido a serem pouco
soliveis detém grande importancia do ponto de vista enoldgico, sdo eles o
hidrogenotartarato de potassio (THK) também denominado por bitartarato de potassio
e o tartarato neutro de célcio (TCa) geralmente referido por tartarato de célcio.

Na Tabela 1 apresentam-se os valores de solubilidade em agua a 20 °C, do &cido
tartarico e dos principais sais que causam a maioria dos problemas em termos de
depdsitos cristalinos do vinho:

Tabela 1: Solubilidade em agua a 20 °C do &cido L-tartarico e dos seus principais sais
presentes no vinho

Acido tartarico Hidrogenotartarato de  Tartarato neutro de célcio
(H2T) Potéssio (THK) (TCa)
49¢/L 5,7g/L 0,53 ¢/L

(Ribereau-Gayon et al., 2006)

O hidrogenotartarato de potassio € solivel em &gua, e relativamente insoltvel em
alcool. Numa solucéo hidroalcodlica a 10% vol. a 20 °C a sua solubilidade € de apenas
2,9 /L (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Sendo a concentracdo de potassio no vinho frequentemente maior que 780 mg/L, ou
seja superior a 3,76 g/L de THK, resulta que a concentracdo de THK no vinho é superior
a sua completa solubilidade, ficando assim uma parte precipitavel.
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A Figura 4 apresenta as exponenciais de solubilidade (A) (ou de saturacdo), de
hipersolubilidade (B) (ou de cristalizacdo) do THK (Maujean et al., 1985).
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Figura 4: Determinacéo das curvas exponenciais de solubilidade (A) e hipersolubilidade
(B) do hidrogenotartarato de potéssio num vinho.

(Ribéreau-Gayon et al., 2006)

Legenda: DS = campo de satura¢fo. 1 = THK dissolvido; 2 = THK supersaturado; 3 = THK cristalizado;
Tes11 = temperatura de cristalizacdo esponténea, quando sdo adicionados 1,1 g/L de THK; Tsariq =
temperatura de saturagdo do vinho a que 1,1 g/L de THK foram dissolvidos.
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As duas curvas (A e B) permitem definir trés zonas:

1. Para produtos de concentragdo inferiores ao produto de solubilidade, zona
estavel (1), ao adicionarem-se cristais de hidrogenotartarato de potassio ao
vinho da-se a sua dissolucao imediata.

2. Na zona definida pelas duas exponenciais, designada por zona metaestavel
(2), o vinho encontra-se sobressaturado em THK, logo a probabilidade de
aparecimento espontaneo de cristais é quase desprezavel, enquanto ocorre o
crescimento dos cristais ja formados.

3. A curva de hipersolubilidade (B) representa a fronteira entre o estado de
sobressaturacdo e o estado de cristalizacdo, € uma zona instavel (3), em que
acontece a formacéo espontéanea de cristais.

3.1.1. Hidrogenotartarato de potassio

Como ja anteriormente referido, o hidrogenotartarato de potassio (THK) € um
constituinte natural das uvas (Gongalves et al., 2003) e o sal mais abundante no vinho
(Escudier et al., 1998), o que explica a sua sobressaturacdo a temperatura a que este é
conservado, e consequente instabilidade (Ribéreau-Gayon et al., 2006; Nunes, 2011).

3.1.1.1. Processo de cristalizacao

A primeira condi¢cdo necessaria para que se formem cristais (a excecdo dos cristais de
gelo) é a existéncia de uma solucdo sobressaturada do sal que vai formar o cristal. Na
formacdo do ndcleo de cristalizagdo, os atomos e as moléculas carregados
eletricamente, formam um sistema ordenado. Devido a descida da temperatura, esta
nucleacdo (nucleacdo priméria) dar4 origem a cristais de grande dimensdo, que
crescem muito lentamente em virtude da quantidade de nucleos ser reduzida e por
isso a superficie de adsorcdo é também reduzida. Esta superficie pode ser aumentada
com a adicao de cristais de hidrogenotartarato de potéassio, acelerando deste modo o
processo da cristalizacdo (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

A cristalizacdo ocorre tanto mais facilmente, quanto maior for a concentragdo da
solugdo. Em condicGes ideais, 0s cristais crescem por atragdo eletrostatica dos atomos
ou moléculas. Os pontos de unido sdo as valéncias livres existentes nos angulos e
arestas do nulcleo de cristalizacdo. A evolucdo da cristalizacdo continua até que se
estabeleca o equilibrio entre o cristal e a solu¢do saturada. No entanto este sistema
pode ser alterado por substancias coloidais, como por exemplo proteinas, taninos,
pigmentos, pectinas, &cido metatartarico, que podem ser adsorvidas nos pontos livres,
impedindo assim a posterior formacao dos cristais.
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A cristalizacdo do THK no vinho abrange uma sequéncia de fenémenos ou fases
(Salgues et al., 1982):

> Fase de sobressaturacao;
> Fase de nucleacéo;
» Fase de crescimento.

i Fase de sobressaturacdo

As concentracdes de iBes hidrogenotartarato e de potassio existentes nas uvas e no
mosto condicionam a quantidade de THK presente no vinho assim como os fatores dos
quais depende a cristalizacéo.

O equilibrio que descreve a solubilidade do THK a uma determinada temperatura pode
representar-se (Lazanta e Gémez, 2012) por:

Expressao 3 THK TH +K*
(solido) (dissolvido)

Sendo a constante de equilibrio expressa pela seguinte expressao:

[z ][]

Expressdo 4 K= [THK]

Permanecendo a concentracdo do sal sélido residual constante, pode incluir-se na
constante de equilibrio, definindo-se uma nova constante, — Kps, designada por
produto de solubilidade (Expressdo 5), em que o coeficiente de atividade dos iGes
hidrogenotartarato e potassio € representado por y (Berg e Keefer, 1958; Pato et al.,
1974; Mira, 2004)).

Expressdo 5 Kps =K [THK] =7 [TH] [K]

Deste modo, o produto de concentracdo é o produto da concentracao real dos ibes
presentes numa determinada solugdo. Para o THK, o produto de concentragédo é dado
pela Expressao 6:

Expressdo 6 PC=[THTr [K+]r
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Assim, se para uma dada temperatura, o produto de concentragdo for superior ao
produto de solubilidade (PC > Kps), isto &, se a quantidade de soluto dissolvido for
superior a suportada do ponto de vista termodinamico, o vinho encontra-se
sobressaturado. Desta forma, sendo uma situacdo de instabilidade de um estado de
equilibrio metastavel do THK, sempre que ocorra uma alteracdo nesse equilibrio
pressupde-se que ocorra a precipitacdo do sal em excesso até ser atingido novamente
0 equilibrio, em que PC = Kps.

Segundo Ribéreau-Gayon et al. (1998), a sobressaturacdo constitui uma condicdo
fundamental mas por si s6 nao é suficiente para que aconteca a nucleagdo primaria,
assim como a cristalizacdo e precipitacao tartarica no vinho.

ii. Fasede nucleacdo

Para se dar a precipitacdo de THK é necessaria a forma¢do de pequenos nucleos de
cristalizagdo a partir dos quais ocorre o crescimento dos cristais. A formacdo desses
pequenos nucleos numa fase liquida requer uma grande quantidade de energia,
denominada energia interfacial de superficie. Isto deve-se & formacdo de uma
interface entre as duas fases (Ribéreau-Gayon et al., 1998).

Existem dois tipos de nucleacdo: a nucleacdo primaria ou espontanea e a secundaria
ou induzida.

Tal como 0 nome sugere, a nucleacdo primaria ou espontanea é aquela em que 0s
nucleos aparecem espontaneamente. Para que ocorra e dé origem ao aparecimento
espontaneo de nucleos de cristalizacao é necessaria uma temperatura suficientemente
baixa, uma concentracdo de ides hidrogenotartarato e de iGes potassio no limite da
sobressaturacdo e um tempo de inducdo alargado. E uma fase mais demorada no
vinho do que numa solucéo hidroalcodlica (Bolton, 1982).

A nucleacdo secundaria ou induzida corresponde a formacdo dos nucleos de
cristalizacdo, sendo esta como o nome indica, induzida pela presenca de particulas de
dimensdes muito reduzidas no vinho. De acordo com as caracteristicas destas
particulas, a nucleacdo induzida pode ser homogénea ou heterogénea.

Pode dizer-se homogénea, se for induzida por cristais de natureza quimica
idéntica & do sal. Estes cristais podem ser enddgenos, ou seja ja existirem
naturalmente no vinho, ou de origem exdgena, isto €, podem ser adicionados
ponderada e intensionalmente. Desta forma reduz-se consideravelmente o tempo de
inducdo fazendo com que a fase de nucleacdo seja menos condicionante da
cristalizacdo (Ribéreau-Gayon et al., 1998).
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A nucleacdo heterogénea é provocada por particulas de natureza diferente da
do sal a cristalizar, podendo ser determinadas impurezas presentes no vinho. Deste
modo, a quantidade de nucleos que se formam ndo depende dos teores de potassio e
hidrogenotartarato (Mira, 2004).

Tendendo para o equilibrio termodinémico, a cristalizacdo € um fendmeno lento em
que a célula fundamental do cristal de THK € o ndcleo, que pode ser formado por dois
ou quatro pares i6nicos (Piracci e Garafolo, 1990).

iii. Fase de crescimento

Apos a formacdo de nucleos estaveis, os cristais iniciam o seu crescimento, atraves da
ligacdo de ibes potassio e de hidrogenotartarato aos pontos ativos das superficies dos
nucleos de cristalizacao formados (Boulton, 1982).

A existéncia de proteinas (carregadas positivamente), e taninos aos quais os ibes
hidrogenotartarato se podem ligar pode dificultar o crescimento dos cristais. O caso
dos taninos explica o porqué da cristalizacdo em vinhos tintos ocorrer mais lentamente
do que em vinhos brancos.

O facto da associagdo de ides K e TH ndo ser estequiométrica (Rodriguez-Clemente e
Correa-Gorospe, 1988), ou seja ocorrer a ligagdo de maior nimero de ides K* na
superficie do cristal do que iGes TH', origina naturalmente a que esta fique carregada
positivamente e tendente a adsorcdo de particulas com carga negativa, como por
exemplo coléides. Estes inibem ainda a migracdo do bitartarato de potassio em
direcdo aos nucleos. O seu efeito inibidor da cristalizacéo verifica-se na medida em que
as valéncias livres situadas sobre as arestas e angulos dos cristais atraem os ides. Isto
da origem a que as particulas coloidais se concentrem igualmente sobre essas
valéncias podendo impedir a germinacdo cristalina ou mesmo deté-la, bloqueando
desta forma o crescimento do cristal (Flanzy, 2000).

3.11.2 Cinética de cristalizacao

O processo de cristalizagdo de THK depende de muitos fatores, como a temperatura
(Dunsford e Boulton, 1981b), a sobressaturacéo inicial em THK (Correa-Gorospe, e
Rodriguez-Clemente, 1991), a granulometria dos cristais (Dunsford e Boulton, 1981a),
a composicdo do vinho e a matéria coloidal (Gerbaud et al., 1996). Ainda outros
fatores como a velocidade de nucleacgéo e de crescimento do cristal sdo intervenientes
no processo. Segundo Boulton, (1982) a velocidade de nucleacao é fungdo do numero
de nucleos, da sua dimensdo e do grau de sobressaturacdo, enquanto a velocidade de
crescimento do cristal é controlada por uma das duas etapas seguintes:

17



e O transporte do soluto até a superficie do cristal;
e Aintegracdo superficial.

Ainda de acordo com aquele autor, a velocidade da reacdo mais lenta determina a
velocidade global da cristalizagdo, estando esta também dependente da
movimentacdo do vinho em torno da superficie cristalina. Diversos autores, para além
destes fatores encontram também uma certa influéncia na variedade das uvas sobre a
velocidade de crescimento dos cristais (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Deste modo podemos referir que a cinética de cristalizacdo do THK no vinho esta
fortemente dependente das caracteristicas deste, pois determinados constituintes
como polifendis, polissacaridos e proteinas podem inibir a cristalizacdo daquele sal
(Gongalves et al., 2003).

Também foi verificado experimentalmente que a taxa de cristalizacdo esta dependente
da area da superficie do nucleo, o que implica a que os produtores/distribuidores de
hidrogenotartarato de potassio garantam que as particulas deste produto tenham um
raio inferior a 40 pm, pois ndcleos com um raio superior crescem muito mais
lentamente (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

3.1.1.3. Fatores condicionantes da cristalizacédo

Sendo um fendmeno imprevisivel, a cristalizacdo do THK no vinho estd sujeita a
influéncia de outros constituintes do mesmo, que podem favorecer ou impedir a
nucleacdo e o crescimento dos cristais. Segundo Andrade (2012) se por um lado
existem constituintes que promovem a formacao de complexos e diminuem a barreira
de energia interfacial para a nucleagdo ou crescimento, por outro, também pode haver
outros que atuem de forma oposta, impedindo ambos 0s processos (Rodriguez-
Clemente e Correa-Gorospe, 1988). Assim, perante condi¢des favoraveis, os cristais ao
atingirem determinadas dimensdes podem precipitar.

Como fatores de maior importancia que condicionam o processo de cristalizacao
apesentam-se:

e Teor alcodlico

A solubilidade do THK em agua a temperatura de 20 °C é 5,7g/L, no entanto diminui
fortemente com o aumento do teor alcodlico. Berg e Keefer (1958) ao estudarem o
efeito do alcool nas constantes de dissociacdo do acido tartarico verificaram que a
solubilidade do THK é inversamente proporcional ao grau alcodlico. Durante a
fermentacéo, a solubilidade deste composto diminui com 0 aumento da concentracao
de etanol, por isso ocorre uma grande precipitacio do mesmo durante e apds a
fermentacéo.
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opH

O pH do vinho tem influéncia sobre o equilibrio de dissociacao do &cido tartarico (Berg
e Keefer, 1958) e consequentemente sobre as relacdes TH,/TH/T>, que por sua vez
tém impacto sobre o potencial de precipitagdo do THK. Podemos referir que num
intervalo de pH entre 3,5 e 4,0 a propor¢do de ides TH atinge 0 seu maximo
favorecendo a formacdo de THK (Zoecklein et al., 1995). Este facto ajuda a explicar
porque é que qualquer processo ou procedimento que culmine numa diminui¢do da
acidez do vinho, a fermentacao malolactica por exemplo, favorecera a sobressaturacgéo
e a posterior precipitacao de THK.

e Temperatura

A temperatura é também um dos fatores que produz efeito na cristalizacdo do THK. Na
realidade, as baixas temperaturas induzem a uma mais rapida cristalizacdo, e se
paralelamente ocorrer agitacdo do vinho, esta favorece a formacdo de nucleos de
cristalizacdo (Bolton, 1982). A temperatura influencia claramente a solubilidade do
THK (Berg e Keefer, 1958; Maujean, 1994), uma vez que temperaturas mais baixas ddo
origem a sua insolubilizacdo.

Compreende-se desta forma que o principio geral da estabilizacéo tartarica consista na
diminuicdo da temperatura do vinho para valores préximos da sua temperatura de
congelagdo, promovendo o aumento da sobressaturagéo e desta forma a possibilidade
de formacéo de cristais e a sua precipitacao.

O efeito da temperatura na cinética de cristalizacdo do THK dos vinhos foi também
estudado por Dunsford e Boulton (1981b), tendo referido como concluséo que a
temperatura mais baixa aumenta a rapidez da cristalizagdo, mas também que o tipo de
vinho, principalmente a sua composicao fendlica tem influéncia no efeito dessa mesma
temperatura nas diferentes etapas de crescimento dos cristais (Gongalves, 2003).

e Agitacao

A velocidade de cristalizacao esta também dependente da movimentacéo do vinho em
torno da superficie cristalina (Ribéreau-Gayon, et al., 2006). A influéncia da agitacdo do
vinho na cinética de cristalizacdo pode verificar-se no favorecimento da formacéo de
um maior numero de nucleos de pequenas dimensées 0 que aumenta a area
superficial e promove uma nucleacdo mais rapida (Dunsford e Boulton, 1981a;
Boulton, 1982).

A agitacdo do vinho faz ainda com que haja uma uniformidade na distribuicdo dos
nucleos, pela diminuicdo das distancias de difusdo (menor espessura da camada
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estagnada), requerendo assim menor energia potencial para ligacio dos ides K" e TH’
aos Vvarios pontos ativos do cristal (Dunsford e Boulton, 1981a).

e Forgaiodnica

De acordo com Usseglio-Tomasset (1954) os acidos malico e latico intervém na
solubilidade do THK, o mesmo acontecendo com o &acido citrico e 0 magnésio (Berg e
Keefer, 1958). Assim, vinhos com teores mais altos de solidos solGveis apresentam
maior precipitacdo de THK (Berg, 1960). Pode desta forma concluir-se que a
solubilidade do THK esta diretamente relacionada com forca idnica.

e Dimensao das particulas

A velocidade de cristalizacdo do hidrogenotartarato de potassio no vinho depende
também do tamanho dos nucleos de cristalizacdo e estd geralmente limitada pela
baixa concentracdo dos mesmos e/ou pelas mas condi¢cdes para a sua formacdo a
partir de outros sobre os quais pode crescer o cristal.

Como ja foi referido, a cristalizacdo é favorecida pela nucleacao induzida em prol da
nucleacdo primaria (Boulton, 1982; Maujean et al., 1986), ou seja a barreira energética
a ultrapassar € menor no primeiro caso do que no segundo, devido a presenca de
nucleos de cristalizacdo (Rodriguez-Clemente et al., 1990).

Maujean et al., (1986) e Garcia-Ruiz et al. (1995) verificaram que cristais de
granulometria inferior a 50 um foram os mais eficazes para a etapa de crescimento e
precipitacdo do THK do vinho. Deste modo, a dimenséo dos cristais torna-se num fator
importante para a precipitacdo do THK (Maujean et al., 1986; Goncalves, 2003).

e Composicéo coloidal do vinho

A presenca de colbides “protetores” pode interferir na cristalizacdo tendo um efeito
inibidor sobre este processo. Estes compostos presentes no vinho inibem a migragéo
do THK em direcdo aos nucleos na medida em que as valéncias livres situadas sobre as
arestas e angulos dos cristais atraem os ides dando origem a que as particulas coloidais
se concentrem igualmente sobre essas valéncias. Podem assim impedir a germinacao
cristalina ou mesmo deté-la (Flanzy, 2003).

O efeito destas macromoléculas na estabilidade dos vinhos é discutido ha muito tempo
em enologia dado prejudicarem eficacia dos tratamentos fisicos. Durante alguns anos
tentou-se a sua eliminagdo sobretudo através de clarificagdes e filtragdes acentuadas,
conseguindo-se impacto na estabilizacdo do THK.
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Algumas destas macromoléculas tém origem diretamente das uvas, como € o caso dos
taninos, dos polissacaridos pécticos e das proteinas. Outras tém origem flngica, como
€ 0 caso das manoproteinas libertadas pelas leveduras ao longo da fermentacéo
alcodlica. Estas apresentam propriedades estabilizantes ao nivel das precipitacdes,
proteica e tartéarica, explicando desta forma a melhoria espontanea destas
estabilizagdes nos vinhos brancos durante o estagio em contacto com as borras
(Dubourdieu et al., 2007 cit. in www.infowine.com).

Como ja mencionado, a composicao do vinho € um fator que influencia grandemente a
cristalizacdo do THK (Ribéreau-Gayon et al., 2006). Por esta razdo pode referir-se que
em vinhos tintos, devido a sua constituicao, a inibicdo da cristalizagdo é muito mais
acentuada do que em vinhos brancos (Maujean et al., 1985).

Comparativamente a solucbes hidroalcodlicas, a solubilidade do THK nos vinhos é
maior (Rodriguez-Clemente et al., 1990) devido a formac¢do de complexos com os ides
potassio e tartarato promovida por varios constituintes que nado ficariam disponiveis
para o processo de cristalizacdo (Berg e Keefer, 1958; Gongcalves, 2003).

Assim sendo, os constituintes do vinho afetam a taxa de crescimento dos cristais, uma
vez que as cinéticas de cristalizacdo sdo mais lentas do que em solu¢ées-modelo com
igual grau de sobressaturacdo (Rodriguez-Clemente et al., 1990). A influéncia no
crescimento dos cristais € atribuida a sua adsorcdo nas suas faces de crescimento,
bloqueando a integracdo de novas unidades na estrutura. Esses constituintes séo
geralmente macromoléculas conhecidas por col6ides protetores, sendo polifendis,
polissacaridos acidos e neutros, e proteinas. Estes, ao pH do vinho possuem cargas
elétricas que influenciam o grau de ligagdo com outros compostos. Também podem
ser polimeros complexos como as glicoproteinas (manoproteinas) com origem nas
leveduras (Moine-Ledoux e Dubourdieu, 2002a, b).

Estudos recentes sobre o papel dos polissacaridos e das fracbes de polifendis na
nucleacdo e crescimento do THK em solucdes hidroalcodlicas e em vinhos (Lazanta e
Gomez, 2012) demonstraram o seu efeito inibidor. As proteinas, carregadas
positivamente, ao pH do vinho podem ligar-se por interagdes iGnicas e electroestaticas
com as superficies carregadas negativamente dos anibes tartarato (Correa-Gorospe et
al., 1991).

No seu estado natural, o vinho esta sempre sobressaturado e portanto, instavel. Esta
condicdo pode ser mais ou menos duravel, dependendo da reorganizagédo dos coldides
durante o envelhecimento (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

3.1.2. Tartarato neutro de calcio

O tartarato neutro de calcio (TCa) (Figura 5) € um sal insollvel, cerca de dez vezes
menos soluvel que o hidrogenotartarato de potassio, (Ribéreau-Gayon et al., 1988;
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Nunes, 2011) e vinte cinco vezes menos soluvel que o malato de célcio (Abguenguen e
Boulton, 1993; Nunes, 2011).

Ca2+ 'O

OH

Figura 5: Estrutura do tartarato neutro de célcio
(Ribéreau-Gayon et al., 2006)

3.1.2.1. Processo de cristalizacao

A cristalizacdo do TCa € um fenémeno analogo ao relatado para o THK, no entanto a
prevencdo do aparecimento destes cristais em vinhos embalados é mais dificil de
realizar uma vez que a sua solubilidade ndo é muito afetada pelas baixas
temperaturas, logo ndo poderem ser utilizadas as tecnologias de estabilizacao pelo frio
para a estabilizacdo deste composto.

Embora a instabilidade causada pelo TCa seja menos frequente do que a do THK, é
mais dificil de controlar (Ribéreau-Gayon et al., 2006), manifestando-se as
precipitacdes cdlcicas do TCa mais tardiamente do que as precipitacdes do THK.
Surgem quase sempre ja nos vinhos embalados e em processo de envelhecimento,
sendo por isso causa de preocupacdo por serem mais dificeis de prever e de evitar, e
por ocorrerem em vinhos de cariz qualitativo superior pode ser vistas como um fator
depreciativo.

As operacbes tecnoldgicas utilizadas na vinificagdo, como a utilizacdo de bentonite
calcica na realizacdo de colagens, ou a desacidificacdo com carbonato de calcio, podem
aumentar a concentracdo de calcio e consequentemente o teor de TCa presente no
vinho, que depende ndo s6 da quantidade existente nas uvas, mas também de praticas
enoldgicas como as referidas. Também a armazenagem em depdsitos de cimento mal
revestidos ou a filtragdo por terras (kieselghur) podem contribuir para o aumento do
teor deste composto (Abguenguen e Boulton, 1993; Ribéreau-Gayon et al., 2006).
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3.1.2.2. Cinéticade cristalizacéo

Comparativamente ao THK, a nucleacao do TCa é mais dificil; a nucleacdo primaria ndo
¢ induzida pelo abaixamento da temperatura e consequente aumento da
sobressaturagdo, como acontece com aquele composto (Postel, 1983; Abguenguen e
Boulton, 1993; Ribéreau-Gayon et al., 2006). Tal facto pode ser explicado por ndo
haver suficiente energia de ativacdo do processo que dé origem & formacdo dos
cristais por arrefecimento (Robillard et al., 1994). Desta forma o tempo necessario
para que ocorra a nucleacdo espontanea do TCa é muito maior do que para o THK,
justificando-se assim a ocorréncia de precipitados daquele composto mais tardiamente
e em vinhos com alguns anos de envelhecimento. Muito embora a precipitacdo do TCa
seja limitada pela capacidade de nucleagé@o, quando se adicionam cristais de TCa para a
inducdo da precipitacdo, o que passa a limitar o processo € a integracdo na superficie
do cristal (Abguenguen e Boulton, 1993).

Pode entdo dizer-se que a cristalizacdo do tartarato neutro de calcio € um fenémeno
fortuito e lento, e que a estabilizacdo do vinho para o THK, ndo € suficiente para
induzir uma nucleacéo de cristais de TCa, apesar de ambos terem estruturas cristalinas
idénticas (Robillard et al., 1994).

3.1.2.3. Fatores condicionantes da cristalizacédo

Tal com o THK, também o TCa apresenta fatores que tém influéncia na solubilidade
deste composto, que se passam a enumerar:

e Teor alcodlico

O teor de alcool influencia a solubilidade do tartarato neutro de calcio, diminuindo a
sua solubilidade com o aumento da concentracdo em etanol (Postel, 1983; Curvelo-
Garcia, 1987; Abguenguen e Boulton, 1993).

Foi verificado por Mckinnon et al. (1995), que o aumento do teor em alcool tem um
efeito benéfico sobre a nucleacdo e sobre a velocidade de crescimento dos cristais,
tendo também Cole e Boulton, (1989) referido que o etanol aumenta a cristalizagdo do
TCa.

opH

A solubilidade do TCa diminui com o aumento do pH, pelo que a precipitacdo deste
composto esta fortemente dependente do pH dos vinhos (Postel, 1983; Clark et al.,
1988; Mckinnon et al., 1995). Também Curvelo-Garcia (1987) referiu que a diminuicao
da solubilidade do TCa com a temperatura estd grandemente dependente do pH,
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verificando-se maior probabilidade de precipitacdo de TCa para valores de pH
elevados. Compreende-se desta forma que qualquer fendmeno que contribua para o
aumento do pH, contribui também para 0 aumento da probabilidade de precipitacédo
do TCa. Podemos citar como exemplo a fermentacdo malolactica (Zoecklein et al.,
1995).

e Temperatura

A solubilidade do TCa é muito menos dependente da temperatura do que a do THK.
Curvelo-Garcia (1988), e Abguenguen e Boulton (1993) observaram o aumento de pKsp
(decréscimo no produto de solubilidade) com a diminuicédo da temperatura.

Por esta razdo o arrefecimento do vinho até préximo da sua temperatura de
congelacdo ndo é suficiente para a precipitacdo do TCa. O arrefecimento aumenta o
grau de sobressaturacdo do vinho em TCa, mas em geral neste caso ndo basta para
induzir a formacéo de cristais (Berg e Keefer, 1858; Postel, 1983; Clark et al., 1988),
dado que a baixa temperatura, a energia de ativacdo requerida para formar os ndcleos
€ maior do que a energia livre associada ao crescimento dos cristais (Clark et al., 1988).

¢ Quantidade e dimensao dos cristais

A adicdo de TCa a um vinho sobressaturado induz necessariamente a formagéo de
cristais, dado a cristalizacdo ndo necessitar de vencer a barreira energética da
nucleacdo primaria, o que promove a nucleacao secundaria (Clark et al., 1988, Viaux et
al., 1996a). Assim, Sudraud e Caye (1983) propuseram a possibilidade de estabilizar um
vinho face ao TCa por simples adi¢ao de cristais do mesmo sal.

A quantidade de cristais presentes no vinho € um fator importante na indugédo da
cristalizagdo, pois quando o fator limitante da cristalizacdo deixa de ser a nucleagéo,
esta é controlada pela integracéo superficial, logo 0 aumento da quantidade de cristais
determina o aumento da velocidade de cristalizagdo (Clark et al., 1988; Abguenguen e
Boulton, 1993).

A influéncia da dimenséo dos cristais na taxa de cristalizacdo do TCa foi estudada por
Abguenguen e Boulton (1993), que verificaram que as particulas de maior dimensado
cristalizam mais lentamente. Os cristais de menores dimensdes geram maior area
superficial por volume da solugdo quando comparados com o0s cristais maiores
cristalizando mais rapidamente.

e Forgaiodnica

Postel (1983) identificou outros &cidos organicos presentes naturalmente no vinho
(malico, lactico, sucinico e citrico) como potenciais inibidores da precipitacdo do TCa.
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Mckinnon et al. (1995) compararam o efeito inibidor desses &cidos sobre a nucleacéo e
o crescimento dos cristais, e verificaram que a capacidade de ligacdo ao célcio em
soluc@es hidroalcodlicas corresponde a seguinte sequéncia: citrico > malico > lactico >
sucinico. Estes autores evidenciaram a importancia da presenca dos grupos
carboxilicos e hidroxilicos na inibicdo da precipitacdo do TCa, mas também da posicao
relativa nas moléculas. Verificaram ainda que o acido malico é um excelente inibidor
da precipitacdo do TCa e que a diminuicdo do teor de &cido maélico e consequente
aumento do pH originam condi¢des que favorecem a precipitacao do TCa.

e Composicéo coloidal do vinho

Os polifendis, proteinas e polissacaridos podem atuar como inibidores da precipitagédo
do TCa, interferindo com a barreira de energia para o crescimento do cristal
(Abguenguen e Boulton, 1993).

Estes colbides podem retardar ou mesmo inibir a nucleacao pela ligacdo de taninos,
proteinas e compostos de elevado peso molecular aos iGes calcio e/ou tartarato,
diminuindo a sua concentracdo em solucdo, reduzindo assim o0 seu grau de
sobressaturacdo, ou bloqueando a formacao dos nucleos. O crescimento dos cristais
pode ser inibido por compostos que se ligam a superficie do cristal impedindo o seu
crescimento (Postel, 1983).

3.1.3. Comparacéo da precipitacao do tartarato neutro de calcio e do
hidrogenotartarato de potéssio

Comparativamente a precipitacdo do THK, a precipitacdo do TCa no vinho decorre
lentamente, o que requer um longo periodo até que seja atingido o equilibrio (Berg e
Keefer, 1958; Postel, 1983; Clark et al., 1988).

As baixas temperaturas provocam uma vasta nucleacdo do THK favorecendo a sua
precipitacdo. J& para o TCa as baixas temperaturas sdo incapazes de provocar a
nucleacdo dos cristais no vinho (Berg e Keefer 1958, 1959; Abguenguen e Boulton,
1993). Pode assim dizer-se que a diminuicdo da temperatura ndo é eficaz para
conseguir a estabilizacdo do TCa quando comparada com a do THK.

Pode no entanto contornar-se a limitacdo da nucleacdo em vinhos sobressaturados
através da inseminacao de cristais de TCa, permitindo desta forma a sua precipitagéo.
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3.1.4. Estabilizacdo do tartarato neutro de céalcio

Mesmo apresentando o THK e TCa os mesmos processos de cristaliza¢do, a adicdo de
cristais de THK ndo induz a cristalizacdo de TCa, no entanto a cristalizacdo de TCa pode
induzir a cristalizacdo de THK (Boulin, 1982) pois a adi¢do de cristais de TCa atua como
indutor da cristalizagdo de ambos os sais, enquanto cristais de THK apenas induzem a
cristalizacdo deste sal (Robillard et al., 1994; Viaux et al., 1996 a, b; Minguez e
Hernandéz, 1998).

Perante isto, constatamos que estabilizar vinhos em relagdo ao tartarato neutro de
calcio ndo é tarefa facil, pois 0 tempo necessario para a nucleacdo espontanea é muito
mais longo, originando a que precipitagdo nos vinhos ocorra normalmente apds o
envelhecimento de varios anos e quase sempre depois de embalado.

Como proposta para contornar a situacao, Ribéreau-Gayon et al. (1977) sugeriram o
uso de &cido racémico (acido DL-tartarico) para precipitacdo do racemato de célcio, um
sal altamente insolGvel. Este processo elimina totalmente o Ca®*.
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4. TESTES DE AVALIACAO DA INSTABILIDADE TARTARICA

O conhecimento da verdadeira instabilidade de qualquer vinho é uma condicao
fundamental para a tomada de decisdo da realizacdo de um tratamento com vista a
obtencdo da estabilidade tartarica, assim como para determinar a intensidade do
tratamento a aplicar.

A eficacia de um tratamento de estabilizacdo pode ser comprovada através da
observacdo da sua estabilidade tartarica. Deste modo, apés a realizacao do tratamento
é indispensavel saber se o vinho ficou estavel ou se devera ser submetido a novo
tratamento. Para tal, € necessario dispor de um método fiavel e se possivel expedito
para analise da instabilidade tartarica do vinho.

O método mais frequentemente utilizado é o teste de permanéncia no frio (Lazanta e
Gomez, 2012), no entanto dada a sua subjetividade, desenvolveram-se metodologias
mais precisas baseadas na medigdo da condutividade, como os testes de minicontato e
temperatura de saturagéo.

4.1. Teste de permanéncia no frio

E 0 método mais simples, e consiste em armazenar uma amostra de vinho num frasco
transparente, a uma temperatura baixa. A estabilidade é verificada por observacéo
visual.

E um teste empirico e o mais tradicionalmente utilizado. A amostra de vinho
(aproximadamente 100 mL) é colocada durante 4 a 6 dias a 0 °C (ou mesmo a
temperaturas negativas). Verifica-se a estabilidade por observagdo Vvisual,
investigando-se a existéncia ou ndo de cristais (Lazanta e Gomez, 2012). Se forem
observados cristais, 0 teste é positivo e o vinho é considerado instavel, caso contrario,
0 teste é negativo e o vinho considera-se estavel. O tempo e a temperatura de
permanéncia no frio dependem do teor em acgucares e do teor alcodlico (Blouin, 1982;
Flanzy, 2003).

Também se pode proceder ao congelamento da amostra (-18 °C) durante 8 horas.
Nesta variante, o estado coloidal é alterado pela congelagdo, sendo a precipitacdo de
hidrogenotartaratos muito maior.

O teste apresenta como vantagens a sua simplicidade e o facto de nédo requerer
nenhum equipamento especifico.

Como inconvenientes apontam-se:

e Ser de natureza qualitativa, ou seja € subjetivo e de baixa precisdo
devido ao pouco rigor do sistema de controlo de temperatura dos
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equipamentos (Lazanta e Gomez, 2012). Quando sdo utilizados
equipamentos com controlo exato de temperatura a precisdo do
teste pode chegar a niveis aceitaveis (Colagrande, 1984; cit. in
Lazanta e Gomez, 2012);

e O facto de ser demorado, torna-se incompativel com as tecnologias
de estabilizacdo de contacto curto, por serem essenciais resultados
rapidos para avaliar a eficacia do tratamento em tempo real.

e Na&o ser totalmente seguro, pois é baseado no fendmeno de
cristalizagdo espontanea lenta, o que o torna num processo incerto e
inseguro (Ribéreau-Gayon et al., 1998).

4.2. Teste de minicontato

E um teste em que o vinho é submetido a uma temperatura de 0 °C, sob agita¢io
continua durante 2 horas e ao qual se adicionam cerca de 4 g/L de THK. Apds este
periodo procede-se a filtracdo da amostra, pesando-se o THK recolhido (que
corresponde a soma do THK inicialmente existente no vinho com o THK exdgeno
adicionado). Este teste foi desenvolvido por Muller-Spath (1979).

Pode ainda avaliar-se 0 aumento da acidez (por titulacdo) em relacéo aos 4 g/L de THK
adicionado. Para tal procede-se a dissolu¢do do precipitado recolhido num volume
conhecido de agua quente e procede-se 4 titulacao.

A nucleacdo homogénea é a base do principio do teste de minicontato, sendo muito
mais répida do que a nucleagdo primaria. Este teste define a estabilidade do vinhoa 0
°C, e no seu estado coloidal no momento da determinacéo, ndo tem em consideracao
qualquer reorganizacdo coloidal durante o armazenamento e envelhecimento, em
particular nos vinhos tintos. N&o considera ainda um aspeto importante na velocidade
de cristalizacdo, ou seja, a granulometria dos cristais adicionados (Ribéreau-Gayon et
al., 2006; Glories et al., 2006).

O fator operacional neste teste € a area superficial da interface de contacto
liguido/solido, e para além da estabilidade ser definida a 0 °C e de acordo com o
estado coloidal da amostra no momento da realizagao do teste, devemos ter em conta
que os resultados tendem a sobrestimar a estabilidade do vinho e por isso a eficacia do
tratamento prévio. Esta conclusdo foi apresentada por Boulton (1982), que observou
que passadas as 2 horas de contacto, apenas 60 a 70% do hidrogenotartarato de
potassio enddgeno adicionado (que deveria cristalizar de acordo com o equilibrio de
saturacdo) havia precipitado, pelo que o peso do precipitado € minimizado.

Para otimizar o teste, Angele (1992), cit. in Lazanta e GOmez (2012), apresentou uma
versdo modificada, que consiste em medir a diminui¢do da condutividade de um vinho,
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mantido a baixa temperatura e em contacto com cristais de THK. O vinho é mantido a
0 °C, na presenca de 4 g/L de THK para induzir a precipitacdo deste sal. Esta
precipitacdo é quantificada pela medicdo da condutividade e a avaliacdo desta
condutividade versus tempo, extrapolando-se para um tempo infinito. Obtém-se deste
modo a diminuicdo maxima da condutividade (Mc), que é a medida da estabilidade
real. Segundo este autor, valores de Mc maiores que 40 a 45 yS/cm indicam um risco
elevado de sedimentacdo do THK e valores de Mc inferiores a 20-25 yS/cm indicam
vinhos estaveis. Moutounet et al. (2010) propuseram a utilizacdo da diminui¢do da
condutividade percentual em vez de valores absolutos, considerando vinhos estaveis
quando esta € inferior a 3 %.

No mesmo sentido, também Vialatte (1984) prop0s a seguinte variante: adicdo de 10
g/L de cristais de THK a uma amostra de vinho a temperatura de 0 °C e avaliacdo da
diminuicdo da condutividade ap6s essa adi¢ado.

Neste teste e nas diferentes variantes, as regras que regem a estabilidade sob as
condi¢des de extrema supersaturacdo existentes no vinho sao as seguintes:

e Com a diminuicédo da condutividade inicial (medida antes e depois da adi¢cdo do
hidrogenotartarato de potassio) até 5%, o vinho pode considerar-se
adequadamente estabilizado. Por vezes, considera-se por seguranca o valor de
3% para vinhos brancos (Boulton, 2001);

e Se a diminuicdo da condutividade for superior a 5%, o vinho é considerado
instavel.

Estas variantes do teste baseadas na medicao da condutividade elétrica do vinho tém a
grande vantagem de ndo haver necessidade de recolher o precipitado por filtracdo
para determinar 0 aumento do seu peso, tornando-0s por isso muito mais rapidos (5-
10 minutos em vez de 2 horas).

Por outro lado, na variante proposta por Vialatte (1984) verifica-se que a superficie de
contacto dos cristais com o vinho € multiplicada por 2,5 (com a adicdo de 10 g em vez
de 4 g de cristais/L), o que provoca um aumento da area de contacto e
consequentemente o estado de sobressaturacdo do vinho. Este facto torna o teste
mais preciso para avaliar a estabilidade de um vinho (Ribéreau-Gayon et al., 1998).

4.3. Teste de Wiirdig

WURDIG et al. (1982) verificaram que a baixas temperaturas, quanto maior a
quantidade de THK um vinho for capaz de dissolver, menor ser& o seu grau
sobressaturacdo em relacdo a este sal, ficando assim menos suscetivel a ocorréncia
destas formacdes cristalinas. A partir desta demonstracéo foi inserido o conceito de
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temperatura de saturacédo de um vinho.

4.3.1. Conceito de temperatura de saturagéo

A temperatura de saturagdo (Tsxt) do vinho para o hidrogenotartarato de potassio
representa o nivel de saturacdo desse vinho em relacdo a este sal. Corresponde a
temperatura minima a qual o vinho se encontra saturado de hidrogenotartarato de
potassio e abaixo da qual este sal é soltvel no vinho.

Quanto mais hidrogenotartarato de potassio for possivel dissolver a baixas
temperaturas, menos sobressaturado se e encontra o vinho, e logicamente, quanto
mais elevado for o valor de Ts, mais sobressaturado esta o vinho, logo maior € o risco
de cristalizacdo aquando de uma diminuicdo dessa temperatura. Pelo contrario,
guanto menor for a T, menos sobressaturado estd o vinho e mais apto esta para
solubilizar o THK, logo maior serd a sua estabilidade tartérica (Flanzy, 2003). Assim,
valores baixos de Ts: indicam elevada estabilidade de um vinho (Lazanta e Gémez,
2012).

Esta temperatura (Tss) € determinada medindo a condutividade elétrica da amostra de
vinho em duas fases diferentes durante um ciclo de temperaturas. E feita a
comparag¢do do aumento da condutividade do vinho quando é sujeito a uma subida da
temperatura, com o aumento da condutividade desse mesmo vinho depois de serem
adicionados cristais de hidrogenotartarato de potassio. A temperatura de saturacdo €
a temperatura a qual o valor das duas condutividades coincide (Cameira dos Santos et
al., 2002).

A limitacdo apresentada por este método, € que muitas vezes a T, determinada nédo
corresponde a temperatura de estabilidade real, devido a grande metaestabilidade do
THK e a presenca de inibidores de crescimento dos cristais (Maujean et al., 1985), o
que leva a diferencas que podem variar de 5 a 12,5 °C em vinhos brancos, e 10 a 21,1
°C em vinhos tintos (Berta, 1993; cit. in Lazanta e Gomez, 2012).

Assim, a Tt pode ser utilizada como método de avaliagdo da instabilidade tartarica
com base na solubilizagdo de um sal e ndo na sua cristalizagdo. O facto de se basear no
fendmeno de solubilizacdo do sal, contrariamente aos testes descritos anteriormente
que se fundamentam em fendmenos de cristalizacdo, pode ser referido como o aspeto
vantajoso do teste. Tal facto deve-se a que, a solubilizacdo de um sal € um fenémeno
espontaneo, rapido, reprodutivel, pouco dependente da granulometria dos cristais
adicionados e independente do estado coloidal do vinho no momento da
determinacdo (Ribéreau-Gayon et al., 1998).

Em suma, a Tsac de um vinho pode ser usada como um indicador da estabilidade desse
vinho (Lazanta e Gomez, 2012), sendo uma medi¢do mais fiavel para prevencdo de
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precipitacOes a longo prazo (durante o armazenamento e envelhecimento), uma vez
gue é independente de qualquer reorganizacéo coloidal (Wirdig et al., 1982).

4.3.2. Procedimento para determinagéo da temperatura de saturagéo

A Tst de um vinho é determinada pela medigdo da condutividade elétrica em fun¢édo
da temperatura em duas etapas; a primeira sem adi¢cdo de cristais e a segunda com
adicéo de cristais.

Na primeira etapa, a amostra de vinho (100 mL) é arrefecida até a temperatura
de 0 °C sob agitacao continua. Apos a estabilizacdo a 0 °C, a amostra € submetida a um
progressivo aumento da temperatura até uma temperatura previamente programada
(aproximadamente 30 a 35 ©°C), e com incrementos na ordem de 0,5 °C. O
condutivimetro inserido na amostra fornece leituras da condutividade a cada alteracao
da temperatura (aumento de 0,5 °C). A variacdo da condutividade relativa aos
aumentos da temperatura do vinho sem adi¢do cristais de THK é registada e
representada graficamente por uma linha reta.

Segundo Cotea e Sauciuc (1994); cit. in Mira (2004), a curva corresponde a uma
equacdo de segundo grau de forma parabélica do tipo y = ax*+bx+c mas, dado possuir
um grau de curvatura grande, podemos representar a variagdo da condutividade
versus temperatura por uma regressao linear do tipo y = ax+b.

Na segunda etapa, a amostra € novamente arrefecida até 0 ©°C. Apds
estabilizacdo da temperatura séo adicionados 4 g/L de cristais de THK, mantendo-se o
vinho sob agitacdo continua durante algum tempo (10 a 15 minutos) para que ocorra a
cristalizacdo induzida. Sucede-se novo aumento da temperatura com incrementos de
0,5 °C até que se atinjam os 30 °C (ou temperatura programada), sendo a
condutividade lida em cada ponto. Esta segunda etapa permite obter a representacao
grafica da variacao da condutividade com a temperatura, referente a adicéo de cristais.

Pela observacdo da Figura 6, e analisando a curva referente a adicdo de cristais,
podemos verificar que a condutividade do vinho para temperaturas proximas de 0 °C é
menor do que a verificada para o vinho sem adicéo de cristais; isso revela que a baixa
temperatura, a adicdo de cristais induz a cristalizacdo, confirmando o estado de
saturacao do vinho.

Com a adicéo de cristais, a condutividade aumenta de forma linear com o aumento da
temperatura até um dado momento, altura em que se inicia a dissolu¢do do THK. A
partir desse momento, a variacdo da condutividade com a temperatura é descrita por
uma equacéo exponencial de solubilidade, do tipo y = m e™ (Cotea e Sauciuc, 1994; cit.
in Mira 2004). A temperatura para a qual a curva exponencial de solubilidade
intercepta a reta da condutividade do vinho sem adicdo de cristais corresponde a
temperatura de saturacgéo do vinho.
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Figura 6: Determinacao da temperatura de saturacdo (Tsat) de um vinho, pelo método
do gradiente de temperatura.

(Wurdig et al., 1982)

Legenda: (a) Vinho pouco saturado, em que ndo ocorre cristalizagdo induzida apds adi¢do dos cristais de
THK; (b) vinho muito saturado; ocorre cristalizagéo induzida ap6s adicdo dos cristais de THK

Dado ao tempo necessario a sua realizagdo, num contexto industrial a determinacdo
experimental da temperatura de saturacédo pelo método do gradiente de temperaturas
é inconciliavel com a necessidade de resposta rapida exigida para a monitorizacao da
eficiéncia do tratamento. Numa tentativa de minimizar esta questao, Wirdig et al.
(1982), estabeleceram uma correlagdo linear com base em estudos estatisticos de
varias centenas de vinhos, definida pela expresséo seguinte:

Expressao 7 Tsat = 20— (AL) 20 2C
29,3

Através da expressao acima representada € possivel determinar a Ts: de uma forma
muito fiavel e bastante rapida, em que (AL) 20 °C representa a diferenca de
condutividade do vinho depois da adi¢do de 4 g/L de cristais de THK, e a condutividade
medida antes dessa adi¢do, a uma temperatura constante (20 °C). A vantagem pratica
do uso da equacdo é que permite determinar a temperatura de saturacdo de um vinho
de uma forma rapida, usando somente duas medi¢des. O inconveniente desta
correlagdo linear é ser apenas aplicavel a vinhos cuja temperatura de solubilizacao do
THK esteja compreendida entre 7 e 20 °C.
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A figura abaixo mostra a determinacéo da temperatura de saturacdo de um vinho, em
funcéo da variagdo da condutividade, a 20 °C (AL 4 c) antes e ap0s a adigdo de cristais
de THK.

Temperatura do saburagdo
Togy 890
.1I|: I!I_I:_
2.3
Wlge
0 50 100 L m ] 500 gon  HECIT

Figura 7: Determinacdo da temperatura de saturacdo de um vinho, em funcdo da
variacdo da condutividade a 20 °C (AL 0 <c), antes e ap6s a adi¢ao de cristais de THK.
(Wirdig et al., 1982)

Para o célculo de temperaturas de saturacdo entre 20 e 30 °C, situacdo que ocorre de
forma frequente em vinhos tintos e rosés, Maujean et al. (1985) sugeriram uma
extensdo da equacdo de Wurdig com base na determinacdo da variagdo da
condutividade a 30 °C antes e ap6s a adicdo de cristais de THK (Expressao 8):

Expressdo 8 Tsat = 29,91 - (AL) 30 oC
58,3

Para otimizacdo do método de determinacdo da temperatura de saturacdo, Cameira
dos Santos et al. (2001b, 2002) propuseram que para a determinacao da curva sem a
adicdo de cristais, os incrementos de temperatura no aquecimento fossem de 1
°C/min, enquanto para a curva com adicdo de cristais o gradiente de temperatura
fosse de 0,5 °C/min.
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4.3.3. Relagdo entre a temperatura de saturagdo e temperatura de
estabilizacao

A temperatura de saturagdo de um vinho, ou seja aquela & qual o vinho é capaz da
dissolucdo do THK, da uma indicacdo do seu estado de sobressaturacdo, no entanto
nao fornece uma informacdo exata sobre a sua instabilidade isto é, a temperatura
abaixo da qual ha risco de ocorréncia de precipitacdes tartéricas, informacao
importante para os técnicos da enologia. Para contornar esta situacdo, Maujean et al.
(1985) estabeleceram uma relacdo entre a temperatura da saturacdo (Tsi) € @
temperatura de estabilidade (Test), para vinhos brancos secos (Expresséo 9):

Expressdo 9 Test = Tsat — 15 °C

Assim, por exemplo para que um vinho esteja estavel a -4° C, a temperatura de
saturacdo ndo devera exceder os 11 °C.

Note-se que esta equacdo ignora totalmente o papel dos colbides protetores, e que é
apenas valida para um vinho com teor de alcool de 11 % vol.

Para os vinhos brancos, com um teor de alcool superior a 12,5 % vol., ou 0s que sao
destinados para uma segunda fermentacdo (espumantes) em que o teor alcodlico
aumenta em cerca de 1,5 % vol., a equacao passa a ser a seguinte:

Expressédo 10 Test =Tsat— 12 °C

Esta equacgdo mostra que, se por exemplo a estabilidade tartarica € necessaria a -4 °C,
a temperatura de saturacao nao deve exceder 8 °C.

Do mesmo modo, para os vinhos tintos Gaillard et al., (1990) relacionaram a
estabilidade tartarica com dois parametros, a temperatura de saturacdo (Tsa) € O
indice de polifendis totais (IPT). Desta intera¢do culminou que os vinhos tintos podem
considerar-se estaveis se:

Expresséo 11 Tsat (°C) < (10,81 + 0,297 IPT)

Tomando como exemplo um vinho tinto com IPT = 60, este estaria instavel se Ty for
superior a 28,6 °C.

Estas regras, baseadas na solubilizacdo do THK, fendbmeno que ndo tem em conta a
composicdo do vinho e o seu estado coloidal, sdo aplicAveis ao controlo de
tratamentos de estabilizacdo tartarica pelo frio. Nos tratamentos em que séo utilizados
aditivos para inibi¢do da cristalizagdo, como o acido metatartarico, a goma-arébica ou
as manoproteinas ndo permitem o controlo da eficécia do tratamento.
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Para estes casos (Ribéreau-Gayon et al., 1998) referem que a medi¢cdo da temperatura
de cristalizacdo é o parametro mais adequado para avaliagdo do efeito “coldide
protetor”.

4.4. Avaliacao do grau de instabilidade tartarica

Escudier et al. (1993) desenvolveram este teste para determinacdo do grau de
instabilidade tartarica (GIT) de vinhos a serem estabilizados por eletrodialise. Tem
como base o célculo da condutividade de um vinho que se considere estavel a essa
mesma condutividade.

Para tal, mantem-se a amostra a - 4 °C sob agitacdo continua durante 4 horas e ap6s
filtracdo e adi¢cdo de 4 g/L de THK de granulometria controlada, periodo durante o qual
se regista a evolucao da condutividade desde o inicio (Ci) até ao final (Cf).

A evolugdo da diminuicdo da condutividade é modelizada para calcular a
condutividade para um periodo de tempo infinito. O modelo matematico da curva
(condutividade em funcdo do tempo) é do tipo indicado na Expressado 12:

Expressdo 12 log y = (a+cx)(1+bx)™

O resultado encontrado corresponde a condutividade indicativa da estabilidade de um
vinho a temperatura do teste, para um periodo de tempo infinito.

Tendo em conta a condutividade inicial do vinho Ci(0) (para t=0) e o valor da
condutividade calculada pelo teste Cf (infinito) é possivel determinar o grau de
instabilidade tartarica (GIT) de um vinho em percentagem (Expressao 13):

Expresséo 13 GIT (%) = Ci (0) — Cf (inf) x 100
Ci (0)

Desta forma, consideram-se vinhos estaveis quando os valores de GIT estiverem
abaixo dos 3%, (Escudier et al., 1993). Em vez disto, Moutounet e Bartle (2001)
manifestam que devem ser tidos em consideracdo 0s seguintes critérios para a
avaliacdo da estabilidade dos vinhos, como:

e O vinho pode ser considerado estavel, se a diminuicdo teorica da condutividade
for inferior a 5%;

e 0O vinho encontra-se instavel, se a diminuicdo for superior a 10%;

e O vinho considera-se “em risco”, se os valores da diminuicdo teorica da
condutividade estiverem compreendidos entre 5% e 10%, dependendo a
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decisdio de o submeter a outro tratamento, unicamente de aspetos
economicos.

Pode considerar-se um teste relativamente simples, fiavel mas algo demorado, tendo
como vantagem a decisdo particular de tratamento, adaptando-a a instabilidade
propria de cada vinho. (Escudier et al., 1998).

4.5, Software de calculo Mextar®

Numa abordagem diferente das anteriormente apresentadas, Devatine et al. (2002),
cit. por Andrade (2012) desenvolveram o software Mextar® para estimar a previsdo da
instabilidade tartarica.

Esta metodologia permite avaliar os riscos de precipitacdo tartérica, simular a
fermentacdo malolactica, calcular acidificacBes, e medir a quantidade de cristais de
tartarato a ser removida para se obter a estabilidade tartéarica.

Por transposicao dos métodos utilizados para a cristalizacdo em solucdo aquosa, este
software oferece uma medicéo segura do grau de estabilidade ou de instabilidade de
um vinho. Para tal, utiliza calculos de analise dos dados dos constituintes de acidez do
mesmo. Com conhecimento dos valores de pH, acidez total, teor de potassio, teor de
acido tartarico e grau de alcodlico, podem ser realizadas simula¢des de previsdo de
instabilidade tartarica, sendo assim teoricamente possivel saber se um vinho deve ser
sujeito a um tratamento de estabilizagéo.

4.6. Teste baseado no pH e nos teores alcoodlico e acido tartarico do vinho

Também denominado vulgarmente por teste das trés determinacdes (Flanzy, 2003),
este teste é fundamentado em quadros de trés entradas (pH, % vol. etanol, &cido
tartarico) que facultam a concentracdo limite maxima para o potassio e para o calcio
(Mira, 2003) acima das quais o vinho é considerado instavel.

Escudier et al. (1998) classificaram este teste como relativamente simples, rapido mas
pouco fiavel pois ndo considera todos os parametros, em particular os inibidores de
cristalizagdo (Flanzy, 2003).
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5. METODOS DE ESTABILIZACAO TARTARICA

Existem diferentes alternativas para resolver a problemaética da estabilizacdo tartarica
dos vinhos.

Os tratamentos utilizados de indole preventiva podem diferenciar-se em (Flanzy,
2003):

e Métodos por cristalizacdo - inducéo da cristalizagdo antes do engarrafamento;

e Métodos por permuta de ides - eliminacdao dos iGes em excesso presentes no
vinho (resinas permutadoras de ides, eletrodialise);

e Métodos que impedem a precipitacdo - adicdo de inibidores da cristalizacdo
(colbides protetores).

Numa outra perspetiva, podem ainda ser classificados em métodos fisicos e métodos
quimicos (Escudier et al., 1998; Flanzy, 2003).

e Os métodos fisicos sdo geralmente métodos extrativos, que tém por objetivo
diminuir a concentracdo em hidrogenotartarato de potéssio ou em tartarato
neutro de célcio. Pode dizer-se de uma maneira geral, que sdo métodos de
“eliminacdo”. Existem em maior nimero e alguns utilizam coadjuvantes de
processo para facilitar a eliminagdo ou extracdo do hidrogenotartarato de
potéassio (Flanzy, 2003).

e Os métodos quimicos baseiam-se na adicao de produtos exdgenos capazes de
impedir as precipitacdes a longo prazo, que comportando-se como coldides
protetores, vao inibir a cristalizagdo mantendo o estado de sobressaturacdo. A
utilizagdo de coadjuvantes tende cada vez mais a ser evitada, por um lado pelo
especto qualitativo dos vinhos e por outro, pela dificuldade de controlo da sua
eficicia ao longo do tempo.

5.1. Estabilizacéo fisica
5.1.1. Estabilizacéo pelo frio

O denominador comum de todas as técnicas de estabilizacdo por frio é provocar de
uma forma preventiva uma cristalizacdo para eliminar os compostos em
sobressaturacdo. Estes compostos sdo instaveis a curto prazo nas condi¢cdes normais
de utilizagdo do vinho. O frio artificial € produzido em geral por transformacdo de uma
poténcia elétrica (KW) em energia térmica (frigorias) dispersada para o vinho através
de um permutador térmico (Flanzy, 2003).

E sabido que principalmente os vinhos jovens se encontram saturados em
hidrogenotartarato de potassio e por vezes em tartarato neutro de calcio. Quando se
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arrefece um vinho, é ultrapassado o limite de solubilidade principalmente do
hidrogenotartarato de potassio e uma parte deste sal forma um composto cristalino
que precipita lentamente nas paredes e fundo da vasilha de armazenamento sob a
forma de tartaratos. Esta precipitacdo lenta pode durar semanas, ou por vezes alguns
meses até que se alcance o novo equilibrio estabelecido pela temperatura mais baixa.

O procedimento normal para a estabilizacgdo do vinho pelo frio antes do
engarrafamento com a finalidade de evitar uma precipitacdo de cristais de
hidrogenotartarato, consiste em arrefecer o vinho num permutador até uma
temperatura préxima do seu ponto de congelagdo e armazena-lo num depdsito isolado
durante duas a trés semanas, apos o que se filtra enquanto ainda se encontra a mesma
temperatura (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Os avancgos da tecnologia tém dado lugar a altera¢6es importantes neste processo de
estabilizacdo, particularmente através de uma melhor compreensdo dos principios de
nucleacdo implicados na precipitacdo do hidrogenotartarato de potassio presente no
vinho, o principal responsavel pela instabilidade tartarica.

E inequivocamente uma realidade que devido as exigéncias de mercado, cada vez mais
€ necessario o embalamento de vinhos muito jovens, e que devido a esta caracteristica
detém um nivel de instabilidade maior que os vinhos de estagio ja sujeitos as baixas
temperaturas naturais durante o inverno. Este frio natural tem, como é conhecido, um
efeito positivo sobre o vinho, nomeadamente no que diz respeito & estabilizacdo de
compostos como matéria corante e alguns sais do acido tartarico.

Como ja referido os sedimentos de hidrogenotartarato de potassio, € em menor grau
os de tartarato neutro de célcio, sdo algumas das consequéncias mais comuns de
instabilidade em vinhos engarrafados. Perante isto, a aplicagdo de frio artificial para
estabiliza¢do tartérica do vinho foi durante muitos anos uma técnica indispensavel e a
mais comumente utilizada de forma a obter um tratamento mais precoce, rapido e
seguro face ao aparecimento das precipitaces tartaricas. Este método é de todos o
mais antigo e tradicional, estando a sua eficacia dependente da composi¢do do vinho e
do tempo de tratamento (Lazanta e Gmez, 2012).

O hidrogenotartarato de potassio € fortemente insolubilizado pelas baixas
temperaturas, pelo que ndo existe um risco adicional de precipitagdo ap6s o
tratamento pelo frio, desde que o vinho ndo seja sujeito a uma temperatura mais baixa
que a do tratamento a que foi submetido, e a sua estrutura coloidal ndo seja alterada.

by

Em 1977, Perin determinou a temperatura necessaria a qual o vinho deve ser
submetido para existir precipitacio do hidrogenotartarato de potassio. A

determinacdo dessa temperatura é efetuada recorrendo a expressdo da pagina
seguinte:
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Expressédo 14 Temperatura (-2C)= % élcool -1
2

A solubilidade do hidrogenotartarato de potassio é ainda reduzida pela presenca de
etanol, mas a sua precipitacdo € parcialmente inibida pelos col6ides protetores, que
revestem o0s nucleos de cristalizacdo e os impedem de crescer. Por esta razdo, ha
vinhos, principalmente vinhos tintos, que precipitam THK varios meses apds a
fermentacéo.

No entanto, no que diz respeito ao TCa, nem sempre a quantidade que se encontra em
excesso, € eliminada pelas baixas temperaturas. Nalguns casos, a precipitacdo deste
sal pode mesmo ocorrer num vinho estabilizado pelo frio. Por essa razdo, este método
de estabilizacdo nem sempre é totalmente eficaz (Maujean et al., 1984), havendo
necessidade de recorrer a tratamentos adicionais para assegurar a estabilidade
completa.

O principio basico comum a todas as técnicas de estabilizacédo pelo frio € a diminuicao
da temperatura do vinho até proximo da sua temperatura de congelacao para induzir
uma cristalizacdo preventiva com a consequente separagdo dos cristais formados
(Boulton et al., 1996; Uitslag et al., 1996; cit. in Nunes, 2011; Lazanta e Gomez, 2012).
A sua eficacia depende da constituicdo do vinho, cujo teor coloidal desempenha um
papel importante (Usseglio-Tomasset, 1980).

Assim, a pré-prepara¢do do vinho é um fator determinante na eficicia de qualquer
tratamento pelo frio. Para maior éxito da estabilizacdo, o vinho devera ser
previamente clarificado por centrifugacdo ou filtracdo, para eliminacdo dos colbides
protetores e outros constituintes interferentes (Blouin, 1982; Maujean et al., 1985;
Mira, 2004).

A técnica do tratamento pelo frio € ainda eficaz na clarificagdo de vinhos novos, bem
como na estabilizacdo da cor, particularmente nos vinhos tintos. O impacto desta
estabilizacdo sobre a eliminacdo de colbides é claramente demonstrado pela melhoria
nos caudais de filtracdo para certos vinhos com um indice de colmatagem alto. No
entanto pode ter algumas desvantagens visto ser um processo longo, com elevados
custos energéticos, perdas significativas de vinho e diminuicdo da intensidade da cor
por precipitacdo parcial de polifendis juntamente com os sais de THK (Gomez et al.,
2003).Também podem ser referidos elevados custos ao nivel de equipamentos de
implementacdo do sistema (permutador de calor, cubas isotérmicas), além dos custos
ambientais relacionados com os cristais retirados. (Lin Lin Low, 2007; cit. por Nunes,
2011).
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A utilizacao do frio contempla diferentes técnicas para estabiliza¢do tartarica do vinho,
podendo dividir-se em trés grupos basicos:

a) Estabilizacdo de longa duragdo sem adicdo de cristais;

b) Estabilizacdo de curta duragdo com adi¢do de cristais (método de contacto);

c) Estabilizacdo de curta duracdo por contacto, em processo continuo ou
dindmico.

5.1.1.1.  Estabiliza¢do de longa duracéo sem adi¢do de cristais

Este € o método tradicional de estabilidade tartarica. Consiste em arrefecer o vinho
até préximo da sua temperatura de congelagdo, para induzir a nucleagédo espontanea.

Geralmente um permutador permite levar progressivamente (com formacdo de
cristais de grandes dimensdes), ou rapidamente (com formacao de pequenos cristais
muito numerosos, que favorecem uma velocidade de cristalizacdo mais elevada), o
vinho a uma temperatura negativa (previamente determinada). O vinho é armazenado
e mantido a esta temperatura durante 8 a 10 dias (vinhos brancos) ou varias semanas
no caso dos vinhos tintos (Saint-Pierre et al., cit. in Flanzy, 2003), antes de se proceder
a sua filtracdo a temperatura do tratamento (Blouin, 1982; Escudier et al., 1998;
Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Geralmente 1 ou 2 dias sdo suficientes para eliminar matéria corante coloidal de
vinhos tintos, mas 5 ou 6 dias nem sempre séo suficientes para permitir a precipitacdo
do THK. Assim, este processo torna-se bastante lento, sendo necessérias na pratica,
aproximadamente duas a trés semanas (Lazanta e GOmez, 2012) para se obter em
teoria, uma completa estabilizacdo tartarica.

Como ja foi referido, o arrefecimento pode ser lento e progressivo, com formacao de
grandes cristais, facilitando a sua remoc¢do; no entanto a precipitacdo € incompleta. O
arrefecimento rapido e intenso promove uma maior precipitacdo com a formacao de
cristais de reduzidas dimens6es, mas com o inconveniente de serem dificeis de separar
por filtracdo e que se redissolvem rapidamente se a temperatura aumentar (Ribéreau-
Gayon et al., 2006).

E recomendada a agitacdo do vinho durante o processo de arrefecimento para facilitar
a aglomeracéo do precipitado.

5.1.1.2.  Estabilizacdo rapida com adicéo de cristais (método de contacto)

Inicialmente descrita por Muller-Spath (1979), esta técnica consiste no arrefecimento
do vinho até uma temperatura préximo de 0 °C, o que apresenta vantagens
economicas (ao nivel do consumo energético), e adicionar-se-lhe cerca de 4 g/L de
cristais de THK exdgeno de granulometria inferior a 60 um, originando desta forma
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uma superficie de cristalizacdo consideravel. O vinho é mantido sob agitacdo continua,
induzindo uma cristalizacdo mais rapida (Saint-Pierre et al., cit. in Flanzy, 2003).

Com a adicdo de cristais a baixa temperatura é promovida a nucleacdo secundaria
homogénea. Estes cristais funcionam como nucleos de cristalizacdo, desprezando-se
deste modo a fase de indugdo. Também a agitacdo do vinho aumenta a quantidade de
nucleos de cristalizagdo e a velocidade de crescimento dos cristais. Apds algum tempo
de contacto para que ocorra crescimento dos cristais, o0 THK do vinho e o que foi
adicionado sédo separados por sedimentacéo, centrifugacdo ou filtracdo (Muller-Spath,
1979; Rhein e Neradt, 1979; Blouin, 1982).

Esta tecnologia utiliza um cristalizador (dotado de um permutador), equipado com um
agitador e um fundo de forma conica (para recolha de sedimentos) onde o vinho é
mantido até que o sedimento tenha sido retirado, evitando novamente a dissolucao de
cristais.

Comparativamente com a técnica anterior, esta permite reduzir o tempo de
tratamento para 4 horas, ou por vezes menos para vinhos brancos, tornando possivel
efetuar 2 a 3 ciclos de tratamento por dia. O vinho ao ser mantido a 0 °C em vez de
temperaturas negativas permite alguma economia energética. No entanto, o preco
elevado dos cristais apresenta-se como desvantagem do processo, sendo minimizada
pela reutilizacdo dos mesmos (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Em vinhos tintos novos € possivel a reutilizacdo dos cristais de 2 a 3 vezes, e 5 a 10
vezes em vinhos brancos secos, desde que garantida a sua perfeita qualidade
microbiana e organolética (Blouin, 1982). A eficicia da reutilizagdo dos cristais foi
demonstrada por Maujean et al. (1986), ndo recomendando estes autores a
reutilizacdo em vinhos tintos devido a adsorcdo de compostos fendlicos na superficie
dos cristais ocasionar perda de eficiéncia dos mesmos.

Foi ainda demonstrado por Robillard et al. (1994), cit. in Mira (2004), que € possivel
estabilizar simultaneamente o vinho em relagdo ao THK e ao TCa utilizando cristais de
TCa, uma vez que a adicdo de cristais de TCa induz a cristalizacdo do THK, mas o
inverso nao se verifica (Minguez e Hernandez, 1998).

H& no entanto a considerar a atencdo em relacdo a “protecdo” do vinho no que
respeita as oxidacGes durante a estabilizacdo pelas técnicas de frio, uma vez que o
risco da sua ocorréncia aumenta durante a agitacdo, embora esta seja recomendada
para manter os cristais de KHT em suspensao.

Este processo de estabilizacdo representa um desenvolvimento importante de
estabilizacdo rapida dos vinhos pelo frio e principalmente a consideravel reducédo do
tempo de tratamento. Apresenta vantagens em relacdo ao seu tradicional
armazenamento prolongado (camaras frigorificas, por exemplo), uma vez que € menos
consumidor de energia e de espaco de infraestruturas em termos de equipamentos.

41



5.1.1.3.  Estabiliza¢do de curta duracdo por contacto direto, em processo
continuo ou dinamico

E um método continuo de estabilizacdo tartarica em que se da o arrefecimento rapido
do vinho, e onde o tempo de tratamento é definido pelo caudal tratado em funcdo do
volume do cristalizador e pelo estado de sobressaturagdo do vinho (Blouin, 1982;
Escudier et al., 1998; Ribéreau-Gayon et al., 2006).

A circulagdo do vinho dé-se através de um permutador antes de entrar no cristalizador
em agitacdo continua. No permutador, é sujeito a um choque térmico até temperatura
proxima do seu ponto de congelacdo, permanecendo ai algum tempo ap6s o que sai,
sendo filtrado ou centrifugado a temperatura do tratamento para evitar a dissolucao
do THK (Blouin, 1982; Andrade, 2012).

A crioconcentracdo gerada pelo choque térmico leva a um aumento momentéaneo do
teor alcodlico favorecendo a sobressaturacdo necessaria para a nucleacdo primaria.
Relinem-se assim dentro do cristalizador as condicGes ideais para o rapido crescimento
dos cristais devido ao estado de sobressaturacéo e a turbuléncia.

O tratamento em continuo torna-se exigente em termos de controlo do processo,
exigindo metodologia répida de controlo da eficAcia com vista a determinar a
necessidade ou ndo da recirculagdo do vinho no cristalizador. E também de extrema
importancia o controlo da qualidade dos cristais.

Para facilitar o processo de cristalizacdo é aconselhavel eliminar previamente alguns
coldides protetores do vinho a fim de melhorar a precipitacao.

O tratamento pelo frio pode ter necessidade de ser complementado com outros tipos
de tratamentos, como por exemplo resinas permutadoras de ibes, eletrodidlise ou
adicdo de 4cido metatartérico devido a sua eficacia ser por vezes relativa.

Em suma, quaisquer que sejam 0s processos de curta duracdo por contacto em
continuo estdo sempre envolvidas trés etapas sequenciais:

1. Arrefecimento do vinho a uma temperatura préxima do seu ponto de
congelacéo;

2. Manutencdo do vinho a mesma temperatura durante o tempo de contacto,
(varios dias no processo estatico, alguns minutos no processo dinamico);

3. Filtracdo final do vinho a baixas temperaturas para separacdo dos cristais de
hidrogenotartarato formados.
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5.1.2. Estabiliza¢do por osmose inversa

A osmose inversa é um processo em que ocorre a concentracdo de uma solucao por
eliminacdo de agua, sob a acdo de uma pressao superior a pressdo osmotica, e através
de membranas especificas.

Durante o processo da-se o fracionamento temporario do vinho em duas fases: o
permeado e o concentrado. O concentrado é a fracdo que contém os tartaratos. Esta
fracdo sofre um arrefecimento durante um curto periodo de tempo para promover a
cristalizacdo dos sais tartaricos. E posteriormente filtrada para a remogéo dos cristais e
misturada com o permeado para a reconstituicdo do vinho (Maurel, 1992). Este
tratamento € eficaz apenas em relagéo ao THK (Wucherpfenning, 1980).

5.1.3. Estabilizacdo por diminuicdo do estado de sobressaturacéo

Existem ainda outras alternativas para a estabilizacdo tartarica, que resultam na
diminuicdo do teor de potassio, e consequente diminuicdo do estado de
sobressaturacgéo do vinho, séo elas:

e FEletrodidlise;
e Permuta idnica.

5.1.3.1. Estabilizagdo por eletrodialise

A eletrodialise € um processo que permite separar ides e catides de moléculas neutras
em solucdo de acordo com a sua carga elétrica. O processo acontece através de
membranas de permeabilidade seletiva e sob acao da passagem de um campo elétrico
(Biau e Siodlak, 1997; Moutounet et al., 1997; Escudier et al., 1998; Ribéreau-Gayon et
al., 1988 cit. in Nunes, 2011), dando origem ao deslocamento dos iGes através de
membranas alternadamente catidnicas e anionicas (Gavach, 1992).

Os ides movem-se através do campo elétrico num sentido ou noutro, sendo assim
possivel extrai-los em grande quantidade da solucdo. O principio da eletrodialise € pois
baseado nas propriedades seletivas das membranas permitindo somente a passagem
de catides ou de anides (Escudier et al., 1998).

As primeiras experiéncias com eletrodialise foram realizadas em 1975, no entanto so
ao cabo de aproximadamente 20 anos se desenvolveu um sistema para estabilizacao
tartarica de vinhos (Ribéreau-Gayon et al., 1998). Trata-se de um processo que se
adapta ao equilibrio fisico-quimico de cada vinho, eliminando somente a quantidade
de potéssio e de acido tartarico necessaria a obtencdo da estabilidade. Deste modo a

intensidade do tratamento por eletrodialise € “adaptavel” em fun¢édo da instabilidade
tartarica de cada vinho, e € limitada a necessidade da prevencdo dos riscos de
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aparecimento de cristais nos vinhos engarrafados. Para além disso, o tratamento
elimina uma parte do calcio, tornando os vinhos mais estaveis ao nivel das
precipitacdes de tartarato neutro de célcio.

O processo de estabilizacao por eletrodialise revela-se uma ferramenta disponivel que
se integra na estratégia de seguranca/qualidade das empresas vinicolas. Por
comparacdo com o0s tratamentos classicos, a opcdo eletrodidlise permite uma
economia em adjuvantes de filtracdo, cristais de hidrogenotartarato de potassio ou
acido metatartarico, segundo as situacdes tecnoldgicas utilizadas. Apresenta também
um custo energético baixo (Escudier, 2002).

Uma célula de eletrodialise simples é composta por dois compartimentos separados
por membranas alternadas anidnicas e catiénicas. A migracdo dos catibes em direcao
ao catodo, e dos anifes em dire¢cdo ao &nodo deve-se a diferenca de potencial nos
terminais dos elétrodos. Os catifes passam atraveés da membrana catidnica permeéavel
e sao retidos no compartimento do concentrado, porque a proxima membrana €
apenas permeavel aos anides. Do mesmo modo, 0s anides sdo atraidos para o elétrodo
positivo, passando através da membrana permeéavel aos anides e sdo acumulados no
compartimento do concentrado, uma vez que a membrana seguinte é apenas
permeéavel aos catides (Figura 8). A medida que 0 processo avanca, 0 compartimento
de alimentacéo (onde passa o vinho) perde os ides (catides e anibes) sendo o seu
contetido conhecido como o diluato. O contetido do compartimento enriquecido pelos
ides recebidos é conhecido como o concentrado.

A estabilizacdo é conseguida, gradual e continuamente a medida que o vinho circula
em camada fina (0,3 a 2 mm) e uniforme pela pilha de membranas. Os ides contidos no
vinho deslocam-se para os compartimentos adjacentes (de concentracdo) onde séo
retidos com o consequente aumento do seu teor. O vinho fica desta forma
empobrecido em ides potassio, célcio e tartarato (Wucherpfenning, 1980; Strathman,
(1986); Moutounet et al., 1991; 1994a, b; 1997).

A especificidade das membranas permite que diferentes tipos de pares de membranas
tenham diferentes capacidades para eliminar diferentes tipos de ides, sendo possivel
melhorar a eliminacdo de potéassio escolhendo o par ideal de membranas, e com
influéncia minima noutras caracteristicas do vinho (Ribéreau-Gayon et al, 2006).
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Figura 8: Esquema de um empilhamento de eletrodidlise e detalhe de uma membrana

(Cameira dos Santos et al., 2000)
Legenda: MA - membrana anidnica; MC membrana cationica; HT - ifo bitartarato; Ca 2" - ifo calcio; k' -
ido potassio

Um eletrodializador é formado por uma série de células, com até 700 pares de
membranas identicamente dispostas como um filtro de prensa. O sistema é submetido
a uma diferenca de potencial na ordem de 1 V/cm e o concentrado acumula-se gradual
e alternadamente nas células de concentrado, enguanto a solugdo nas outras células
torna-se diluida. Um quadro separador permite a circulacdo uniforme do vinho, em
camada fina (0,3 a 2 mm) através cada membrana.

5.1.3.2. Permutaiobnica
i.  Principio

A permuta i6nica é uma técnica fisica, extrativa que se baseia na troca dos compostos
instaveis do &cido tartarico, por outros compostos mais estaveis (Saint-Pierre et al., cit.
in Flanzy, 2003).

E um processo de substituicdo ao nivel i6nico, no qual os ides de uma determinada
carga presentes numa solucdo sdo retirados dessa solugcdo por adsorcdo no
permutador de ides. O permutador, sélido e insollvel na agua, mas hidratado, pode
ser de natureza salina, acida ou bésica, podendo o seu teor de agua ser superior a 50%
da sua massa total. E nesta quantidade de agua (de hidrata¢ao) que ocorrem as trocas
i6nicas. O objetivo € que esses ides sejam substituidos por equivalente quantidade de
outros ides de carga igual cedidos pelo sélido, ndo sendo os iBes de carga oposta
afetados pelo processo.
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Segundo Dardel e Arden (1989), a permuta i6nica pode classificar-se em trés
categorias:

e Substituicdo - principio que se baseia na remocdo de iGes de uma solucao
sendo permutados por outros de igual carga;

e Eliminagdo — pode descrever-se como uma variante da situagdo anterior, e ser
exemplificada pelo processo de desmineralizacdo da agua; ao fazer-se percolar
a agua por um permutador cationico (sob a forma H') e por um permutador
anionico (sob a forma OH), o resultado é a eliminacdo de todos os ifes e a sua
substituicdo por agua (H e OH);

e Separacdo — quando um liquido contendo varios iGes diferentes atravessa
permutador, a fixacdo dos ides processa-se de forma diferente, ou seja na
separacdo os ides emergem por ordem crescente de afinidade para o
permutador.

A Figura 9 pretende mostrar a fixacdo dos ides Y* na estrutura de uma resina sob a
forma X'. Nas imediacGes da esfera da resina encontra-se uma camada estagnada de
solugdo, geralmente designada por filme de Nernst através da qual os ides Y se
difundem. A velocidade de difusdo é proporcional & concentragdo do i&o Y* na solucéo
independentemente da natureza do permutador (Dardel e Arden, 1989). A espessura
do filme (3) também determina a velocidade de difusdo, e € uma funcédo inversa da
velocidade de percolagéo da solucao.

Difusdo na
particula

Difusio no filme

Figura 9: Esquema do principio de permuta ionica
(Mira, 2004)
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Do ponto de vista cinético ha diversos fatores que influenciam a permuta, tais como:

e Tipo e concentracdo dos grupos funcionais;
e Granulometria do permutador;

e Grau de polimerizacao;

e Temperatura da solucéo;

e Propriedades da solucéo;

e Afinidades relativas dos ides;

e Teor em agua.

A permuta ionica estd diretamente relacionada com o tamanho das particulas do
permutador, estando mais facilitada quanto menor for seu tamanho. Ao menor
didametro das esferas, corresponde maior velocidade de difuséo.

A mobilidade dos iGes também influencia a velocidade de difusdo, assim como a
ionizacdo dos permutadores na forma regenerada, ou seja, permutadores fortemente
ionizados apresentam cinéticas mais rapidas do que permutadores fracamente
ionizados (&cidos ou baésicos). A velocidade de troca dos permutadores é delimitada
pela etapa mais lenta, a da difusdo através das particulas (Dardel e Arden, 1989).

Também a taxa de polimerizacdo esta relacionada inversamente com a cinética de
permuta. Quando esta taxa é demasiado elevada, o permutador é estruturalmente
muito denso, apresenta uma reducdo da velocidade de troca devido a dificuldade da
movimentacéo dos ibes no seu interior.

A temperatura é também um fator importante nas cinéticas de troca, sendo limitante
para a estabilidade dos grupos ativos dos permutadores anidnicos. Ja para 0s
permutadores catiénicos, 0 aumento da temperatura promove 0 aumento da cinética
de troca.

ii. Ciclode trabalho

O ciclo de trabalho de utilizagdo de permutadores contempla duas reacdes
caracteristicas de permuta: a saturacéo e a regeneracédo (Mira, 2007).

Antes da primeira utilizacdo as resinas devem ser lavadas com a finalidade de lhes ser
retirado qualquer detrito resultante do fabrico. De seguida devem ser hidratadas
durante algum tempo (de acordo com o fabricante). ApGs este processo procede-se &
ativacdo dos grupos ativos fazendo circular uma solucdo condicionadora, a qual Ihes
fornece os ides de permuta. Esta ativacdo € usualmente chamada condicionamento
dos grupos ativos e a solugdo utilizada, solu¢do condicionadora.
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Posteriormente, durante o ciclo de trabalho e apés a saturacdo das resinas pelos iGes
retidos, estes terdo de ser removidos e substituidos por outros, neste caso € utilizada
uma solucdo regenerante, e a operacdo em causa designa-se por regeneracao.

Pode entdo considerar-se a permuta uma reacgdo reversivel (Expressdo 15), em que na
fase de regeneracdo o equilibrio se desloca para a direita. Assim, o contacto de uma
resina catidnica forte com uma solucdo aquosa acida (por exemplo H,SO,), origina a
conversdo para a sua forma hidrogénio, como a seguir se representa:

Expressdo 15 2 R-S0:K + H,505 3 2 R-S0sH + K250,

Pode entéo dizer-se em teoria que uma permuta deste tipo pode regenerar-se e atuar
indefinidamente (Dorfner, 1990; cit. in Melero, 2009).

iii.  Evolucdo Historica

Desde os tempos biblicos que trechos deste livro (Exodus 15:25) sugerem fendmenos
de permuta idnica. A referéncia a utilizacdo de ramos secos de arvores para converter
agua amarga em agua doce durante a travessia do deserto pode ser interpretada como
permuta ionica exercida pela celulose oxidada presente na madeira. No entanto, a
descoberta do fendmeno de troca idnica € geralmente atribuida aos quimicos ingleses
Thompson e Way apenas em 1852, quando investigavam as propriedades do solo.

Industrialmente, a utilizacdo permutadores idnicos deu-se no inicio do século XX com a
aplicacdo de aluminosilicatos naturais, mas que apresentavam uma capacidade de
troca muito baixa. Posteriormente constatou-se que os atomos de carbono sulfonados
originavam permutadores de catides, quimica e mecanicamente estaveis.

Sendo totalmente insollveis, as resinas sulfonicas de troca cationica possuem ainda
uma estrutura microporosa que Ihe confere propriedades de adsor¢do. Esta
caracteristica pode ser muito Util na industria alimentar, especialmente na eliminacdo
de fendis condensados (Ribéreau-Gayon et al., 1998).

Em 1938 Adams e Holmes desenvolveram 0s primeiros permutadores sintéticos,
obtidos por condensacdo de fenol e de formaldeido com poliamida. Estes
permutadores tornaram possivel a desmineralizacdo industrial da dgua, substituindo
0s processos classicos de destilacdo (Dardel e Arden, 1989; Abrams e Millar, 1997).

Posteriormente surgiram os permutadores poliestirénicos, cationicos e aniénicos da 22
geracdo. Utilizados na desionizacdo parcial da agua, apresentando um desempenho
aceitavel, no entanto quando utilizados na filtracdo de sumos ndo eram eficientes
devidos & sua baixa porosidade.
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Seguidamente apareceram as resinas da 32 geracao, designadas resinas macroporosas
(Dardel e Arden, 1989; Abrams e Millar, 1997) e as de 42 geracdo, formadas pelos
permutadores poliacrilicos. Devido as suas caracteristicas apresentam uma boa
estabilidade mecénica, assim como boa resisténcia ao contacto com &cidos (Dardel e
Arden, 1989).

iv.  Permutadores i6nicos

Sendo constituidas por copolimeros de estireno e de divinilbenzeno, as resinas
permutadoras de iGes sdo denominadas por resinas poliestirénicas (22 geracao).

A polimerizagdo do estireno (vinilbenzeno) efetua-se sob a agdo combinada da
temperatura e de um catalisador de ativacdo (geralmente um perdxido organico)
produzindo um poliestireno linear, plastico, maleavel, transparente e soltvel em certos
solventes. Ao misturar uma certa propor¢do de divinilbenzeno (DVB) ao estireno, 0
polimero adquire uma forma polimerizada tornando-se totalmente insoltvel (Figura
10).

- CH—CH1 CH—CHy CI—I— CHe -

HC=CHE ”fiﬁ
HO=CE, = L _x |x_J x_)j
o~ TET .
0 © -
= CH CH; H CH
estrang DIEB x__x"J |\,-f

Figura 10: Férmula de estrutura dos copolimeros, estireno e divinilbenzeno
(Mira, 2004)

As resinas de permuta podem ser anidnicas ou cationicas; as resinas anionicas
distinguem-se devido ao grupo funcional ser uma fun¢do do tipo aminada NH;OH
capaz de fixar anides e de os permutar entre si, ja as resinas cationicas possuem
radicais de funcdo acida do tipo sulfénico (HSO3) ou carboxilico (HCO,), capazes de
fixar catides e de os permutar entre si.

a) Permutadores cati6nicos

De acordo com o0 grupo ativo, as resinas de troca catiénica denominam-se fortemente
acidas, se o grupo ativo é o grupo sulfénico (-SO3H), ou fracamente &cidas se o grupo
ativo o grupo carboxilico (-HCO,) (Weinand e Dardel, 1994). As mais frequentes
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apresentam-se sob a forma de poliestireno polimerizado sulfonado (fortemente
acidas) e sdo caracterizadas pela sua grande estabilidade (Dardel e Arden, 1989) e por
apresentarem melhores resultados do que as do tipo carboxilico. As fracamente &cidas
apresentam um menor rendimento ao pH do vinho devido a sua menor dissociacao
(Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1966).

Para ativacdo do poliestireno das resinas fortemente &cidas, o copolimero
guimicamente inerte € sujeito a acdo de &cido sulfdrico de concentracdo elevada, o
qual exerce sobre o anel benzénico uma reacdo de sulfona¢do, dando origem a &cido
sulfénico (Expressdo 16). Obtém-se assim o copolimero representado na Figura 11.
Apo6s a ativacgdo, a resina € hidratada, o que Ihe permite adquirir o seu estado de
hidratacédo habitual.

Expressédo 16 C¢Hs + H,SO: — C¢Hs —S0O:H + H,0

—CH—CHy,—CH—CH;—CH—CH,—

Figura 11: Férmula de estrutura do poliestireno polimerizado sulfonado
(Mira, 2007)

b) Permutadores aniénicos

A estrutura base destas resinas contempla dois grupos, o grupo poliestirénico e o
poliacrilico. No entanto, em relacdo aos grupos ativos existe uma variedade muito
grande de permutadores, cuja basicidade é definida pelo nimero de aminas
disponiveis (Mira, 2004).

De acordo com as suas caracteristicas estes permutadores dividem-se em fracos ou
medianamente basicos, e fortemente basicos. Os permutadores fracos ou
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medianamente basicos podem ser constituidos por aminas primarias, secundarias e
terciarias, podendo o nucleo da molécula ser alifatico, aroméatico ou heterociclico.
Estes permutadores ndo tém capacidade de fixar os &cidos fracos e estdo sujeitos a
hidrolise.

Segundo Dardel e Arden (1989) os permutadores fortemente béasicos sdo descritos por
possuirem um grupo funcional constituido por uma amina quaternaria e podem
dividir-se de acordo com os grupos incorporados no radical durante a operagdo de
ativacdo. Esta operacdo compreende duas reacgdes: a reacao de clorometilacdo e a de
aminacao.

A reacdo de clorometilacdo associa um grupo clorometilado — CH,Cl a estrutura de
poliestireno polimerizado, em presenca de um catalisador. Este grupo reagird com as
aminas (Figura 12):

/CHa'\ ~cu~ (H““
CH)(CI CH,C1

Figura 12: Reacao de clorolmetilacao do polimero poliestireno
(Mira, 2007)

Os permutadores aniénicos poliacrilicos sdo formados por copolimeros de ésteres
acrilicos e de divinilbenzeno cuja ativacdo ocorre devido a reacdo com uma amina
terciaria originando um permutador fracamente bésico. Este, ao reagir com cloreto de
metilo ou sulfato de metilo, origina um permutador possuidor de um amdnio
quaternario fortemente bésico (Dardel e Arden, 1989).

v. Permutadores de ibes em enologia

Enquadramento técnico-legal

A utilizacéo de técnicas de permuta com recurso a permutadores de iGes em enologia
surgiu por volta de 1945, sendo desde o inicio um tema muito discutido, sobretudo em
paises como Espanha, Franca e Italia (Melero, 2009). A primeira aplicacdo em vinhos
foi para estabilizacdo tartarica mediante uso resinas de forma sodica (Hernadndez e
Minués, 1997).

Segundo a definicdo do OIV (1995), enquanto préatica enoldgica a permuta idnica é a
troca reversivel de iGes entre um liquido e um sdlido, na qual o primeiro (vinho) nédo
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sofre alteragdes substanciais. O sélido (permutador) é uma resina sintética insolavel e
permeavel, que pode trocar iGes com o vinho com o qual estd em contacto. Estas
resinas podem ser divididas em resinas permutadoras de catides ou de anides, de
acordo com os ides permutados.

Em 2009 foram homologados os permutadores de catides (Reg. (CE) n°® 606) capazes
de promover a estabilidade tartarica removendo K" e Ca?*, acidificar o vinho por adic&o
de H'" e, possivelmente prevenir casse férrica por reducéo do teor de Fe**.

Em enologia, a primordial e particular utilizacdo das resinas descrita no Codex
Enoldgico Internacional (OIV), na resolu¢do Oeno 443/2012 reporta a sua utilizacdo
para acidificacdo do vinho através de tratamento com permuta de catides. Ocorre
desta forma a extracao fisica parcial dos catifes do vinho para aumentar a acidez total
e a acidez real (diminui¢cdo do pH) por meio do permutador de catides. Esta operacdo
esta intrinsecamente ligada a estabilidade tartarica do vinho.

No entanto, segundo Ribéreau-Gayon et al. (1998), os permutadores aniénicos podem
ainda ser utilizados para diminui¢do da acidez volatil (técnica discutida no OIV (2002)).
O tratamento contempla o fracionamento temporario do vinho por osmose inversa em
duas fases: o permeado, incolor composto por agua, alcool, acido acético e vestigios
de substancias de baixo peso molecular, e o concentrado, fragdo que contem o0s
constituintes da cor e do aroma do vinho. O permeado circula através de um
permutador anionico onde o &cido acético fica retido. Na fase final de tratamento, o
permeado depurado é adicionado ao concentrado, para a recomposi¢do do vinho.

Na opinido daqueles autores € uma técnica que apresenta pouca viabilidade de
homologa¢do, uma vez que pretendendo-se com esta pratica a diminuicdo de
constituintes do vinho sujeitos a limite legal, mas que estejam dentro desse limite
(acidez volatil), incorre-se o risco de permitir que vinhos com este parametro em
ilegalidade sofram alteracbes de modo a que os valores se enquadrem dentro da
legalidade. De referir ainda que o vinho € sujeito a intensas altera¢des quimicas
durante o tratamento.

No que respeita ao tratamento de um vinho contaminado com metais pesados, 0
papel das resinas de permuta catidnica de carater forte e regeneradas em ciclo acido é
semelhante ao prestado para a estabilizacdo tartarica. Estando presentes sob a forma
de complexos, a capacidade de fixacdo depende da estabilidade (constante de
dissociacdo) do novo complexo formado pelo metal pesado, e do permutador.

A existéncia deste tipo de metais nos vinhos esta relacionada com diversos fatores
poluentes resultantes da industrializagdo, podendo a contaminacdo ocorrer durante o
desenvolvimento da vinha ou nas vérias etapas da producdo do vinho. Durante a
vinificacdo a contaminacdo por metais pesados esta associada essencialmente ao facto
de durante o processamento o vinho contactar com materiais diversos, podendo este
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contacto ocorrer durante periodos alargados de tempo. Tubagens, equipamentos,
depdsitos de armazenagem, madeiras, aluminio, entre outros, podem ser fonte de
contaminacao por cobre, cadmio, zinco ou cromio (Fiket et al., 2011).

A estabilizacdo tartarica de vinhos mediante resinas de permuta i6nica tem com
principio o intercdmbio reversivel de catibes entre um liquido, o vinho; e um sélido, as
resinas sintéticas insollveis e permeaveis (resinas permutadoras de catides, Oeno
43/2000). Este facto permite diminuir principalmente os sais de K* e Ca**, mas também
outros como Na' e Mg®*, deixando o vinho mais estavel do ponto de vista das
precipitacbes tartaricas (Ripa et al., 2013). Por haver diminuicdo do estado de
sobressaturacdo do hidrogenotartarato de potassio e do tartarato neutro de célcio,
permitindo a sua solubilidade, evita-se a sua posterior cristalizacao e precipitagéo.

A diminuicdo destes catibes por permuta com hidrogenibes contribui para a
diminuicdo do pH dos vinhos tratados (Ripa et al., 2013). Este processo pode ser
violento, ainda que temporariamente, pois envolve grandes variagdes no pH, embora
na préatica, a diminuicdo acentuada do pH esteja limitada a apenas uma fracdo do
vinho onde € aplicado o tratamento, sendo este posteriormente loteado com vinho
nao sujeito a tratamento.

Mourgues (1993) sugere que a proporcao do volume total de vinho tratado (cerca de
20%) deva ser determinada pelo calculo do grau de instabilidade tartarica. A reducao
percentual na condutividade corresponde a percentagem de vinho a ser tratada, e em
que a maior parte do potassio ird ser removido (Ribéreau-Gayon et al, 1998).

As resinas permutadoras de catiGes modificam as caracteristicas fisico-quimicas do
vinho por simples contacto. Tal facto consegue-se fazendo passar o vinho atraves de
uma coluna contendo particulas da resina (@ = 0,3 a 1,2 mm), ou por adicdo das
mesmas diretamente dentro do depoésito do vinho sendo posteriormente recuperadas
(Ripaetal., 2013).

Para poderem ser utilizados em enologia, 0os permutadores devem satisfazer varios
critérios tais como (Oeno 43/2000): insolubilidade total no vinho, ndo conferir gostos
estranhos, boa resisténcia mecanica, longevidade, isto €, a possibilidade de efetuar
varios ciclos de regeneracao.

As resinas permutadoras de catifes sulfonicas apresentam uma insolubilidade total, o
que ndo se verifica com as resinas anionicas. Tem sido referido que as resinas
permutadoras de anies podem ter um efeito de estabilizagdo microbioldgica,
atribuido as potentes propriedades antissépticas dos vestigios de sais de aménio
quaternario, 0 que suscita a ndo permissdo de utilizacdo de permutadores de anibes
para o tratamento do vinho pelo OIV (Ribéreau-Gayon et al., 2006). Segundo estes
autores a utilizacdo dos permutadores de anides deve ser enquadrada apenas na
situacdo de dupla permuta idnica (catidao-aniao).
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O Codex Enoldgico Internacional (OIV, 2014) dispde, de uma lista (Oeno 43/2000,
anexo 1) das substancias utilizaveis para o fabrico de resinas permutadoras de iGes
para géneros alimentares e, no anexo 2 uma lista das substancias provisoriamente
utilizaveis no fabrico de resinas permutadoras de ides.

A utilizacdo de resinas permutadoras de ides pratica enoldgica foi aceite desde o ano
de 2009 pela regulamentacdo comunitéaria, Regulamento (CE) n® 606/2009 da
Comisséo, de 10 de Julho, apéndice 12 alterado pelo Regulamento (UE) n°® 315/2012
de 12 de Abril, apéndice 6, n° 4, e Regulamento (UE) n°® 144/2013 de 18 de Fevereiro,
anexo .

O regulamento (CE) n°® 606/2009 da Comissdo, de 10 de Julho apresenta no seu
apéndice 12 o objetivo e as prescri¢fes relativas ao tratamento de permuta cationica
para a estabilizacdo tartarica do vinho, que se passam a transcrever:

e O objetivo deste tratamento é a estabilizacdo tartarica do vinho no que
respeita ao hidrogenotartarato de potassio e ao tartarato neutro de calcio (e
outros sais de célcio).

e Prescricoes:

1. O tratamento limita-se a eliminacao dos catifes em excesso;

a. O vinho é previamente sujeito a uma refrigeracdo (alterado pelo
Regulamento de Execucdo (EU) n° 315/2012 de 12 de Abril,
apéndice 6, n° 4);

b. S6 é tratada por permuta catiénica a fracdo minima de vinho
necessaria para a estabilizacao.

2. O tratamento é efetuado em resinas de permuta catiénica regeneradas por
ciclo acido;

3. O conjunto das operacdes efetua-se sob a responsabilidade de um endlogo
ou de um técnico qualificado. O tratamento é inscrito no registo a que se
refere o n® 2 do artigo 112 do Regulamento (CE) n® 479/2008;

4. As resinas cationicas sdo conformes as prescricdes do Regulamento (CE) n°
1935/2004 do Parlamento Europeu e do Conselho e as disposices
comunitarias e nacionais de execu¢do do mesmo e respeitam as prescricbes
analiticas estabelecidas no apéndice 4 do referido regulamento. A utilizacdo
das resinas ndo altera substancialmente a composicao fisico-quimica nem
as caracteristicas organoléticas do vinho e respeita os limites fixados no
ponto 3 da monografia Resinas Permutadoras de Catides do Codex
Enoldgico Internacional publicado pelo OIV.
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O Codex Enoldgico Internacional estabelece na sua Monografia Resinas Permutadoras
de Catides (Oeno 43/2000, ponto 3), as limitacbes de utilizagdo das resinas
permutadoras de catides, assim,

1.
2.
3.

O tratamento ndo deve alterar as caracteristicas do vinho;

O tratamento ndo deve diminuir a intensidade da cor do vinho;

O tratamento ndo deve diminuir a concentracdo de catides metalicos no vinho
abaixo de 300 mg/L;

O tratamento ndo deve fazer baixar o pH do vinho a menos de 3,0. A
diminuicdo do pH nédo deve exceder 0,3 unidades de pH;

A resina ndo deve transmitir ao vinho, matérias ou outras caracteristicas
(resultantes do tratamento da prépria resina) que naturalmente ndo existam
no mesmo. Podem ser utilizados agentes para acondicionar as resinas e/ou
regenerantes compostos por agua e acidos organicos, bases ou sais, sob
condicdo de que a resina acondicionada ou regenerada seja enxaguada com
agua até a eliminacdo completa desses agentes, antes da introducdo do vinho.

Uma vez que devido as caracteristicas do tratamento de estabilizacdo tartarica de
vinho por utilizacao de resinas de permuta catidnica, mesmo ndo sendo este o objetivo
primordial do tratamento, ocorre consequentemente uma acidificacdo do mesmo, é
de referir que no que respeita a acidificacdo de vinhos através desta técnica, o Codex
Enoldgico Internacional estabelece na sua Monografia Acidificacdo por Tratamento
por Permutadores de Catibes — Vinho (Oeno 443-2012, parte Il, capitulo 3) as
prescricdes relativas a esta préatica, sendo que:

1.

O tratamento efetuar-se-4 utilizando resinas permutadoras de catides
regeneradas em ciclo acido;

O tratamento deve limitar-se a eliminagdo dos catides em excesso;

Para evitar que se produzam fracdes de vinho, o tratamento deve realizar-se de
forma continua, com a incorporacdo em linha de vinho tratado ao vinho
original;

Como alternativa, podera introduzir-se diretamente no vinho a quantidade
necessaria de resina para o tratamento, separando-a posteriormente mediante
um método fisico adequado;

A acidificacdo s6 deve realizar-se garantindo a condi¢do que o valor de acidez
inicial ndo aumente mais de 54 meq/L. Quando se acidificam mostos e vinhos,
0 aumento liquido acumulado nédo deve exceder 0s 54 meg/L;

Todas as operac6es devem ser realizadas sob responsabilidade de um endlogo
ou técnico especializado;

As resinas devem cumprir as prescricdes do Codex Enolégico Internacional.
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Citam-se ainda em contexto legal, outros normativos complementares aos
anteriormente referidos:

e Regulamento (CE) n® 1935/2004 do Parlamento europeu e do Conselho,
relativo a conformidade das resinas cationicas;

e Resolucdo Oeno 447-2011 e posteriormente o Regulamento de Execugéo (UE)
n° 315/2012 de 12 de Abril, apéndice 6, n° 4, que estabelece que o vinho “pode
ser previamente tratado por frio” (deixando de ser uma obrigatoriedade);

e Regulamento de Execugdo (EU) N# 144/2013 da Comissdo de 19 de Fevereiro
de 2013, que altera o Reg (CE) n® 606/2009, autorizando a acidificacdo por
tratamentos mediante permuta de catides;

e Regulamento (CE) n® 1234/2007, artigo 185° - C, n° 2, relativo aos registos do
tratamento.

5.2. Estabiliza¢édo quimica

A estabilizacdo tartarica através da adicdo de inibidores baseia-se nas propriedades
dos coloides protetores que atuam aumentando a estabilidade dos sais no vinho, isto
é, deslocando o equilibrio termodindmico no sentido que favorece a sua dissociacao,
ou impedindo a cristalizacdo e precipitacdo dos cristais por adsorcdo a superficie dos
nucleos (Mira, 2004).

Os aditivos utilizados como modo de tratamento de agdo quimica, para inibicdo da
cristalizagéo, so:

e Acido metatartarico;
e Manoproteinas;
e Carboximetilcelulose.

5.2.1. Acido metatartarico

O acido metatartarico foi utilizado na Europa pela primeira vez em 1955 e €
atualmente o produto mais utilizado na estabilizagdo quimica. E um inibidor da
nucleacdo, o que significa que impede o crescimento dos nucleos de
hidrogenotartarato de potassio cobrindo-os a medida que precipitam no vinho,
evitando desta maneira o crescimento dos mesmos, assim como a formacéo de cristais
visiveis.

E um poliéster que resulta da esterificacio do &cido tartarico a temperatura elevada
(150 a 160 °C) e baixa pressao entre a funcdo acida de uma molécula de &cido tartarico
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e a funcdo alcool secundaria de outra, com perda da acidez e libertacdo de agua
(Colagrande, 2002; Ribéreau-Gayon et al., 2006).

E uma substancia esponjosa, incolor ou bege claro, vitrea, amorfa e fortemente
higroscopica. Devido a esta Ultima caracteristica deve ser armazenada em local seco,
afim de ndo comprometer a sua estabilidade. Nao € um produto puro, pode conter
acido oxaloacético, mas a sua principal impureza € o acido pirtvico que representa de
1 a 6 % do peso do acido metatartarico (dependendo das condi¢cBes de producao).
Pode obter-se um produto mais puro, se o aquecimento for feito a vacuo e a uma
temperatura ligeiramente inferior (Rankine, 1989).

Tende a hidrolisar-se ao longo do tempo e a reconverter-se em &cido tartarico
(Gerbaud et al., (2010), o que origina a perda do seu efeito inibidor e o aumento da
acidez. Este fendmeno esta diretamente relacionado com a temperatura, sendo
acelerado a temperaturas mais elevadas (Ribéreau-Gayon, et al., 2006; Postel, 1983).

A sua eficacia como inibidor depende do grau de esterificagdo que corresponde a
percentagem de funcbes carboxilicas esterificadas; segundo Ribéreau-Gayon et al.,
(1998) a percentagem minima legalmente imposta é de 40%. A sua acdo preventiva
nao é permanente; uma vez em solucdo, rehidrata-se lentamente perdendo a sua
capacidade de inibir a formacao de cristais. Esta rehidratacdo é acelerada quando o
vinho é armazenado a uma temperatura elevada, variando a sua eficacia de um a
varios meses, em funcdo da temperatura (Ribéreau-Gayon, et al.,2006).

As moléculas de acido metatartarico atuam bloqueando o crescimento dos nucleos
sub-microscépicos onde se da a formacdo dos cristais de tartarato, impedindo o seu
crescimento e a sua precipitacdo. No vinho, este processo deve-se a sua adsor¢ao na
superficie desses nucleos (Ribéreau-Gayon et al., 1998; Goertges e Stock, 2000 ;
Colagrande, 2002).

Para que o tratamento seja eficaz, a dose aplicada deve ser a correta, pois se for
demasiado baixa, a inibicdo sera apenas parcial, sendo observadas irregularidades e
assimetrias nas faces dos cristais (Ribéreau-Gayon et al., 1998; Colagrande, 2002).
Pode ser utilizado até uma dose maxima de 10 g/hL para evitar a precipitacdo do
hidrogenotartarato de potéssio e do tartarato neutro de célcio (Ribéreau-Gayon et al.,
2006).

Apo6s algum tempo (+/- 20 dias a 18-20 °C) da hidrolise ocorre uma diminuigéo
consideravel no seu grau de esterificacdo, o que se verifica também depois da
aplicag@o no vinho, comprometendo a eficacia do tratamento.

Ribéreau-Gayon et al., (2006) demonstraram que a estabilidade tartarica por adicdo de
acido metatartarico pode ser considerada eficaz para variados periodos de tempo,
dependendo da temperatura, por exemplo, varios anos a 0 °C até poucas horas se a
temperatura atingir os 35 a 40 °C.
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O facto das solugbes de &cido metatartarico serem instaveis, tem um impacto
importante sobre a sua utilizagdo em estabilizacdo. Elas deterioram-se muito
rapidamente por serem sensiveis a temperatura. Consequentemente é necessario
assegurar que estas solucbes para o tratamento de vinho sdo preparadas
imediatamente antes da sua utilizagéo.

O é&cido metatartarico inibe a cristalizacdo do TCa, mas o efeito estabilizante depende
da guantidade e também da temperatura de armazenagem do vinho, ndo sendo téo
eficiente como para o THK (Postel, 1983). Maujean et al., (1985) consideraram que 0
acido metatartarico aumenta o efeito dos coldides protetores, sobretudo em termos
de solubiliza¢do do THK e ndo da inibi¢do da cristalizacéo.

Este aditivo pode ser adicionado ap6s uma colagem, pois ndo ha risco de eliminacao
parcial devido a floculagcdo. No entanto, € particularmente afetado pela bentonite e
pelos tratamentos com ferrocianeto potassio.

Ocasionalmente pode ser observada uma ligeira opalescéncia apés tratamento de um
vinho com a utilizacdo de produtos com um grau de esterificacdo mais elevado, logo
mais eficientes. Portanto, é recomendavel que o acido metatartarico seja adicionado
antes da operacao de filtracdo final (Ribéreau- Gayon, 1998).

5.2.2. Manoproteinas de leveduras

As manoproteinas sdo glicoproteinas que podem existir naturalmente no vinho
provenientes das paredes celulares das leveduras, e libertadas durante a fermentacéo
alcodlica e/ou estagio sobre borras, como resultados da sua autélise (Quirés et al.,
2010).

Podem ainda ser adicionadas diretamente ao vinho sob a forma de preparados
comerciais (Bouissou et al., 2007). Estes compostos, extraidos das paredes de
leveduras detém um poder inibidor sobre a cristalizacdo dos sais do acido tartarico
(Moine-Ledoux e Dubourdieu, 2002a), uma vez que condicionam o crescimento dos
cristais por se ligarem aos pontos de nucleacdo, impedindo a expansédo da estrutura
dos mesmos (Gerbaud et al., 1997).

Podem ser extraidas quimicamente a quente, ou por via enziméatica com a utilizacdo de
enzimas B-glucanases para hidrolisar as glucanas e assim libertar as manoproteinas
(Moine-Ledoux e Dubourdieu, 2002a).

As manoproteinas obtidas a partir da digestdo das paredes celulares de leveduras com
uma prepara¢do de 6-(1-3)- e 8-(1-6)-glucanases (Ribéreau-Gayon et al, 2006) dao
origem a manoproteinas de alto indice de estabilidade tartarica, em oposi¢cdo com as
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manoproteinas extraidas por acdo do calor (Nunes, 2011). Numa dose de 25 g/hL
permitem inibir a cristalizacdo de tartaratos em vinhos brancos, tintos e rosados.

A mesma dose de manoproteinas extraidas pelo calor ndo apresenta o mesmo efeito
(Ribéreau-Gayon et al, 2006). As primeiras (obtidas por digestdo) sdo mais ricas em
proteinas e a fracdo de polissacaridos é constituida apenas por manose, enquanto as
manoproteinas extraidas pelo calor possuem também glucose (Moine-Ledoux e
Dubourdieu, 20023, b). Tém estruturas diferentes, dependendo de seu peso molecular,
grau e tipo de glicosilagdo. De acordo com o seu modo de extracdo, assim € o seu
modo de atuacdo, para estabilidade tartarica, ou como proteina (Codex Enoldgico
Internacional, 2011).

A utilizacdo de um preparado industrial purificado (MannostabTM), obtido a partir de
manoproteinas extraidas enzimaticamente das paredes de leveduras, mostrou
resultados totalmente satisfatérios na prevencdo das precipitacdes tartaricas em
vinhos brancos, tintos e rosés (Moine-Ledoux e Dubourdieu (2002a,b)). Foi obtido um
efeito similar ou superior a estabilizacdo pelo frio ou a adicdo de &cido metatartarico.
De acordo com Moine-Ledoux e Dubourdieu (2002), o efeito estabilizador das
manoproteinas de leveduras revela-se mais eficiente e duradouro que o efeito do
acido metatartarico, em parte também devido as manoproteinas serem mais estaveis.

As doses de utilizacdo variam geralmente entre 15 e 25 g/hL, estando a dose a utilizar
de acordo com o resultado ensaiado em laboratério. Em determinados vinhos, a
aplicacdo de quantidades superiores a dose recomendada reduz aparentemente o
efeito estabilizante (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

A utilizacdo de compostos bioldgicos e estaveis que existem naturalmente no vinho,
apresenta-se vantajosa e de grande interesse comparativamente aos outros
tratamentos com coldides protetores, pois dispensa a utilizacdo de substancias
exogenas. As manoproteinas apresentam portanto, efeito positivo para a qualidade do
vinho, atuando elas também como coldides protetores, com impedimento da
agregacdo de moléculas, e contribuindo para a sua suspensdo no meio evitando a
precipitacao (Lépez-Corddn, 2010).

Um comprovante do exposto é a habitual pratica de vinificacdo e estagio de vinhos
brancos em barrica. O facto de existirem borras de fermentagéo confere-lhes grande
riqueza em manoproteinas libertadas pelas leveduras depositadas sobre as referidas
borras. De um modo geral estes vinhos apresentam elevada estabilidade tartarica, o
que pode ser indicativo que estas macromoléculas contribuem para esta estabilizacado.

A utilizagdo de manoproteinas esta limitada aos vinhos brancos, uma vez que a sua
aplicacdo em vinhos tintos pode dar origem a rea¢cdes com taninos e consequentes
precipitacdes.
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5.2.3. Carboximetilcelulose

A celulose é um dos aditivos alimentares com funcdo espessante, estabilizadora e
emulsionante. E proveniente de fibras vegetais e modificada quimicamente para poder
solubilizar. Comercialmente existem varios tipos de celuloses de acordo com o grau e
caracteristicas de solubilidade em agua. Por exemplo, as metilceluloses sdo sollveis a
frio e insollveis a quente (Enartis, 2010).

De acordo com o Codex Enoldgico Internacional (2011), a carboximetilcelulose (CMC) é
um po granular ou fibroso, branco, ligeiramente amarelado ou acinzentado. Tem baixa
higroscopicidade, é inodora e insipida. Pode ser apresentada também como uma
solugdo a ser diluida antes da sua utilizagdo no vinho. As solu¢des devem conter pelo
menos 3,5% de CMC.

Tal como o &cido metatartarico e as manoproteinas, a CMC é um polimero. Devido a
este facto a sua estrutura confere-lhes caracteristicas de colGide protetor.

Sendo obtido a partir da reacdo de esterificacdo da glucopiranose, este polissacarideo
apresenta maior estabilidade que o acido metatartarico (Ribéreau-Gayon et al., 2006).
E um polielectrdlito de pK préximo de 4, constituido por celulose esterificada em C6 e
em C2 com grupos carboximetilo, e cuja eficécia € funcdo do grau de substituicéo e de
polimerizagdo (Lubbers et al., 1993; Escudier et al., 1998).

A CMC apresenta ao pH do vinho, cargas negativas que atuam sobre os grupos
carboxilos permitindo a adsorcéo sobre os cristais de THK, inibindo o seu crescimento.
O mesmo acontece aos ides K* e Ca®*, provocando a diminuicdo dos ides livres, que
participam na cristalizagdo (Rodriguez-Clemente e Correa-Gospore (1988); Flanzy et al,
2002).

Contrariamente ao &cido metatartarico, a inibicdo da cristalizacdo persiste
independentemente da temperatura e teoricamente o seu efeito parece ilimitado no
que respeita aos depositos de tartaratos. Tedo um efeito duradouro, ndo se altera com
0 tempo e ndo apresenta toxicidade, podendo ser consumida sem perigo em doses até
20 g/dia.

A CMC (Figura 13) é caracterizada pelo grau de esterificacdo das suas funcdes alcool
conhecido como grau de substituicdo (GS), e pelo seu grau de polimerizagao (GP), isto
é, 0 numero médio de unidades de glucopiranose por polimero molecular (Ribéreau-
Gayon, 1998).
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Figura 13: Férmula de esterificacdo das celuloses (R- [OH]®) por cloroacetato de sdio
em meio alcalino
(Ribéreau- Gayon (1998)

A eficacia da CMC com um determinado grau de polimerizacdo como col6ide protetor
torna-se tanto maior, quanto maior for o seu grau de substituicdo, tendo em conta que
€ também maior o nimero de locais para se “depositarem” catifes (Lubbers et al.,
1993). A viscosidade da CMC determina o seu grau de polimerizagdo e aumenta com o
peso molecular variando entre 17.000 a 1.500.000 Dalton, dependendo do tipo. A
pureza minima da CMC permitida para utilizacdo na industria alimentar é de 99,5 % e
um teor de sédio entre 7 e 8,9 %. A viscosidade final da bebida onde é aplicada nao
pode ser alterada pela sua utilizacéo.

As CMC séo eficazes na prevenc¢do da precipitacdo tartarica. Retardam o crescimento
dos cristais de THK, alterando a sua morfologia. Duas das sete faces de cristal sdo
perdidas na presenca deste composto, alterando as suas dimensdes e,
consequentemente, o seu achatamento (Greef et al., 2012). A sua eficicia deve-se a
propriedade de reduzir significativamente a taxa de crescimento dos cristais. Uma
dose de 0,2 g/hL reduz em sete vezes o crescimento do cristal (Gerbaud, 1996). No
entanto, esta eficcia varia em funcdo da natureza dos vinhos, particularmente da
presenca de colbides protetores (Ribéreau-Gayon et al., 1998).

Em vinhos sobressaturados em THK tém sido obtidos resultados satisfatérios com
doses na ordem das 4 g/hL, (muito inferiores as utilizadas noutros dominios
alimentares), no entanto 2 g/hL revelam-se insuficientes para a obtencdo da
estabilidade tartarica (Crachereau et al., 2001), além disso a CMC apresenta uma boa
resisténcia as temperaturas elevadas e ao pH acido, mantendo o seu efeito
estabilizador mesmo ap6s um aquecimento prolongado a 55-60 °C.

Segundo Maujean (1997), a utilizacdo de CMC em vinhos a “espumantizar” da origem a
uma maior estabilidade e maior persisténcia da bolha, ocorrendo um ligeiro aumento
do seu tamanho se o composto utilizado tiver um grau de polimerizacdo mais elevado,
nao havendo interferéncia na inibi¢ao da cristalizagéo.
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Ja a sua adi¢cdo aos vinhos tintos interage, pelo menos parcialmente com 0os compostos
fendlicos, originando agregacdo intermolecular e turvacdo. Estes agregados entre
polifendis e CMC reduzem o seu efeito inibidor e a sua eficacia, o que leva a concluir
que a sua utilizacdo para a prevencao de precipitacfes tartaricas em vinhos tintos nao
é satisfatdria, mais pelo facto de haver um aumento da turbidez e precipitacdo de
matéria corante, do que pela ndo garantia da estabilidade tartarica (Moutounet, et al.,
2010).
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Capitulo Il

1. OBJECTIVOS DO ESTUDO

Este estudo teve como principal objetivo a avaliagdo da estabilidade tartarica em
vinhos tintos e brancos sujeitos a trés técnicas diferentes de estabilizacdo tartéarica,
nomeadamente, tratamento por frio, adicdo de acido metatartarico e tratamento por
resinas de troca catidnica. Pretendeu-se também perceber a sua influéncia nalguns
parametros fisico-quimicos dos mesmos.

Paralelamente pretendeu-se, tendo em conta a legislacdo aplicavel que refere a
aplicacdo de resinas a apenas uma fracdo do vinho a tratar (Regulamento 606/2009),
determinar através de simulacGes e testes laboratoriais, a fracdo minima de vinho a
tratar por permuta ionica, de modo a obter em cada ensaio um lote final de vinho
tartaricamente estavel.

Para tal foram utilizados quatro vinhos tintos diferentes e dois vinhos brancos também
diferentes, todos resultantes da vinificacdo de uvas da campanha de 2012. Os ensaios
de estabilizacdo tartarica foram realizados em duplicado no final dessa mesma
campanha e ap6s o término da fermentacdo alcodlica. No caso dos vinhos tintos os
ensaios realizaram-se apés a conclusdo da fermentagdo malolactica.

Antes da realizagdo dos ensaios, 0s vinhos tintos foram trasfegados e sujeitos a um
tratamento de clarificagdo por centrifugacdo com vista a eliminar as particulas mais
grosseiras, enquanto os vinhos brancos foram sujeitos a trasfegas para retirada das
borras grossas e borras finas.

De referir ainda que os ensaios dos vinhos tratados por permuta catiénica deram
origem a lotes resultantes da mistura de vinho tratado com vinho néo tratado e foram
realizados a escala industrial. Os restantes ensaios foram preparados em laboratorio,
tendo o tratamento de frio sido concretizado em camara frigorifica industrial.

Como é compreensivel, a transposicdo dos resultados das simula¢des laboratoriais
para elaboracdo dos lotes dos ensaios tratados por permuta iénica, para a realidade de
trabalho a escala industrial, pode sempre originar desvios aos objetivos iniciais
tracados, pois como € Obvio a “realidade aplicada em adega” e a exigéncia e rigor
técnicos praticados em laborat6rio ndo sao comparaveis, factos que serdo discutidos
na apresentacdo dos resultados.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Vinhos

Os vinhos utilizados foram originarios da regido Alentejo, sub-regido DO Reguengos. As
uvas vinificadas da campanha de 2012, pertenciam a categoria “apto a DOC Alentejo
Reguengos”. Todos os vinhos foram produzidos na Carmim — Cooperativa Agricola de
Reguengos de Monsaraz, CRL.

2.1.1. Vinhos tintos e brancos

Os quatro vinhos tintos utilizados nos ensaios, adiante designados por V1, V2, V3 e V4,
tiveram origem na vinificagdo de uvas da casta Aragonez, e como ja referido sdo todos
diferentes. De cada vinificagdo individual, e clarificacdo por centrifugacdo, foram
cheios depdsitos de aproximadamente 40000 L e os ensaios decorreram depois de
concluida a fermentacao malolactica.

Os dois ensaios com 0s vinhos brancos, referenciados neste documento por V5 e V6,
resultaram da vinificacdo da mistura das castas Rabo de Ovelha e Siria, foram
efetuados depois de concluida a fermentacdo alcodlica e posteriores trasfegas para
eliminacgéo das “borras grossas” e “borras finas”.

De todos 0s vinhos originais armazenados nos depositos de aproximadamente 40000
L, foi retirada a quantidade necesséaria para encher 3 depositos de inox de 250 L de
capacidade, para realizacao das diferentes modalidades de ensaio: vinho testemunha,
estabilizacdo pelo frio e estabilizagdo por aplicacdo de é&cido metatartéarico. A
guantidade restante de cada vinho foi sujeita ao tratamento de permuta catidnica
(aproximadamente 39000 L).

Para termos conhecimento sobre as caracteristicas dos produtos recém-vinificados
(vinhos base), foi efetuada a analise sumaéria preliminar ap6s a trasfega e/ou
clarificacao, antes de qualquer operacdo de tratamento. Foram avaliados os seguintes
parametros:

e Massa volumica;

e Teor alcodlico adquirido;
e Acidez volatil;

e Acidez total,

* pH;

e Acido malico;

e Acucares redutores;

e Dioxido de enxofre livre;
e Dioxido de enxofre total.
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Dado que, como ja foi referido, legalmente apenas € permitido o tratamento por
resinas de uma fracdo de um lote de vinho. Para determinar essa fragdo foram
efetuados lotes e testes laboratoriais prévios com base em simula¢gdes em que foram
misturadas diversas percentagens de vinho tratado para determinar a quantidade
deste a integrar na fragdo de vinho ndo tratado, de modo a obter um lote
tartaricamente estavel.

As diferentes percentagens de vinho tratado por permuta cationica determinadas
laboratorialmente apresentam-se na Tabela 2:

Tabela 2: Percentagem de vinho tratado utilizada no lote final

Identificagcdo do % de vinho tratado por permuta

ensaio i6nica utilizada no lote final
V1 15%
V2 12,5%
V3 15%
V4 15%
V5 10%
V6 15%

Legenda: V1 -Vinho 1; V2 - Vinho 2; V3 - Vinho 3; V4 - Vinho 4; V5 - Vinho 5; V6 — Vinho 6.

Apos o tratamento industrial por permuta catidnica da quantidade necessaria de todos
os diferentes vinhos originais, e as operagdes de loteamento com a respetiva fracdo
nao tratada, garantiu-se a homogeneizacgéo dos lotes e encheram-se depdsitos de inox
de 250 L de capacidade idénticos aos ja existentes para 0s outros tratamentos,
assegurando-se desta forma as mesmas condi¢des de armazenamento para todos 0s
casos de cada em ensaio.

De todos os vinhos, testemunhas e diversos tratamentos foram efetuadas as seguintes
determinac@es analiticas:

e Acidez total;

* pH;

e Acido tartarico;

e Calcio;

e Potassio;

e Intensidade da cor;

e Tonalidade;

e Polifendis totais;

e Flavonoides totais;

¢ Flavonoides ndo antocianicos;
e Antocianas totais;

e Estabilidade tartarica.
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2.2. ldentificacao das amostras

Para maior facilidade, na realizacdo de todas as determinacfes, procedeu-se a
codificagdo das amostras. Na tabela abaixo pode observar-se a descricdo dos codigos
utilizados para os 6 ensaios realizados, respetivas variantes e tratamentos. De referir
que relativamente a cada ensaio, e entenda-se por ensaio um vinho diferente, acresce
a nomenclatura, um algarismo de 1 a 6, sendo que, de 1 a 4 correspondem aos 4
ensaios de vinhos tintos e, 5 e 6, aos 2 ensaios de vinhos brancos.

Tabela 3: Identificacdo/descri¢do das amostras dos ensaios

Identllfl_cagao Descricio
(Codigo)
Vinho
Vv (Acrescendo um algarismo (de 1 a 6) e/ ou caracter (ex. V1 =
Vinho 1)

T Testemunha (ex. VT — Vinho testemunha)
AM Tratamento com &cido metatartarico (VAM)

R Tratamento por resinas (VR)

TF Tratamento pelo frio

Testemunha adicionada de &cido tartarico e sem qualquer
AT e
tratamento de estabilizagdo

ATF Testemunha adicionada de &cido tartérico, e tratada por frio
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2.3. Delineamento experimental

O delineamento experimental dos ensaios encontra-se sucintamente esquematizado
na Figura 14:

""I
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Figura 14: Delineamento experimental

Legenda: VT (vinho testemunha); VF (vinho sujeito a tratamento por frio); VAM (vinho sujeito a
tratamento com acido metatartarico); VR (vinho tratado por resinas de troca catidnica, loteado com
vinho testemunha); AT (vinho testemunha adicionado de &cido tartérico); ATF (vinho testemunha
adicionado de &cido tartérico e sujeito ao tratamento por frio).

Todas as determinacBes analiticas foram efetuadas em duplicado, sendo que o0s
resultados apresentados correspondem a média aritmeética dos duplicados, e respetivo
desvio padréo.
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Tendo sido garantidas condicOes idénticas de ensaio/tratamento para os quatro vinhos
tintos e os dois vinhos brancos originais (depdsitos iniciais), cada ensaio (tipo de vinho)
foi avaliado sob duas vertentes de ensaio distintas, A e B:

e A primeira (vertente A) comtemplou a comparagdo dos resultados analiticos
dos vinhos tratados por frio, &cido metatartarico e troca i6nica, e 0s resultados
dos mesmos parametros analisados aos respetivos vinhos testemunha tal como
se apresentavam apos clarificagéo.

e A segunda vertente de ensaio (B) surgiu por interesse do corpo técnico da
Carmim, ap6s a constatacdo que os vinhos base tinham um valor de pH, que
em condicGes ditas normais de conservacdo de vinhos, ndo era recomendavel
nem praticavel na empresa. Perante isto, e sabendo-se que do ponto de vista
de garantia de estabilidade microbioldgica e/ou qualidade dos vinhos, seria
pratica técnica assumida proceder a correcdo desse valor de pH, decidiu-se
levar a préatica essa operacdo. Deste modo, aos vinhos testemunha (VT)
adicionou-se &cido tartarico até se obter um valor de pH idéntico ao obtido nos
vinhos tratados pelas resinas (VR). Surgiram desta forma mais duas “versées”
de cada um dos ensaios, uma resultante de vinho testemunha acidificado (AT) e
outra resultante da sua submissdo ao tratamento de frio (ATF).

Esta acidificacdo teve como principal objetivo comparar a estabilidade tartarica entre
vinhos tratados através da tecnologia mais utilizada na empresa (tratamento por frio),
com a estabilidade tartarica do mesmo vinho sujeito ao tratamento por permuta
ionica, mas em condi¢des idénticas de pH.

2.4, Acido metatartarico

Para o tratamento de estabilizacdo quimica foi utilizado acido metatartarico com a
marca comercial Metavimon (Agrovin), na dosagem de 10 g/hL e cuja ficha técnica se
encontra no Anexo |.

2.5. Resinas de troca cationica

No tratamento de permuta i6nica foram utilizadas resinas cationicas fortes pHStab
(AEB Group) em forma de gel, especificas para vinho.

Estas apresentavam-se sob a forma de microesferas com diametros que variam de 0,3
a 1,2 mm e foram utilizadas soltas no interior de um suporte (colunas do
equipamento).
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As esferas pHStab sao obtidas a altas temperaturas e em percentagem especifica para
uso enolégico através de um processo de polimerizacdo de estireno e divinilbenzeno
com grupos ativos sulfonicos, que Ihes conferem uma elevada estabilidade fisico-
quimica, e uma estrutura fisica em gel que ndo permite a adsor¢do de substancias
organicas. S30 aptas a permutar reversivelmente catides como K" e Ca?*, com o ido H".

As doses recomendadas (de acordo com a legislagédo) séo de 0,5a 10 g/L, em funcéo do
resultado pretendido. Segundo o catalogo técnico, 1 g de pHStab permuta 1,4 meq de
iBes H', retirando ao vinho aproximadamente 54,74 mg de K* em solucéo, o que
permite garantir;

e Aestabilizacdo tartarica do vinho;
e Aumento da acidez total;
e Moderado decréscimo do pH.

Dado que retém uma quantidade estequiométrica de sais, as resinas devem ser
regeneradas para uma sucessiva utilizagdo. O procedimento de regeneracéo e a ficha
de seguranca das resinas pHStab encontram-se descritos no Anexo Il.

As figuras 15 e 16 mostram a estrutura quimica e composicdo de uma resina de
permuta cationica fortemente acida.

Estrutura tipica de uma pérola
esferoidal de uma resina de
permuta idnica, catidnica,
fortemente acida
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Figura 15: Estrutura quimica e composicdo de uma resina de permuta cationica
fortemente acida
(http://www.acenologia.com/AEB/pdf/ph_stab.pdf)
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Estrutura quimica de uma resina de pemuta
idnica catidnica, acida forte, na sua forma com
contra-catiao hidrogénio

Figura 16: Resina pHStab; resina cationica fortemente acida
(Adaptado de Presentazione StabyMatic 500 - AEB pdf)

2.6. Tratamentos aplicados

Os tratamentos aplicados a todos 0s vinhos originais foram os seguintes:

e Estabilizacdo fisica: estabilizacdo tartarica com aplicacdo de frio (VF) -
armazenamento em camara frigorifica durante 14 dias a temperatura de -4°

C;

e Estabilizacdo quimica — Aplicacdo de éacido metatartarico (VAM), na

dosagem de 10 g/hL;

e Estabilizacdo por permuta de iGes — estabilizacdo tartarica coma utilizacdo
de resinas de troca catidnica (VR), — tratamento de uma fracdo do lote do
vinho com recurso a utilizacdo de uma resina de permuta catidnica

fortemente acida

2.7. Equipamento de permuta cationica

Para a estabilizacdo tartarica dos vinhos por permuta idnica, foi utilizado o
equipamento de permuta Mod. StabyMatic 500 (Anexo 1l1), de dupla coluna e com as

caracteristicas técnicas referidas no Anexo IV.



2.8. Determinacdes analiticas

2.8.1. Anéalise sumaria dos vinhos

Os parametros fisico-quimicos massa volumica, teor alco6lico adquirido, acidez volatil
e é&cido malico, foram determinados pela metodologia analitica FTIR — Fourier
Transform Infrared), com recurso ao equipamento de analise winescan FT120 (Foss
Electric);

Os parametros, acidez total e aglcares redutores foram determinados pelos métodos
descritos nas NP 2139/87 e NP 2223/88, respetivamente;

Os parametros dioxido de enxofre livre e total foram determinados pelo método de
Frantz Paul (Regulamento (CEE) n® 2676/90);

O parametro pH foi determinado por potenciometria, com utilizacdo do
potenciometro MeterLab, PHM210 (Radiometer) e elétrodo de pH Crison.

2.8.2. Determinacao do teor de acido tartarico

O teor de acido tartéarico foi determinado por HPLC, recorrendo ao equipamento
Ultimate 3000 (Dionex) equipado com um detetor DAD, uma bomba quaternaria
modelo LPG-3400 A, um amostrador automéatico modelo ACC-3000, um
compartimento de coluna termostatizado (ajustado a 30 °C) e um detetor de mdultiplo
comprimento de onda MWD-300.

Efetuou-se um diluicdo prévia das amostras em H3;PO, 1N, tendo sido filtradas com
filtros de seringa de 0,45 um.

O método cromatografico foi uma corrida isocratica com HsPO, 5 x 10° M, fluxo de 0,6
mL/min numa coluna RP18 Licrospher (250 mm x 4,6 mm x 4 ym) (Merck). A detecao
foi feitaa 210 nm.

Foi estabelecida uma reta de calibracdo com 5 pontos, obtendo-se R?= 0,9997.

2.8.3. Determinacdo do teor de potassio

O teor de potassio (K) foi determinado por espetrofotometria de absorcdo atomica
com chama e segundo o método OIV-MA-AS322-02 (2012). Foi utilizado um
espetrofotometro Perkin Elmer, AAnalyst 100), equipado com queimador de ar-
acetileno e lampada de catodo oco de potassio.

A determinacdo foi efetuada diretamente no vinho diluido (1/10), ap6s adicdo de
cloreto de césio (CsCl) para suprimir as interferéncias de ionizacao.
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2.8.4. Determinacdo do teor de calcio

A determinacdo do teor de célcio (Ca) foi efetuada recorrendo ao método OIV-MA-
AS322-04 (2012) por espetrofotometria de absorc¢ao atébmica com chama. Utilizou-se o
espetrofotometro Perkin Elmer, AAnalyst 100), equipado com queimador de ar-
acetileno e lampadas de catodo oco de calcio (Perkin Elmer).

Os resultados foram obtidos diretamente a partir do vinho diluido, ap6s adi¢do de um
tampao espectral (oxido de lanténio, La,03).

2.8.5. Avaliagado da estabilidade tartarica

A avaliacao da estabilidade tartarica foi efetuada com base nos testes de determinagédo
da temperatura de saturacdo e minicontato de acordo com a metodologia proposta
por Cavallucci (2006). Para tal foi utilizado o equipamento Check Stab Alfa 2006
Thunder (DeltaAcque). O principio analitico do método baseia-se na aceleracdo
méxima da precipitacdo dos cristais de THK presentes numa amostra de 100 mL de
vinho, apos arrefecimento a temperatura de 0 °C e adicdo de uma determinada
guantidade de THK exdgeno (1 g para vinhos brancos e 2 g para vinhos tintos). A
amostra foi mantida sob forte agitacdo e a quantidade de catides na solucao foi
determinada por medicdo da condutividade elétrica do vinho antes e depois da adi¢ao
do THK. As leituras foram obtidas a partir da unidade de medi¢éo de condutividade do
equipamento (Anexo V), constituida por dois elétrodos (condutividade e temperatura)
devidamente calibrados.

2.8.6. Determinagao de compostos fendlicos e caracteristicas cromaticas

Os teores de polifendis totais, flavondides totais, flavondides ndo antociénicos e
antocianas totais foram determinados por espetrofotometria, segundo Di Stefano et
al., (1989).

A intensidade e tonalidade da cor foram determinadas de acordo com Sudraud (1958)
e Glories (1984), método usual do OIV. O método de Sudraud (1958) modificado por
Glories (1984) é um método espectrofotométrico que permite determinar a
Intensidade da cor (Int) (Expressdo 17) e a Tonalidade (ou Nuance) da cor (Ton)
(Expresséo 18) em vinhos tintos a partir da leitura das absorvéncias a 420, 520 e 620
nm. Para a leitura das absorvéncias recorreu-se a um espectrofotémetro Hach Lange
DR 5000 e foi utilizada uma célula de vidro de 1 mm de trajeto 6tico.

Expresséo 17 INt = Aszo + Aszo + Ao
x Ay
Express&o 18 Ton = 7420
AE 20
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Foi ainda utilizado diverso material de laboratério de uso corrente, necessario para a
realizacdo das determinagdes analiticas, assim como foram cumpridas as normas de
trabalho e seguranca para laboratorios da area de Enologia.

2.9. Tratamento estatistico

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia (Anova), considerando
como fator de variagdo o tratamento a que os vinhos foram sujeitos. Usou-se o teste
de comparacdo de médias Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test, para um nivel de
confianca de 95% e o programa de analise SPSS (IBM SPSS Statistics 20). Foi
considerada a analise das duas vertentes de ensaio (A e B) em separado.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Determinacdes analiticas

3.1.1. Analise fisico-quimica dos vinhos testemunha

A Tabela 4 apresenta os resultados da analise sumaria inicial aos vinhos testemunha
apoés a fermentacao alcodlica e/ou malolactica, e clarificacdo. Esta analise teve como
objetivo o conhecimento e a apreciagdo dos vinhos antes de lhes ser aplicado qualquer
tratamento.

Tabela 4: Resultado da andlise fisico-quimica dos vinhos testemunha

Teor - fii - i -
R ETE - B OF e w
ViT | 0,9921 135 0,46 4,3 3,87 0,08 13 41 96
V2T | 0,9921 135 0,48 4,3 3,84 0,06 1,2 43 7
V3T | 0,9925 14,0 0,44 4,9 3,78 0,09 13 44 93
V4T | 0,9933 13,6 0,46 5,6 3,77 0,10 14 43 103
V5T | 0,9903 12,7 0,29 52 345 1,23 1,0 39 99
V6T | 0,9898 12,9 0,33 4,4 352 0,556 11 42 103

Legenda: V1T (testemunha do vinho 1); V2T (testemunha do vinho 2); V3T (testemunha do vinho 3); V4T
(testemunha do vinho 4); V5T (testemunha do vinho 5); V6T (testemunha do vinho 6).

Os resultados apresentados na tabela mostram que os valores dos parametros
analisados estdo de acordo com os valores normais para esta tipologia de vinhos e
para a fase de processamento em que se encontravam. Os parametros legislados
encontrando-se também dentro dos limites legais.

Nota: para melhor interpretacdo dos resultados, apenas mencionar que nas tabelas apresentadas a seguir, as duas
vertentes de ensaio anteriormente referidas no delineamento experimental (A e B) aparecem separadas por uma
linha horizontal, correspondendo as duas colunas da direita a vertente B e cujo objetivo foi apenas avaliar a
estabilidade tartarica comparativamente ao vinho tratado por resinas, pelo que sé serdo objeto de referéncia se
factos relevantes se verificarem.
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3.1.2. pH

Nas tabelas 5 e 6 apresentam-se os valores de pH para os vinhos dos varios ensaios,
respetivamente vinhos tintos e vinhos brancos.

Tabela 5: Valores de pH dos vinhos tintos

T AM R TF AT ATF
Vi 387°+0,01 384°+0,00 356°+0,01 3,82°+0,15 | 359°+0,03 3,52°+0,01
V2  384°+0,01 3,84°+001 354°+0,01 3,82°+0,01 | 357°+0,01 3,48°+0,01
V3  378+001 377°+001 343°+0,01 3,75°+0,00 | 345°+0,01 3,31°+0,01
V4  377°£0,01 3,73°+0,01 3,63°+0,01 3,73°+0,01 | 3,61°+0,01 3,60°+0,01

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

Tabela 6: Valores de pH dos vinhos brancos

T AM R TF AT ATF
V5 3459+0,01 343°+0,01 3,30°+0,01 3,35°+0,01 | 3,33°+0,00 3,20*+0,00
V6  352°+0,01 3,40°+0,01 3,42°+0,00 345°+0,01 | 3,39°+0,00 3,35*+0,01

Legenda: V5 (vinho 5); V6 (vinho 6); T (vinho testemunha); AM (vinho testemunha sujeito a tratamento
com &cido metatartéarico); R (vinho testemunha loteado com vinho tratado por resinas de troca idnica);
TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho testemunha adicionado de acido
tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de acido tartérico e sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

Pela observacdo dos resultados apresentados, e comparando os trés tratamentos
podemos verificar que:

e Aadicdo de &cido metatartarico e tratamento por frio de um modo geral, ndo
manifestou grande influéncia nos valores de pH dos vinhos tintos em relacdo
a testemunha. Nos vinhos brancos, o tratamento provocou uma diminuicao
com alguma expressdo, o que sugere a influéncia da matriz do vinho nos
resultados obtidos.

e No que respeita aos vinhos tratados com resinas de permuta catiénica em
ciclo acido (R), tal como era esperado, e segundo o principio de permuta
catidnica, a diminuicdo do teor de catides do vinho e a sua substituicdo por
catides H" aumentando a sua concentragdo origina a diminuicio do pH dos
vinhos tratados (Lazanta, 2012; Ripa et al., 2013). Este facto verificou-se em
todos os casos, tendo-se observado uma diminuicdo muito significativa do
pH, quando comparada com o pH das testemunhas.
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o Na vertente B dos ensaios, a adi¢do de acido tartarico a amostra testemunha
(T) teve, como era esperado, a¢ao sobre o pH (Blouin et al., 1979), originando
0 seu declinio. Apds sujeitar esta amostra ao tratamento por frio verificou-se
que o valor baixou ainda mais, possivelmente devido a precipitacdo de
compostos que influenciam este parametro, como potassio e célcio.

3.1.3. Acidez total

Os valores da acidez total encontrados nos vinhos sujeitos a ensaio encontram-se nas
Tabelas 7 e 8:

Tabela 7: Valores da acidez total (g H.T/L) nos vinhos tintos
T AM R TF AT ATF

V1 43*+007 51°+0,14 53°+0,07 4,1°+007 | 58°+0,07 4,9*°+0,07
V2 43°+014 45°+0,07 53°+0,07 39°+007 | 61°+0,07 5,0%*+0,07
V3  49°+0,07 45°+007 6,1°+0,07 4,6°+007 | 6,8°+0,07 6,0°+0,07

V4 56°+007 54°+0,07 58+007 49°+007 | 53+0,07 5,2+ 0,07

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

Tabela 8: Valores da acidez total (g H,T/L) nos vinhos brancos
T AM R TF AT ATF

V5 52°+0,07 51°+0,07 54°+0,07 4,4°+0,00 | 6,0+0,07 5,0+ 0,07

V6  44°+0,07 514007 46°+0,07 3,8+007 | 59°+0,07 4,2°+0,07

Legenda: V5 (vinho 5); V6 (vinho 6); T (vinho testemunha); AM (vinho testemunha sujeito a tratamento
com &cido metatartérico); R (vinho testemunha loteado com vinho tratado por resinas de troca idnica);
TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho testemunha adicionado de acido
tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de acido tartarico e sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

Como é sabido, acidez total e pH estdo diretamente relacionados, sendo conhecido
que sdo parametros analiticos complementares em vinhos (Melero, 2009).

e Na avaliacdo da acidez total para a vertente A dos ensaios pode ser observado
que os valores obtidos nos vinhos tratados por frio (TF), apresentam-se
tendencialmente mais baixos, tanto em vinhos tintos (Tabela 7) como em
vinhos brancos (Tabela 8), 0 que sugere a precipitacdo de acido tartarico e
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consequente diminuicdo da acidez total, facto também verificado nos
tratamentos por frio na vertente B.

Podemos constatar que o tratamento por resinas (R) culminou no aumento da
acidez total, corroborando resultados anteriormente divulgados por outros
autores (Mourgues, 1993; Walker et al., 2002) em todos 0s casos, mas mais
evidente nos vinhos tintos. Este aumento era esperado dado ter-se verificado
uma diminui¢do do pH, e um aumento da concentragdo de hidrogenides por
acao do tratamento aplicado.

Na acidificagdo das testemunhas para ajuste do pH (AT) (vertente B), como
seria de esperar, e porque acido tartarico foi adicionado, houve um aumento
da acidez total (AT) e descida do pH. Apds sujeitos ao tratamento por frio (ATF)
verifica-se diminuicdo na acidez total devido a precipitacdo de parte deste
composto, 0 que sugestiona um contrassenso nesta pratica, “adicionar para
depois precipitar”.

3.1.4. Acido tartarico

Na Tabela 9 e Tabela 10 apresentam-se os valores obtidos para o teor de acido
tartarico para os vinhos tintos e brancos respetivamente.

Tabela 9: Teor do &cido tartarico (g/L) nos vinhos tintos

T AM R TF AT ATF
V1  344°+002 328°+0,02 387°+0,01 2,66°+0,09 | 4,14°+0,02  3,03°+0,00
V2 2204002 221°+0,01 387°+002 2,64°+0,07 | 4,36°+0,03 3,15°%0,02
V3  346°+001 347°+0,01 3,88°+0,01 2714001 | 508°+0,06  3,54°+0,00
V4  350°+0,01 369°+0,00 4,01°+0,01 299°+0,00 | 441°+0,02 3,16°%0,01

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).
Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

Tabela 10: Teor de &cido tartarico (g/L) nos vinhos Brancos

T AM R TF AT ATF
V5 226°+0,02 354°+0,08 345°+001 2,42°+0,29 | 451+0,00 2,76+0,00
V6 3,13°+0,04 3,20°+0,00 3,14°+0,01 2,03*+0,00 | 3,67+0,03 2,28+0,01

Legenda: V5 (vinho 5); V6 (vinho 6); T (vinho testemunha); AM (vinho testemunha sujeito a tratamento
com &cido metatartéarico); R (vinho testemunha loteado com vinho tratado por resinas de troca idnica);
TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho testemunha adicionado de acido
tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de acido tartarico e sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho
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e Na generalidade dos ensaios a aplicacdo de frio (TF) conduziu a uma
diminuicdo dos teores de &cido tartarico devido a sua precipitacdo (a exce¢do
de V2 e V5);

e No tratamento por resinas (R) verificou-se que o teor em &cido tartarico €
significativamente mais elevado comparativamente a testemunha, porque 0s
principais i0es causadores das precipitacbes de hidrogenotartarato sédo
permutados por ibes de hidrogénio, querendo isso dizer que do vinho
desaparece um sal muito instavel, dando lugar ao aparecimento de acido
tartarico (Melero, 2009), o que justifica 0 aumento do teor deste composto;

e Na vertente B, no vinho acidificado (AT), a aplicacdo de acido tartérico
conduziu ao aumento da concentracdo do mesmo, como era esperado. Ao
submeter esse vinho ao tratamento por frio (ATF) houve uma diminuicdo
devido a sua precipitacao.

3.1.5. Calcio

As tabelas 11 e 12 apresentam os resultados das determinacdes do teor de célcio dos
vinhos:

Tabela 11: Teor de calcio (mg/L) nos vinhos tintos

T AM R TF AT ATF
Vi 65°+ 1 66°+ 1 51°+3 64°+ 1 69+1 711
V2 69°+0 73°+1 58%+1 58%+1 68+1 73+2
V3 69°+1 67°+1 62°+2 64 + 4 69 +2 74+1
V4 69° + 2 70°+1 64°+ 1 731 65%+3 81°+3

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

Tabela 12: Teor de calcio (mg/L) nos vinhos brancos

T AM R TF AT ATF
V5 728+ 5 75°+1 68%+1 78°+1 82+1 81+4
V6 66%° + 6 72°+1 65%+1 71°+1 72+2 71+1

Legenda: V5 (vinho 5); V6 (vinho 6); T (vinho testemunha); AM (vinho testemunha sujeito a tratamento
com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho tratado por resinas de troca idnica);
TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho testemunha adicionado de acido
tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de acido tartarico e sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho
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Podemos observar pelos valores apresentados que os vinhos tratados por
resinas (R) apresentam valores do teor deste catido inferiores aos valores
obtidos nos vinhos testemunha e nos vinhos sujeitos aos outros dois
tratamentos (AM e TF), facto justificado pela permuta do catido devido a acao
da resina originando a diminuicdo da concentracdo deste composto (Lazanta e
Gomez, 2012), o que revela também a aptiddo das resinas em ciclo acido para a
captacéo deste catido.

A remocao de célcio dos vinhos é importante uma vez que sendo este
bivalente, € mais reativo que o potassio na precipitacdo e floculacdo de
coldides. Com esta remocao reduz-se também a precipitacdo posterior de
matéria corante.

Tecnologicamente a boa compatibilidade das resinas em rela¢cdo ao calcio € um
fator importante na estabilizacdo tartarica dos vinhos. O calcio, devido a sua
solubilidade, ndo é muito afetado pelas baixas temperaturas, logo é dificil de
estabilizar pelo frio. Sendo removido, € prevenida a precipitacdo posterior do
tartarato de calcio em vinhos ja embalados.

Perante os valores apresentados, podemos dizer que tendo em conta o limite
empirico (mas pouco fiavel) de 60 mg/L (vinhos tintos) e 80 mg/L (vinhos
brancos), acima dos quais poderd haver a precipitacdo do TCa, nos vinhos
tintos a remocgdo de célcio através do tratamento por resinas ficou muito
proxima deste limite, o que podera sugerir que a quantidade removida pode
nao ser suficiente para garantir a estabilidade tartarica dos vinhos em relacéo a
este composto e podera incorrer risco de precipitacdo. Nos vinhos brancos, o
valor final obtido no tratamento por resinas apresenta-se inferiormente mais
afastado do referido limite, sugerindo maior estabilidade, no entanto pode ndo
ser suficiente para que esta seja garantida ao longo do tempo.

Na vertente B dos ensaios, existe alguma incoeréncia nos resultados, facto que
pode ser justificado pelo desfasamento no tempo em que foram analisadas as
amostras, devido a questdes logisticas, pois sabe-se que ao longo do tempo
ocorrem precipitac@es de célcio.
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3.1.6. Potassio

Os resultados da determinacdo do teor de potassio encontram-se nas Tabelas 13 e 14:

Tabela 13: Teor de potéassio (mg/L) nos vinhos tintos

T AM R TF AT ATF
Vi 1415°+30  1471°#13  1081°+6  1290°+2 | 1228°+4  989%+3
V2 1438°+65  1376°+7  1261°+90 1213°+12 | 1148°+7 863+ 4
V3 1485°+16  1471°+3  1079°+13 1234°+12 | 1055°+4  814%+4
V4 1362°+15  1375°+19  1240°+1  1136°+7 | 1280°+1 1026°+5

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

Tabela 14: Teor de potéassio (mg/L) nos vinhos brancos

T AM R TF AT ATF
V5 046°+14  939°+5  778°+10  648*°+5 | 890°+12 509°+1
V6 936°+ 7 908° + 2 756°+9 642°+6 | 937°+6  580°+1

Legenda: V5 (vinho 5); V6 (vinho 6); T (vinho testemunha); AM (vinho testemunha sujeito a tratamento
com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho tratado por resinas de troca idnica);
TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho testemunha adicionado de acido
tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de acido tartarico e sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho.

e Diversos autores (Lazanta e Gomez, 2012; Gongalves et al, 2003; Hernandez e
Minguez, 1997; Palacios et al., 2001a, b) constataram que as resinas de troca
catibénica permutam entre outros, iBes potassio por ibes hidrogénio. Assim, no
que respeita aos resultados obtidos nas analises do teor de potassio, podemos
verificar a concordancia com os referidos autores, observando-se uma
diminuicdo bastante significativa da concentracdo deste composto em todos os
vinhos tintos tratados por resinas (R) comparativamente aos outros dois
tratamentos (AM e TF), assim como em relagdo as testemunhas (T). O impacto
desta diminuicdo, estatisticamente significativa, tera de ser avaliado também
nos resultados da estabilidade tartarica apresentados em 3.2.8.

e No que respeita aos vinhos brancos tratados por resinas verificou-se da mesma
forma uma diminuicdo em relacdo a testemunha (T), assim como em relacdo ao
tratamento por frio (TF).
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e Na vertente B, voltamos a assistir a uma diminui¢cdo maior da concentracao de
potassio porque como foi adicionado &cido tartarico e tendo este precipitado
em maior quantidade, possivelmente arrastou com ele mais catides potéassio.

3.1.7. Componentes da cor

3.1.7.1. Intensidade da cor

Pela observacdo das Tabelas 15 e 16 podemos analisar os resultados obtidos para a
intensidade da cor dos vinhos ensaiados:

Tabela 15: Valores da intensidade da cor nos vinhos tintos

T AM R TF AT ATF

vl 12,08+0,02 1197+0.01 1229+0,01 1290+0,00 | 12,30+0,01 11,99+0,02
v2 1045+0,00 11,29+0,01 1147+0,01 1000+0,01 | 1241+0,00 11,17+0,00
V3 1420+0,01 13,89+0,01 1643+0,01 1225+0,01 | 16,54+0,01 14,68+0,00
V4 1396+0,01 1364+0,01 1458+0,00 12,17+0,01 | 13,79+0,00 12,38+0,01

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).

Tabela 16: Valores da cor nos vinhos brancos

T AM R TF AT ATF

v5 101+000 115+0,01 1,11+0,00 1,00+0,01 095+0,01 0,87+0,01
V6 1,19+0,00 149+0,00 128+0,01 1,18+0,00 1,20+0,00 1,04+0,04

Legenda: V5 (vinho 5); V6 (vinho 6); T (vinho testemunha); AM (vinho testemunha sujeito a tratamento
com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho tratado por resinas de troca idnica);
TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho testemunha adicionado de acido
tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de acido tartarico e sujeito ao tratamento por frio).

e Dos resultados apresentados podemos concluir que houve um aumento da
intensidade da cor nos vinhos tratados por resinas (R), em relacdo aos outros
tratamentos e também em relacdo a testemunha (T). Este facto j& havia sido
verificado por Jimeno et al. (2013) num estudo sobre o comportamento de
vinhos tintos de Navarra tratados com resinas de troca cationica, em que estes
apresentavam um aumento da densidade Otica a 520 nm e por consequéncia
um aumento de intensidade corante, dado que a intensidade da cor é o
resultado da soma das absorvéncias a 420, 520 e 620 nm. Também Lazanta e
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Goémez, 2012) referiram que a permuta idnica pode produzir algumas
alteracdes na cor dos vinhos tintos, devido a retencao de compostos fendlicos e
a alteracdo do pH, pois € bem conhecido que o pH afeta significativamente a
cor os vinhos tintos (Heredia et al., 1998). Assim constata-se o efeito positivo
das resinas sobre este parametro.

Na vertente B dos ensaios assiste-se a uma diminuicdo da intensidade da cor
devida a precipitacdo de matéria corante por a¢do do frio.

3.1.7.2. Tonalidade

A tabela 17 apresenta os resultados determinados para a tonalidade dos vinhos tintos:

Tabela 17: Valores da tonalidade nos vinhos tintos

T AM R TF AT ATF
vVl 0,64+000 0,66+000 0,59+0,00 0,66+0,00 | 0,59+0,00 0,64+0,00
v2 0,68+000 0,66+000 0,60+0,00 0,72+0,00 | 0,58+0,00 0,62+0,00
v3 0,61+0,00 0,62+0,00 0,54+0,00 0,68+0,00 | 0,52+0,00 0,57+0,00
v4 0,60+0,00 0,60+0,00 0,56+0,00 0,65+0,00 | 0,59+0,00 0,63+0,00

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).

Assim, no que diz respeito a tonalidade dos vinhos tintos, podemos dizer que:

Nos vinhos tratados por resinas (R) observou-se uma diminuicdo deste
pardmetro, comparativamente aos outros tratamentos.

Estas variagbes na intensidade e tonalidade da cor estardo possivelmente
relacionadas com as altera¢cdes do pH e retencdo de compostos fendlicos dos
vinhos submetidos ao tratamento com as resinas (Lazanta e Gomez, 2012;
Gongalves et al., 2003).
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3.1.7.3. Polifendis totais

Nas Tabelas 18 e 19 apresentam-se os resultados do teor de polifendis totais dos
vinhos ensaiados.

Tabela 18: Teor de polifendis totais (mg (+)catequina/L) nos vinhos tintos
T AM R TF AT ATF

V1 2873°+ 1 2090°+ 8 2806°+0  2817°+1 2003°+7  2674%+11
V2 2674° + 18 2651°+7  2654°+13 2553%+47 | 2664°+15 2464+ 0
V3 3114°+46  2970°+25 2930°+8  2759°+38 | 2958°+8  2754%+ 36

V4 2622°+34  2616°+44  2671°+3  2443°+16 | 2631°+25 2417°+45

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

Tabela 19: Teor de polifendis totais (mg (+)catequina/L) nos vinhos brancos
T AM R TF AT ATF

V5 2690° + 7 2792° + 32 2484° £24  580°%5 2521+18 9751

V6 2853° 45 2775°£21 2444°£30  698°%4 2499+ 0 698 £ 5

Legenda: V5 (vinho 5); V6 (vinho 6); T (vinho testemunha); AM (vinho testemunha sujeito a tratamento
com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho tratado por resinas de troca idnica);
TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho testemunha adicionado de acido
tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de acido tartérico e sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho.

Neste estudo, relativamente ao teor de polifendis totais constatamos que:

e Os vinhos tintos tratados por resinas ndo apresentaram alteragdes significativas
comparativamente as amostras testemunha (T), pelo se pode dizer que esta
metodologia ndo afetou o teor de polifendis totais dos vinhos tintos, tal com ja
tinha sido referenciado por Jimeno et al. (2013), no entanto o tratamento pelo
frio (TF) deu origem & diminuicdo destes compostos provavelmente devido a
sua precipitacao.

e Em relacdo aos vinhos brancos, tal como ja tinha sido verificado por Mira
(2007), quando sujeitos a este tratamento (R) apresentaram uma diminuicao
no teor destes compostos, provavelmente devido a sua retencdo na matriz da
resina. Para estes vinhos, segundo Benitez et al. (2002a) e Palacios et al.
(2001b), a retencdo de compostos fendlicos na resina associada ao
abaixamento do pH pode ser vista positivamente na estabilidade do vinho no

83



que respeita a oxidac6es. Esta diminui¢do foi ainda mais significativa nos vinhos
sujeitos a tratamento por frio.

e Na vertente B dos ensaios as conclusdes sdo idénticas as acima mencionadas
no que respeita ao tratamento pelo frio e para todos os casos, ou seja, ha uma
diminuicdo destes compostos quando sujeitos a baixas temperaturas, o que
sugere a sua precipitacdo, que no entanto € mais acentuada nos vinhos brancos
0 que podera ser justificado pela composi¢do dos préprios vinhos.

3.1.7.4. Flavonoides
31741, Flavonoides totais

Pela andlise dos resultados apresentados, de uma forma geral, o tratamento dos
vinhos tintos por resinas parece ndo influenciar o teor de flavondides totais (Tabela 20)
dado que de uma forma geral os valores alcan¢cados ndo diferem significativamente
dos valores obtidos para as testemunhas, observando-se 0 mesmo em relacdo aos
restantes tratamentos.

Tabela 20: Teor de flavonoides totais (mg/L) nos vinhos tintos
T AM R TF AT ATF

V1 2358°+40  2245°+40  2216°+80 1932°+80 | 2103+0 2017 +40

V2 2159 + 80 21030 2188+40 2074+40 | 2103+0 2017 +40
V3 2046° £ 0 2131°+40 1818*+0  1855"+52 | 2074+40 2017 +40

\Z 1961 + 40 1900 + 35 1847 + 40 1892+0 | 1904+40 1855%52

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).

Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

31742, Flavonoides ndo antocianicos

O teor de flavondides ndo antocianicos (Tabela 21) dos vinhos tratados por resinas, sao
significativamente mais baixos para 2 dos vinhos tintos em estudo, sendo que para 0s
vinhos 1 e 2 ndo foram encontradas diferencas significativas para este parametro entre
0s varios tratamentos.

Para a vertente B, 0s vinhos sujeitos a tratamento por frio sugerem um aumento
destes compostos, 0 que ndo esta de acordo com resultados encontrados por outros
autores. Nao foi possivel apurar se houve um aumento real ou acédo de interferentes
nas amostras e/ou procedimentos analiticos.
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Tabela 21: Teor de flavonoides ndo antociénicos (mg/L) nos vinhos tintos

T AM R TF AT ATF
V1 1696°+45  1579°+40 1541°+92  1368°+75 | 1417°+27 1511°+38
V2 1510 + 68 1468+8  1575+26  1555+44 | 1438*+3  1547°+47
V3 1313°+7  1392°+14  1266°+62 1250°+51 | 1391+66 1466 +53
V4 1255°+1  1176°+19 1113°+14 1332°+11 | 1172°+58  1284°+57

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).
Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

3.1.7.5. Antocianas totais

Os resultados do teor de antocianas totais encontram-se na Tabela 22.

Tabela 22: Teor de antocianas totais (mg/L) nos vinhos tintos

T AM R TF AT ATF
Vi 748°+5  752°+0  763°+14 638%°+6 | 774°+30 572°+2
V2 734°+14  717°+9  693°+16 587°+4 | 751°+3  532°%7
V3 828°+8  834°+30 797°+26 684%°+1 | 772°+29 623*+15
V4 797°+47  818°+18 797°+15 633*+13 | 826°+20  645°%5

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).
Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (p < 0.05), para cada vinho

Relativamente a concentracdo de antocianas verificou-se um decréscimo
significativo nos vinhos tratados por frio em todos os ensaios devido a
precipitacdo em conjunto com o hidrogenotartarato de potassio.
Nos vinhos tratados por resinas, 0s resultados ndo se apresentam coerentes
tendo havido até um resultado mais elevado (V1), o que sugere possivel erro de
analise. Apenas o V3 apresenta diferencas significativas na concentragédo destes
compostos, tendo havido diminuicdo possivelmente a sua retencdo na matriz
da resina. Estes resultados ndo vdo de encontro com os resultados
apresentados por Walker et al. (2002), que referiu que as resinas ndo afetam o

teor em antocianinas totais.
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e Ja& nos vinhos sujeitos ao tratamento de frio na vertente B do ensaio (ATF)
podemos observar uma diminuicdo importante do teor de antocianas totais
provavelmente devido a sua precipitacdo. Estes resultados vdo de encontro aos
encontrados por outros autores (Lazanta e Gomez, 2012), que concluem que o
tratamento por frio afeta o teor destes compostos.

3.1.8. Estabilidade tartarica

Os resultados da estabilidade tartarica apresentados, dos vinhos em ensaio foram
direcionados para a estabilidade em relacdo ao KHT, uma vez que como € sabido a
adicdo deste tipo de cristais ndo induz a cristalizacdo do TCa. Ficou portanto por
concluir sobre a estabilidade dos vinhos em relagdo a este composto.

3.1.8.1. Teste de minicontato

Os resultados dos testes de minicontato apresentam-se nas Tabelas 23 e 24:

Tabela 23: Valores da variacdo da condutividade elétrica - AC (uS/cm) nos vinhos tintos
T AM R TF AT ATF

V1 246+04 184+05 17,7+0,8 27,7+1,6 258+2,2 211+11
V2 238+0,1 175+24 20,3+£0,1 211+28 27,7+0,4 19,0+ 3,0
V3 319+71 182+0,6 153+0,9 212+1.3 27,7+0,4 24,6 £0,6

V4 257+04 161+05 17,7+14 244+21 274 +0,6 21,8+1,0

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).

Tabela 24: Valores da variacdo da condutividade elétrica - AC (uS/cm) nos vinhos
brancos

T AM R TF AT ATF

V5 249+0,7 130x06 275+0,6 9,6+23 33,1+1.8 8,9+04

V6 215+06 935%0,2 146+21 70+1,3 32,6+3,3 6,3+0,3

Legenda: V5 (vinho 5); V6 (vinho 6); T (vinho testemunha); AM (vinho testemunha sujeito a tratamento
com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho tratado por resinas de troca iénica);
TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho testemunha adicionado de acido
tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de acido tartérico e sujeito ao tratamento por frio).
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No que respeita a avaliacdo da estabilidade tartarica por este método, e segundo
Couto (2008), os vinhos consideram-se instaveis quando AC (uS) > 20. Assim, podemos
concluir que:

Todas as amostras testemunha se encontravam instaveis antes dos
tratamentos;

A adicao de &cido metatartarico conduziu a vinhos estaveis em todos os casos;
O tratamento por resinas de troca catidnica conduziu a vinhos estaveis, a
excecdo do vinho 5 (V5), facto que pode ser justificado pela mais baixa
percentagem (10%) de vinho tratado utilizada, comparativamente aos outros
lotes (V1, V3 e V4 — 15%; V2 — 12,5% e V6 — 15%). Neste caso o tratamento pelo
frio conduziu a um vinho bastante mais estavel do que o tratamento pela
resina.

O tratamento por frio conduziu a vinhos estaveis no caso dos vinhos brancos,
mas nos vinhos tintos conduziu a vinhos considerados instaveis, embora em
dois dos ensaios (V2 e V3) o grau de instabilidade seja menor do que nos
restantes ensaios. Confirma-se deste modo que a estabilizacdo tartérica por
frio nem sempre conduz a vinhos estaveis (Ribéreau-Gayon et al., (1998)
necessitando por vezes ser complementada com outros tratamentos. Na
vertente B dos ensaios e nos vinhos tintos, apenas o V2 se pode considerar
estavel. J& para os vinhos brancos esta técnica (estabilizacao pelo frio) resultou
em vinhos considerados estaveis.

Para melhor visualizagdo do atrds exposto, apresentam-se graficamente (Figura 17 e
Figura 18) e os resultados dos testes de minicontato em que a linha azul horizontal
delimita a fronteira entre a estabilidade (< 20 uS/cm) e a instabilidade dos vinhos (> 20
us/cm):
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Figura 17: Resultados da estabilizacdo tartarica pelo teste de minicontato nos vinhos
tintos (A puS/cm)

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).
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Figura 18: Resultados da estabilizacdo tartarica pelo teste de minicontato nos vinhos
brancos (uS/cm)

Legenda: V5 (vinho 5); V6 (vinho 6); T (vinho testemunha); AM (vinho testemunha sujeito a tratamento
com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho tratado por resinas de troca idnica);
TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho testemunha adicionado de acido
tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de acido tartérico e sujeito ao tratamento por frio).
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3.1.8.2. Temperatura de saturacao

Como ja foi referido, a temperatura de saturacdo corresponde a temperatura minima a
qual o vinho se encontra saturado em KHT, ou seja € a menor temperatura a que um
vinho e capaz de dissolver este composto. Assim, quanto mais KHT for possivel
dissolver a mais baixa temperatura, menos sobressaturado se encontra o vinho e
consequentemente mais estavel.

Neste teste, a temperatura é utilizada como um meio de prever a estabilidade tartarica
de um vinho, com base na solubilizagdo do seu sal e ndo na sua cristalizacdo. Para
Maujean et al. (1985), um vinho branco considera-se estavel se a Ts,: for inferior a 15
°C e para Cameira-dos-Santos et al. (2002) a estabilidade de um vinho tinto € garantida
se este apresentar Ty < 22 ©C.

As Tabelas 25 e 26 mostram os valores da temperatura de satura¢do encontrados para
0s vinhos ensaiados e respetivos tratamentos:

Tabela 25: Valores da temperatura de saturagdo (°C) nos vinhos tintos

T AM R TF AT ATF
V1 246+24 7,701 293+05 23,4+0,0 > 36 23,1+0,1
V2 29,0+0,1 285+15 288+0,2 214+15 > 36 214+15
V3 28,6+0,2 31,2+0,6 269+0,5 246+0,1 > 36 22,8+0,2
\Z 30,5+1,4 318+0,2 312+04 17,8+0,9 > 36 238+1,3

Legenda: V1 (vinho 1); V2 (vinho 2); V3 (vinho 3); V4 (vinho 4); T (vinho testemunha); AM (vinho
testemunha sujeito a tratamento com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho
tratado por resinas de troca iénica); TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho
testemunha adicionado de acido tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de &cido tartarico e
sujeito ao tratamento por frio).

Tabela 26: Valores da temperatura de saturagédo (°C) nos vinhos brancos
T AM R TF AT ATF

V5 26,0+0,1 225+13 238+0,2 11511 291+0,1 82+15
V6 244 +0,2 6,9+17 22,2+0,2 85+17 26,6+0,1 81+11

Legenda: V5 (vinho 5); V6 (vinho 6); T (vinho testemunha); AM (vinho testemunha sujeito a tratamento
com acido metatartarico); R (vinho testemunha loteado com vinho tratado por resinas de troca idnica);
TF (vinho testemunha sujeito a tratamento por frio); AT (vinho testemunha adicionado de acido
tartarico); ATF (vinho testemunha adicionado de acido tartérico e sujeito ao tratamento por frio).
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Pela andlise dos resultados apresentados e tendo em conta os limites acima referidos
podemos dizer que:

e Para os vinhos tintos apenas V1 (AM), V2 (TF) e V4 (TF) poderiam ser
considerados estaveis, por apresentarem Tsy; < 22 °C.

e J& para os vinhos brancos, os ensaios estabilizados pelo frio e em ambas as
vertentes, deram origem a vinhos estaveis. Nos outros tratamentos apenas em
V6 (AM) se conseguiu a estabilidade.

Quando os vinhos sdo colocados a temperaturas inferiores a sua Tsat, €ncontram-se em
condicbes instaveis, porém a precipitacdo de &cido tartarico pode ndo acontecer
(Cameira dos Santos et al., 2002). Podera ser este o facto que justifica que os vinhos
dos ensaios R e AM, embora apresentando genericamente os valores de Ts: mais
elevados possam ser considerados estaveis no teste de minicontato, uma vez que em
ambos 0s casos ndo ha risco de haver precipitacdo, no primeiro caso, teoricamente por
auséncia de catides necessarios a precipitacdo, e no segundo caso pela presenca de
um inibidor de cristalizagéo.

Estes resultados ndo apresentam coeréncia entre si nem tdo pouco com 0s anteriores
apresentados pelo teste de minicontato. De referir que um fator de influéncia nos
resultados obtidos podera ser a diferenca de fundamento de cada um dos métodos,
uma vez que o teste de minicontato tem como base o fendmeno de cristalizacdo dos
sais, e o teste de Wurdig ou da Temperatura de saturacao baseia-se no fenémeno de
solubilizacéo.
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CONCLUSOES

Pelo exposto, podemos concluir, que:

by

No que diz respeito a estabilidade tartérica, objetivo primordial deste estudo, e
considerando apenas os resultados do teste de minicontato,

A aplicagdo de acido metatartarico deu origem a vinhos tartaricamente estaveis
contudo, como é conhecido e comprovado, ndo sendo um produto estavel
pode reconverter-se novamente em Aacido tartarico. Por este facto a
estabilidade dos vinhos onde é aplicado nédo é garantida ao longo do tempo,
podendo ficar comprometida apds o enchimento.

A utilizacdo do processo estatico de estabilizacdo pelo frio (14 dias a - 4 °C) ndo
deu origem a vinhos tintos estaveis, o que pode dever-se ao tempo nas
condi¢des de baixa temperatura ter sido insuficiente, uma vez que 0 processo
de cristalizacdo espontanea é lento, incerto e inseguro (Ribéreau-Gayon et al.,
1998), ou a existéncia de teores elevados de colbides protetores. Nos vinhos
brancos sujeitos a0 mesmo processo conseguiu-se alcancar a estabilidade
tartarica.

A aplicacdo de frio € uma técnica que apesar de originar uma diminuicdo dos
teores de &cido tartarico, nem sempre conduz a vinhos estaveis. Para além
disso tem custos muito significativos na vertente energética, utilizacdo de
cristais de THK, equipamentos, armazenamento e ao nivel ambiental.

A utilizacdo de resinas de troca catidnica para estabilizacdo tartarica conduziu a
vinhos estaveis tartaricamente na maioria dos casos, isto dependendo da
percentagem de vinho tratado adicionada, fator aparentemente condicionante.
De todos os ensaios, o lote que foi elaborado com a mais baixa percentagem de
vinho tratado (10 %), foi onde néo se atingiu a estabilidade tartarica, pelo que
se pode concluir que a percentagem de vinho tratado influencia a sua
estabilidade tartarica, devido a quantidade de catides nele existente no meio.

Dos resultados obtidos na avaliagdo dos restantes parametros analisados podemos
dizer que:

O tratamento por resinas de troca cationica provocou alteragdes ao nivel do pH
e acidez total em todos os casos, ocorrendo uma diminui¢cdo do primeiro e
consequente aumento da segunda, facto que se pode considerar vantajoso em
vinhos de baixa acidez e pH elevado.

Nos vinhos tintos, em comparacdo com as testemunhas, esta técnica ndo
provocou alteragdes significativas na sua composicdo fendlica mas influenciou
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positivamente a cor, tendo havido uma diminuic¢ao da tonalidade e aumento da
intensidade, o que fez com que o0s vinhos ficassem com uma cor mais viva,
devido a acdo do pH na estrutura das antocianas.

e Nos vinhos brancos tratados por resinas houve uma diminui¢cdo dos compostos
fendlicos, possivelmente porque ficaram retidos na matriz da resina, o que
associado ao abaixamento do pH pode ser visto como um fator positivo de
protecdo contra a oxidagdo. No tratamento pelo frio essa diminui¢do foi ainda
mais acentuada possivelmente devido a precipitacao.

e O teor de antocianas dos vinhos tintos diminuiu significativamente nos vinhos
tratados pelo frio. Os vinhos tratados por resinas ndo apresentaram resultados
conclusivos.

e Como era esperado, célcio e potassio diminuiram significativamente nos vinhos
tratados por resinas, tendo também havido diminui¢ao nos vinhos tratados por
frio.

Consideracdes finais

O Tratamento de vinhos através de resinas de permuta catidnica em ciclo &cido pode
ser considerado uma metodologia interessante e vantajosa a variados niveis.

Para além da estabilidade tartarica, provoca uma diminuicdo do pH dos vinhos e
consequente aumento da acidez total, fatores importantes para a estabilidade
microbioldgica e conservacdo dos mesmos. De considerar ainda nesta vertente que as
alteracdes fomentadas nos vinhos devido ao aumento consideravel da acidez total e
abaixamento do pH podem ser uma mais-valia importante em regiées quentes como o
Alentejo, onde as uvas tém acidez baixa e um pH alto. Este facto origina naturalmente
vinhos com estas caracteristicas, comprometendo a qualidade organolética,
principalmente nos vinhos brancos, que se requerem mais acidos, particularidade que
Ihes transmite frescura.

Numa perspetiva otimista do processamento do vinho, a acidificagdo com acido
tartarico poderia ser evitada e substituida por um processo desta natureza, que
simultaneamente corrige a acidez e estabiliza tartaricamente.

Se abordarmos a vertente econdémica poderemos também vislumbrar reducdo de
custos na utilizacao de &cido tartérico para a mesma finalidade (corre¢ao do pH), assim
como diminui¢do dos custos energéticos e de impacto ambiental.

Perante isto podemos assegurar que a tecnologia de troca i6nica utilizando resinas na
forma de hidrogénio é um processo eficiente para a estabilizacdo dos vinhos, com
diminui¢do do pH e aumento da acidez total, sem afetar negativamente a qualidade e
a genuinidade do mesmo. E uma técnica vantajosa comparativamente com a
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estabilizacdo pelo frio, principalmente em termos de menores ou similares
investimentos, mas com resultados de estabilizacdo tartarica maioritariamente
garantidos, desde que a percentagem de vino tratado seja a adequada.

Sugestdes de melhoria e complemento ao estudo

Para valorizar este trabalho seria de interesse a realizacao de investigacdo em diversos
pontos ndo abordados, como:

Comparagdo de custos dos trés tratamentos e possiveis mais-valias na reducao
da utilizacdo de acido tartarico, composto que como sabemos cada vez se
encontra mais valorizado economicamente devido a escassez de matéria-
prima.

Dada a incoeréncia de resultados entre os dois testes de determinacdo da
estabilidade tartérica, seria vantajoso perceber o porqué dessa incoeréncia.
Como ja referido podera dever-se a diferenca de fundamento de cada um dos
métodos, uma vez que o teste de minicontato tem como base o fenémeno de
cristalizagdo dos sais, e 0 teste de Wurdig ou da Temperatura de saturacao
baseia-se no fendmeno de solubilizagdo. Fica desta constatacdo a nota de
sugestao de investigacdo desta incoeréncia para futuros estudos.

Investigacéo sobre a estabilidade dos vinhos em relagédo ao TCa.

Outro aspeto deveras importante para solidificar o sucesso do tratamento por
resinas de troca catidnica € a avaliacdo do impacto organolético causado nos
vinhos tratados por esta técnica.
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Anexo |: Ficha técnica do acido metatartarico Metavimon

FICHA TECNICA

QVacrovin

Metvdmaon EPOES  Rew: B0 Reohal 20012013

ESTABILIZANTES

METAVIMON

Acido metatartdrico para inhibicién de precipitaciones tartaricas

CARACTERESTICAS
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hitartra to potisioo y del th rirato neu tno decalcio.

Aictila inhilbiendo b oristalizacion de s sales de bitartrato
potisim yde thrirato de calcio, im pidiendo la aproadimacicn
de las maléculas de tartratos insolubilizadas y por lo tanta,
&l oredimiento de los o istabes.

Al adicionarse an ving Metavimon s hidroliza lentamente,
tramsformd ndose de nuews en Scido tarthhico y perdienda
gradualmente suactividad

La eficada de Metavimon depende de la temperatura de
ooservacidn del vino tratado. A bajas tempecaturas su
hid rdlisis e smids lenta.

Me tavimon presentaun slevadoindice deesterific cidn.

APLICAOION

Indicade sobre vinos blanas, rosados y tintos tarthrica-
meénte inestables, en los que sea necesano evitar las
predpitacione debidas asales tartihicas.

COMPOSIT OH

Adidometatarthrio (E-353 ).

DS
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Anexo Il: Procedimento de utilizacdo e Ficha de sequranca pHStab

-Stab

Estabilizante das
precipitacoes tartaricas




pH-Stab permite diminuir os Sais de K e Ca no vinho
tornando-o estavel do ponto de vista das precipitagoes
tartaricas; a diminui¢ao de i6es eletropositivos contribui
para diminuir o pH dos vinhos tratados.

A ag#o das resinas de permuta iénica baseia o seu funcio-
namento na alteragdo das caracleristicas quimico-fisicas
do vinho através de simples contato.

pH-Siab apresenta-se sob forma de microesferas com
diametros que variam de 0,3 e 1,2 mm que podem ser
utilizadas soltas no interior de um suporte ou em sacos de
7,5 L (5 kg) que permitem a sua reacdo com o vinho.
As esferas também podem ser colocadas diretamente no
depdsito a tratar, soltas, tendo o cuidado de recupera-las
durante o seu esvaziamento.

pH-Siab é obtido a altas temperalturas (e em % especifica
para uso enolégico) alravés de um processo de polimerizagdo
de Estireno e DVB com grupos activos sulfonicos, que lhes
conferem uma elevada eslabilidade quimico-fisica e uma
estrutura fisica em gel que ndo permite a adsorgéo de
substancias organicas. pH-Stab é capaz de permutar
reversivelmente os catides, como K+, Ca++, com o ido H+.

pH-5Stab retém uma quantidade eslequiométrica de Sais,
depois do que, deve ser regenerado para uma sucessiva
utilizagéo; esta operagdo é efetuada com ACID+, alivador
higienizante a base de acido sulftrico, o qual volta a trazer
a resina para a forma acida.

Ap6s 5 lavagens acidas de pil-Stab deve ser feita uma
lavagem alcalina com ALCA- (detergente a base de KOH
ativado com fosfatos especificos) para remover evenluais
estratificagdes de substancia organica que podem eslar
depositadas sobre a superficie das esferas.

©  Grupo da parmuta aniénico lixo
s  Contra catiso, ex. Hou K
== Substralo de eslireno
e Crossqlinkage do divinilbanzeno
' Agua de hldratagdo

\.—I —

De acordo com a legislacdo

Doses recomendadas:

De 0,5 g/L a 10 g/L, em fungdo do resultado
pretendido.

1 g de pH-Stab permuta 1,4 meq de ides H

Composigdo:
Resinas catiénicas fortes, em forma de gel,
especificas para vinho.

e Rt
————————
Embalagem:
Sacos de 5 kg (em caixas com 25 kg).
Céd. produto 003400.
S

~ AEB

g r oo




Modo de Utilizagao

pH-5Stab pode ser adicionado directamente no vinho, ou através de um suporte ou por
recirculagdo; as doses podem variar de 0,5 g/L a 10 g/L, em fungdo do resultado pretendido.
A agdo acontece entre 1 - 2 horas apos a adigdo, até um maximo de 12 horas, momento
em que os 100% dos ides permutaveis estardo permutados. Se o tratamento néo for suficiente
podem ser feitas posteriores adicoes.

Importante
1 g de pH-Stab permuta 1,4 meq de ides H+ (meq é a massa, em g, de substincia que pode reagir

comn 1 mol de electrdes)

Frequéncia
Apos cada
utilizagdo

Procedimento de lavagem antes da primeira utilizagéo

Concentragao / % agua

Fase Utilizar
Enxaguamento| Agua _
desmineralizada
Regeneragdo ACID+
Lavagem/ Agua
enxaguamento |  desmineralizada

Procedimento de lavagem apas 5 utilizagoes

Frequencia

Apos 5 utilizagoes
lavagem alcalina

2 vezes o volume de pH-Stab

em 1.5 do volume da solugdo total
17,5 % de regenerante

5 vezes o volume de pil-Stab

Fase Utilizar

Enxaguamento Agua' )
desmineralizada

Remogdo ALCA-

orgéanica

Lavagem/ Agua

enxaguamento | desmineralizada

Regeneragao ACGID+

Lavagem/ Agua

enxaguamento | desmineralizada

Estrutura modelo
de uma gota de
resina

de permuta
cationica
fortemente acida

Concentracdo /% agua
-4

2 vezes o volume de pH-5Siab

2 volumes agua

6% de detergente -

3 volumes pH-Siab

Em 1,5 o volume de solugéo total
17,5% de regenerante

5 vezes o volume de pH-5Stab
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pH stab
Empresa produtora

Redagdo da Ficha de Seguranca;
Distribuido em Portugal por:

AEB Spa - Via V. Arici 104 - S, Polo - 25134 Bréscia (Italia)
Tel, +39.030.23071 - fax +39.030.2307281

e-malil: info@aeb-group.com www.aeb-group.com
sds@aeb-group.com

AEB BIOQUIMICA PORTUGUESA, S.A.

Pq. Indl. de Coimbrdes, Lotes 123/124 - Fragosela - 3500-618 VISEU
Tel. 232.470.350 - Fax 232.479.971
e-mail: aeb.bioquimica@mail.telepac.pt - www.aeb-group.com

Aplicagdo Estabilizante para precipitagdes tartdricas.
Doses recomendadas de 0,5 g/L a 10 g/L em funcdo do resultado pretendido.

1 g de pH- stab permuta 1,4 meq de ides H+.

Embalagem Sacos de 20 kg. c6d. 003405

FICHA DE SEGURANGA

Data da dllima revisdo (ltdlia): 23 MAI 2011 Data da vltima reviséo (Portugal): 24 MAI 2011

IDENTIFICAGCAO DOS PERIGOS

0 produto ndo estd classificado como perigoso no &mbito da Diretiva europeia 1999/45/CE,

Efeitos adversos: vias primdrias de exposi¢do: contato com os olhos e com a pele: o material pode ser
irritante para os olhos. O contato Frolongado ou repetido com a pele pode causar uma ligeira irritacdo.

Riscos ambientais: sendo ndo voldtil e insollivel, ndo existem riscos para o ar e para a dgua. O material é

considerdvel estavel no solo. Ndo se observa degradacgio biol6gica.

COMPOSI(,‘AO/INFORMACRO SOBRE 0S COMPONENTES (ver também ponto 16)
Resina catidnica acida forte.

PRIMEIROS SOCORROS

4.1 - Inalagdo: existem poucas probabilidades de inalar o produto; em caso de inalacdo levar o sinistrado para
local aberto; em caso de dificuldade respiratéria consultar imediatamente um médico.

4.2 - Pele: lavar com agua e sabdo. Em caso de irritacdo, consultar um médico.

4.3 - Olhos: lavar imediatamente os olhos com muita dgua durante mais de 15 minutos.

Se necessario consultar um médico.

4.4 - Ingestdo: ndo sdo necessdrias intervengdes especiais para pequenas quantidades. Em caso de dor no
estdmago, consultar um médico.

MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO

5.1 - Meios de extingdo adequados: anidrido carbdnico, pds.

5.2 - Meios de extincdo NAO adequados: nenhum.

5.3 - Procedimentos especiais de extingdo: utilizar mascara respiratéria e vestuario de protecdo completo.
Manteréas pessoas afastadas do fogo e do contra vento. Afastar todas as pessoas cuja presenga ndo €
necessaria.

5.4 - Outras informagdes: os produtos perigosos resultantes da combustdo sdo dxidos de enxofre, CO, etc.

MEDIDAS A TOMAR EM CASO DE FUGAS ACIDENTAIS (ver também ponto 8)

6.1 - Precaugdes pessoais, dispositivos de protecdo e procedimento em caso de emergéncia

As resinas podem ser escorregadias, Néo pisar a resina derramada, afastar o pessoal e recolher com meios mecanicos.
6.2 - Precaucées ambientais, Impedir que a resina derramada atinja a rede de esgotos ou os cursos de agua.
Evitar a contaminacdo de esgotos, dguas superficiais e subterraneas, assim como o solo.

6.3 - Métodos e materiais para a contencdo e para a limpeza.

Recolher eventuals perdas com melos mecdnicos. O material proveniente da limpeza desta perda deverd ser
encaminhado para um Aterro de Residuos Industriais Banais, conforme Dec.-Lei 321/99 de 11 de Agosto.
6.4 - Referéncia para outras secgoes

Para o controlo da exposicdo e os meios de prote¢des individuais ver a secgdo 8.

Para a gestdo e a eliminagéo dos residuos ver a seccdo 13.

MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

7.1 - Precaugdes para a manipulacdo segura

Utilizar éculos de seguranca e dculos de protecdo para evitar o contato com os olhos e a pele.

A manipulagdo das resinas deve ser efetuada em local bem ventilado. Recomenda-se a instalagdo de

lava-olhos de emergéncia. Durante a manipulagdo de resinas prevenir a formagdo de faiscas e evilar o uso de
chamas livres. E finalmente, evitar o contato com substéncias oxidantes e a mistura com outros produtos quimicos.
7.2 - Condigdes para o armazenamento seguro, incluindo eventuais incompatibilidades

Conservar a temperatura ambiente em local fresco, seco e bem ventilado; prevenir o congelamento e a
desidratacdo. Conservar entre 5°C e 35°C. Conservar nas embalagens originais fechadas.

7.3 - Utilizacdo especifica: processos de permutagdo iénica/adsorgéo.
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CONTROLO DA EXPDSICﬂO/PROTECf\O INDIVIDUAL

8.1 - Parametros de controlo

ACGIH TLV-TWA N&o determinado.

8.2 - Controlos da exposicdo

Se a resina for tratada em locais fechados é necessario providenciar ventilagdo geral e/ou local,
8.3 - Protegao pessoal

Protecdo respiratoria: ndo necessaria.

Protegdo da pele: luvas de borracha e vestuario de trabalho antiacido.

Protegdo dos olhos: dculos de seguranca.

PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

9.1 - Informacges sobre propriedades fisicas e quimicas fundamentais
Aspecto: péro?as esféricas transparentes, castanho claro

Odor: ausente

Densidade relativa 1,25+0,05

Solubilidade: insolivel em dgua e em solventes

9.2 - Outras informacdes

ESTABILIDADE E REATIVIDADE

Nas condiges de utilizacdo prescritas o produto é estavel,

10.1 - CondicGes a evitar: exposi¢do a temperaturas superiores a 40°C e inferiores a 0°C; desidratacdo,

10.2 - Incompatibilidade: o contato com substancias fortemente oxidantes como o acido nitrico pode provocar
reacoes perigosas

10.3 - Produtos perigosos resultantes da decomposi¢do. Nenhum, salvo por combustdo: oxidos de enxofre e
monoxido de carbono.

INFORMACAO TOXICOLOGICA
11,1 - Informag@es sobre os efeitos toxicoldgicos
Irritagdo transitoria dos olhos e da pele.

INFORMAGAO ECOLOGICA
12.1 - Toxicidade e ecotoxicidade
0 risco apresentado pelo produto para o ecossistema é pouco ou nulo, evitar as perdas de resina e as

dispersoes na rede de esgotos e nos cursos de dgua. )
12.2 - Persisténcia e degradabilidade: Nao sollvel, nem volatil; ndo biodegradavel.

CONSIDERACOES RELATIVAS A VALORIZACAD/RECUPERACAO/ELIMINA(,‘AO

13.1 - Métodos de tratamento dos residuos

Eventuais residuos do produto original devem ser geridos, classificados e eliminados como residuos especials
ndo perigosos. As resinas utilizadas e/ou desgastadas devem ser reclassificadas como previsto pela normativa
vigente e conferidas por empresas autorizadas.

13.2 - Proceder segundo as disposi¢ées nacionais e locais vigentes com particular atengéo para o Dec.-Lei

92/2006 de 25 de Maio.

INFORMAC&ES RELATIVAS AO TRANSPORTE
ADR/RID (rodoviario/ferroviario): ndo classificado
IMDG (maritimo): ndo classificado

ICAO/IATA (aéreo): ndo classificado

INFORMAGOES SOBRE REGULAMENTAGAO
"Em aplicagdo das diretivas 1999/45/CE e 2001/60/CE relativas a classificagdo, embalagem e rotulagem dos

preparados perigosos”, o preparado néo é perigoso.

OUTRAS INFORMACOES

16.1 - Texto das frases de risco (ver ponto 3): ndo pertinente

16.2 - Classificagdo GHS: ndo classificado

16.3 - A presente ficha foi redigida pelo Departamento técnico da AEB com base nas informacdes disponiveis
até a data da ultima revisdo. O responsavel deve informar, periodicamente, aos trabalhadores sobre os riscos
especificos que derivam da utilizagdo deste produto. As informagdes aqui contidas referem-se somente a
preparagdo indicada e podem ndo ser vélidas se o produto for utilizado de modo Impréprio ou em combinagdo
com outros, O contetido desta ficha ndo deve ser interpretado como uma garantia implicita ou explicita.

* Execucdo das directivas 96/61/CE - 2000/60/CE - 91/156/CEE - 91/689/CEE - 94/62/CE - 84/360/CEF - 2004/35/CE

Redigida de acordo com o anexo Il do Regulamento (CE) n. 1907/2006, relativo ao registo, avaliagdo, aulorizagdo e a restrigdo das
substdncias quimicas (REACH)

e e Distribuido em Porlugel por:
( s’ AE8 BIOQUIMICA PORTUGUESA, S.A.
Ay KA vy Pq. Indl. de Coimbraas, Letes 123/124 - Fragosela - 3500.618 VISEU
— Tel. 232.470.350 - Fax 232.479.971 = e-mail: aeb.biequimica@moil.lelepue. pl - vannaeh-group.com



Anexo IlI: Equipamento de troca catidnica StabyMatic 500

StasyM

EQUIPAMENTO PARA A ESTABILIZACAO TARTARICA

StabyMatic é um revoluciondrio equipamento para a estabiliza-
¢do tartdrica. O seu funcionamento tem por base a utilizagio de
pH-Stab que permite diminuir os sais de K+ e Ca++ no vinho,
tornando-o estdvel. - : =
A diminuigéo de ides electropo- |
sitivos contribui para baixar o pH
dos vinhos tratados.

As resinas de permuta idnica sdo
obtidas através do processo de
polimerizacio, a altas tempera-
turas, do estireno e do divinil-
benzeno (em % especifica para o
grupo AEB), com grupos sulfonicos
activos que lhes conferem uma
elevada estabilidade fisico-quimica
e uma estrutura fisica em forma
de gel que nédo adsorve substancias
organicas.

) —

) 0

Principio de funcionamento de pH-Stab

A estabilizagdo tartdrica através de resinas é obtida pela
} remogio dos sais minerais com cargas positivas. O liquido
passa pelas colunas que contém pH-Stab e ao permutar
ides, reduz-lhe a condutividade com consequente
abaixamento do pH.

pH-Stab captura os catides permutando {Ges H+, por

consequéncia, a regeneracio deve ser feita com Acid+,
® y ; : -
/ ativador a base de dcido sulfirico que restaura a resina

paraa igfmiécida. | )




As resinas | ' devem ser submetidas a um tratamento com A
E o chamado tratamento de activagdo da resina.

Nesta fase ndo é necessario submeter as resinas ao tratamento alcalino.

Depois desta primeira operagdo, o modo de utilizagdo e o procedimento de
regeneracdo sdo aqueles indicados na respectiva documentacdo técnica.

al'yy. r&"»‘ /S . " " g ARH ¢ r)'v:: ‘\‘,-:’\ ‘::r ; a8 \
Garacteristicas da A0ua para a neGe)l JEiRAl );r\., U

{

Para efectuar uma correcta regeneracdo das resinas de permuta é necessario
utilizar dgua desmineralizada (ou deionizada, ou osmotizada ou destilada) com
condutibilidade ndo superior a 150 micro siemens.

A ndo utilizacdo de dgua desmineralizada pode provocar diversos problemas,
tanto na fase de regenerac8o quanto na fase de lavagem final com agua, no
final da regenerag8o com ACIIH-:

Com dgua macia: pode haver uma redugdo da capacidade de permuta das resi-
nas de 20 a 50% (conforme a dureza inicial da agua) e uma passagem poten-
cial de sddio fixado nas resinas durante a fase de lavagem;

Com 4dgua dura: pode haver uma redugéo da capacidade de permuta das resi-
nas de 20 a 50% (conforme a dureza inicial da agua).

A 4gua dura, por outro lado, podera ser origem de problemas também na fase
de higienizacdo e de lavagem com /! C./ devido a precipitacdo dos compostos
alcalinos do célcio (e de outros catibes) presentes na agua, com formagdo de
camadas que entopem 0s pPoros.

AEB SpA
Divisdo ENO
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Anexo IV: Caracteristicas técnicas do equipamento StabyMatic 500

Componente Caracteristicas
Resinas - Catidnicas (pH-Stab)
Estrutura do equipamento - Tubular em ago inox com pés fixos
Material Aco inox 316
- 2 (duas). Capacidade para 250 kg de resina (cada).
Possibilitando 0 acesso (inspecéo) na parte superior ou
Colunas inferior, flangeadas centralmente, equipadas com valvula de

Depésito de preparacdo
dos regenerantes

Boias de:

Producdo horéria

Tubagens

Bombas

Bombas para
Regenerantes
Caudalimetros
Pressostatos Digitais
Detetores eletronicos de
fluxo
Elétrodos para detecdo de
pH
Sondas de Temperatura

Quadro elétrico

Monitor Touch Screen 10”

seguranca a pressao mecanica e difusores.
- Dimensdes 1600x2300x3000

- 1 (um), de 900 litros, com cobertura em PVC transparente

- Descarga total

- Nivel méximo

- Nivel (Acid+, Peracid, Acid+Demi)

- Nivel (Alca-)

Até 30 hL de produto permutado (por coluna)

- DIN 40 para entrada Vinho

- DIN 40 para saida Vinho

- DIN 40 para entrada Agua

- DIN 40 para descarga com op¢ao de preparacdo para
neutralizacdo dos regenerantes

- 1 (uma) autoferrante, para Permuta-Vinho, caudal maximo -
60 hL/h;

- 1 (uma) para regeneracdo, caudal maximo 17 hL/h;

- 1 (uma) autoferrante, para enxaguamento, caudal maximo -
60 hL/h

- 3 (trés) bombas pneumaticas para Acid+ Alca- e Peracid com
caudal maximo 1.500 L/h (+ valvula de seguranga para Acid+)
- 2 (dois)

- 2 (dois)

- 3 (trés)

- 2 (dois)

- 2 (duas) PT100

- Interruptor geral

- Botdo paragem de emergéncia

- Botdo habilitacéo (ligar)

- Botdo desligar alarmes

- Campainha para alarmes

- 3 (trés) Salva-motores

- PLC Mitsubishi com possibilidade para ligacao Ethernet
- Modem GSM

- 2 (dois) Inverter

- 2 (dois) medidores de pH com sistema de leitura também -
para mostos amuados

(Presentazione StabyMatic 500 - AEB pdf)



Anexo V: Equipamento para determinacdo da estabilidade tartarica

Unidade de medicdo.

Cavallucci (2006)



Anexo VI: Poster “A estabilizacdo tartérica de vinhos”
(Apresentado no 9° Simpo6sio de vitivinicultura do Alentejo — Evora/2012)
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