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RESUMO

Na 79* Assembleia Geral (1999), o OIV adoptou duas. resolugdes referentes & utilizag@o. de
diversos agentes para‘a acidificagio dos mostos e dos vinhos, com a condi¢io que os niveis
desta acidificagdo fossem fixados e aprovados pela Assembleia Geral até 2001 A possibilidade
de utilizacdo dos diferentes dcidos é ainda polémica, no que se refere sobretudo A sua eficdcia
no:aumento-'da acidez total e na diminui¢do do pH, e na sua eventual influéncia nas. caracte-
risticas de. tipicidade dos vinhos.

Em continuagio dos primeiros resultados obtidos, e ji publicados, comparou-se a utilizagéo dos
dcidos: L-tartarico, L-l4ctico e DL-maélico, com:3 niveis de acidificacdo (1;°2 e 3 g/L).

Verificou-se sempre a ocorréncia ‘de precipitagdes de hidrogenotartarato de potdssio; na
acidificaciio com 4cido L-tartdrico, 0. que se traduz por'uma efectiva redugao do esperado poder
acidificante deste édcido, tendo em: conta os valores dos pK dos. trés dcidos: em alguns ¢asos,
a eficdcia de acidificagio dos: 4cidos:L-lactico e DL-malico ¢ mesmo superior a do dcido L-
tartarico. Nenhum - dos “agentes acidificantes: originou precipitagdes de - tartarato. de :calcio
imediatamente; o que era de esperar tendo em consideragdo a bem conhecida cinética associada
a‘estas precipitaces.

Palavras-chave: Mostos: Vinhos. Acidificagio: Acido [-tartdrico, Acido L-lictico; Acido DI.-
malico.

Mots-clés: Moiits. Vins.' Acidification. Acide L-tartrique. Acide L-lactique. Acide DL-malique:
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INTRODUCAO

Na 79* Assembleia Geral (1999), o OIV adoptou duas resolucdes referentes
a utilizacdo de diversos-agentes para a acidificacdo dos mostos e dos vinhos,
com a condigdo que os niveis desta acidificacdo fossem fixados e aprovados
pela Assembleia Geral até 2001. A possibilidade de utilizacdo dos diferentes
dcidos-€ ainda polémica, no que se refere sobretudo & sua eficdcia no aumento
da acidez- total e na diminui¢io do pH, e na sua eventual ‘influéncia nas
caracteristicas de tipicidade. dos vinhos.

Tendo em consideragio estas questdes, foi desenvolvido em Portugal (Estacfo
Vitivinicola Nacional), com a colaboracio da empresa PURAC-Bioquimica,
SA (Barcelona, Espanha), de 1998 a.2000, um projecto de investigacdo, cujos
primeiros resultados, relativos a comparacdo do poder acidificante dos. dcidos
L-tartarico e L-l4ctico, estdo publicados (Carvalho et al., 1999).

Na vindima de 1999, estudou-se também a acidificacdo com o 4dcido DL-
malico, bem como trés niveis de acidificacio (1; 2 e 3 g/L) para os. trés
agentes acidificantes, cujos resultados aqui se apresentam.

MATERIAL E METODOS

Na vindima de 1999, estudou-se a acidificacdo dos mostos e dos vinhos
(brancos e tintos), com utilizagdo dos acidos L-tartdrico, L-lactico ¢ DL~
mélico (1; 2 e 3 g/L).

A vinifica¢do em branco (variedades Ferndo Pires e Vital; 60 L) foi realizada
a 20 °C, apds uma prévia clarificaco (48 h a 4 °C) e uma sulfitacdo de 80
mg/L de SO, . A vinificagfio em tinto (variedade Periquita; 5 L; sulfitagdo de
70 mg/L, de SO,) foi realizada a 25 °C. Todos os vinhos foram sulfitados (40
mg/L de SO,).

O mosto branco (T) foi acidificado com os 3-4cidos, nas 3 doses de aplicacdo:
dcido L-tartarico (TA), 4cido L-lactico (L) e 4cido DL-mélico (M). O vinho
obtido. a partir- do mosto testemunha (T) foi. igualmente acidificado, nas 3
doses de aplicacfo dos 3 acidos (TA; L, M). Os vinhos foram trasfegados:20
dias ap6s o final da fermentacdo, estabilizados durante 3 meses (por. recurso
a frio) e engarrafados. Todos os ensaios foram realizados em ftriplicado, sendo
os resultados obtidos as ‘médias desses 3 ensaios.

Os agentes acidificantes utilizados foram os seguintes: dcido L-tartarico (Merck,
p.a.,.99,5%), cido L-lactico. (Purac, HQN, 90%) e dcido DI-mdlico (Metck,
p-a., 99,5%).

Para os mostos e vinhos tintos, o programa dos ensaios foi idéntico, unicamente
com as diferencgas acima assinaladas.

Os par@metros analfticos controlados e as referéncias dos respectivos métodos
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analiticos sdo os seguintes: pH (CEE; 1990), acidez total (CEE, 1990), teor
em- potassio (CEE, 1990), teor em célcio (CEE, 1990), teor em 4cido L-
tartarico (Costa ef al., 1998), téor em dcido L-mdlico (Curvelo-Garcia e
Godinho, 1988), teor em 4cido D-mdlico (Machado e Curvelo-Garcia, 1999)
e teor em acido L-lactico (Curvelo-Garcia ¢ Godinho, 1988).

A andlise estatistica foi feita com recurso ao programa V.5 (STSC, Inc. Rockville,
USA) (vers. 5.0).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os. resultados obtidos para os mostos: sdo apresentados nos. Quadros-I e TI.
Calculadas as rectas de regressao do pH em funcdo da quantidade de agente
acidificante adicionado (Carvalho ez al,, 2000 a; Carvalho et al., 2000 b), e

sendo x essa quantidade (expressa em g/L.); temos que:

QUADRO I

Acidificagdo dos. mostos. brancos.— parimetros analiticos (valores  médios de trés ensaios)

Acidification. des molits blancs — paramétres -analytiques. (valeurs moyennes: de trois essais)

Amostra pH Acidez Potissio Cileio Acido L% [ Acido L<. | Acido L AcidoD-
(mosta) total (L) | (mg/L) (mgL) | tartarico Victica milic milico
L) /L) (/L) L)
Testemunha(T). | 3,21 [X] 58 3] 31 [ 26 <iq
T+ (gL (TA) 3,09 75 1025 7 30 04 26 <t
T+ 2¢/L (TA) 2,99 54 974 7 43 [ 25 <la.
TH3gL(TA). | 280 92 936 81 57 04 27 <lq.
TH1g/L (L) 311 73 1227 7 3.1 L7 26 <lLq
TH2 gLy 308 78 1167 g 37 28 2.6 <Lq.
TH3gL (D) 3,03 85 1194 80 31 38 £ <la
TH giL () 318 7% 117 ¥ ] 04 31 [
TH gL (M) 3,06 57 1066 79 30 [ [ 07
T3 gl () 302 98 1161 7 30 [ BNl 07

Ta ~ Acido Lrtaridrico; L — Acido L-ldctico; M — Acido DL-miico

1. - limite de quantificagdo

QUADRO 11

Acidificagdo dos mostos tintos — pardmetros analiticos (valores médios de trés ensaios)

Acidification. des molits rouges -~ parameétres analytiques. (valeurs moyennes de trois

essais)
Amostra pH Acidez total Potéssio Cilcio. Acido L= Acide L- Acido L- Acido D-
(mosto) [0} (mgiLy (mg/L) tartérico lictic ‘miliéo mélico
@ @ 2 @)
Testemunha(T) 325 [N} 2317 83 48 02 3,0 <lq.
T+ 1g/L (TAY 307 11,6 2046 91 60 0,2 32 <lg.
T+ 2g/L (TA), 3,10 12,9 1989 92 61 02 33 <lq.
T+3g/L (TA) 3,03 13,7 1874 94 52 02 32 <lg.
T+1 gL (L) 3,18 e 2342 91 5,1 1,6 32 <lg
T2 /L (1) 3,16 122 2414 90 55 2,7 3.1 <l.q.
T+3g/L (L) 312 129 2190 k) 58 37 32 <lq
T+ g/l (M) 3,17 11,9 2162 89 53 0,2 N 0.4
T2 gL (M) 304 [EN] 2449 91 57 02 50 04
T+3 g/L (M) 3n 14,2 2165 91 52 0.2 6,0 04

TA — Acido L-tartirico; L, — Acido L-lactico; M — Acido DL-milics

1.q. - limte de quantificagio
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- Acido L-tartarico (mostos brancos) ... pH=-0,103 x + 3,202 (+*=0,9957)
- Acido L-tartdrico (mostos tintos) ....... pH=-0,073 x + 3,247 (r*=0,9989)
- Aéido L-lactico (mostos brancos) -..... pH =-0,057 x + 3,193 - (* = 0,9404)
- Acido L-lactico (mostos tintos) ......... pH =-0,041 x + 3,239 (> = 0,9470)
- Acido DL-malico (mostos brancos) ... pH=-0,061 x + 3,189 (12 = 0,9268)
- Acido DL-mdlico (mostos tintos) ....... pH =-0,045x+3,235 (1?=0,9310)

Observa-se assim que a eficdcia de acidificag¢@o (diminuicdo do pH) €, .como
seria de esperar (tendo-em conta 0s respectivos valores de pK), bem superior
para o 4cido L(+)-tartarico; sobretudo na acidificacdo dos mostos brancos,
sendo idéntica para os outros: dois dcidos. Por outro lado, pela analise dos
Quadros I e II, verifica-se que as diferengas entre os 3 agentes acidificantes,
no que-se refere ao aumento da acidez total, sdo muito menos sensfveis:

Tendo em conta estes resultados ¢ os teores de potdssio e dos diferentes
4cidos analisados (ver Quadros I-¢ II), confirma-se a principal conclusido do
primeiro ano dos ensaios (Carvalho ef al., 1999), agora alargada também ao
dcido DL-malico: a acidifica¢do com 4cido L-lactico e com 4cido DL-mdlico
minimiza a ocorréncia de precipitacdes de hidrogenotartarato- de potassio,
donde resulta uma efectiva reducdo do esperado poder acidificante do 4cido
L-tartdrico, tendo em conta os valores de pK dos diferentes 4cidos. Por outro
lado ainda, a analise dos Quadros I e IT confirma que nenhum dos agentes
acidificantes origina precipitacdes de tartarato de célcio, o que seria de esperar
tendo em consideraco a cinética bem conhecida associada a estas precipitagdes
(Carvalho et al., 1999).

Nos Quadros IIT e IV, apresenta-se os resultados obtidos para a acidificacio
dos vinhos, brancos e tintos, incluindo os da andlise 'de varidncia realizada.
Calculadas as rectas de tegressdo do pH em fun¢o da quantidade de agente
acidificante adicionado (Carvalho et al., 2000 a; Carvalho er al.; 2000 b); e
sendo x essa quantidade (expressa em g/L), temos que:

- Acido L-tartdrico (vinhos brancos) ... pH = -0,119 x + 3,116 (12 = 0,9820)
- Acido L-tartérico (vinhos tintos) ....... pH =-0,134 x + 3,496 (1 =0,9987)
- Acido L-l4ctico (vinhos brancos) ...... pH =-0,040x + 3,140 " (r>= 0,9302)
- Acido L-l4ctico (vinhos tintos) .......... pH =-0,064 x + 3,486 (1> = 0,9570)
- Acido DL-malico (vinhos brancos) ... pH = -0,040 x + 3,140 (12 = 0,9780)
- Acido DL-mdlico (vinhos tintos) ....... pH=-0,071 x + 3,479 (> = 0,9241)
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QUADRO-II

Acidificacdo dos vinhos brancos — parimetros analiticos (valores' médios de trés ensaios)

Acidification’ des vins blancs = —~. parameétres: analytiques (valeurs moyennes de trois essais)

Pariimetros Agente Anélise de Testemunha T+1gL T+2¢L T+3gl
analitcos acidificante varidncia (T)
315
TA + 3.02.¢ 290b 28la
pH L ns 3.13 3.09 3.05
+ 3.11b 3.07 ab 303 a
70
Acidez total TA + 83 a 83 a 95 b
(@L) L ++ 9.1 9.8
+ 80 a &7 b 102 ¢
2.1
Ac. L-tartarico TA + 252 2 39 ¢
@) L s 20 2.1 20
‘18 21 20 20
0.2
Ac. Lldctico TA ns 02 02 02
@L) L + 18 31b 43¢
+ 03 b 03 b 02 a
2.1
Ac. L-milico TA ns 21 21 21
(g/L) L ns 21 2.1 2.1
R 25a 29b 33¢
<Lgq:
Ac. D-milico TA <g. e 4.
(g/L) L <lq. <lg. <lq.
M 0.5 0.7 0.7
834
Potissio TA +H 684 ¢ 587 b 549 a
(mglL) L ns 833 839 842
+ 824 a 840 ab 861 b
76
Cilcio TA ns 78 78 77
(mg/L) L ns 78 7 71
ns 76 i m

TA - Acido L-tartrico (Acide- [-tartrique) ; L~ Acido L-lactico (Acide L-lactique)'; M = Acido DL-malico (Acide DIL-malique)
Lg. - limite de quantificagio (limite de quantification)

ns - nio significativo (non significatif)

+ - 95% de significancia (95% de significance)

++. - 99% de significAncia (95% de significance)

Letras diferetites (5, b, ¢) indicam diferencas significativas (Jettres différentes indiquent des différénces significatives)
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QUADRO IV

Acidificagdo dos vinhos tintos'— parmetros analiticos (valores médios de trés ensaios)

Acidification des vins rouges = parametres analytiques (valeurs moyennes de trois essais)

Parfimetros Agente Anilise de Testemunha T+1glL T+2gL T+3gL
analitcos acidificante varidncia T)
3.50
TA + 340 ¢ 328 b 318 a
pH L + 344 b 337 a 335a
M ns 340 338 3.33
39
Acidez total TA ++ 100a 104 a 110k
(g/L) L ++ 98 a 109.b 115¢
+ 10.1 a 10.7 a 117 b
19
Ac: Letartarico TA + 21a 21a 23b
(g/L) L + 18 b 17a 16a
+ i8b 17 a 16 a
25
Ac. L-Fctico TA ++ 21¢ 10b 06 a
{g/L) L ++ 29 a 33.a 44 b
+ 14 a 20 b 13a
0.5
Ac. L-milico TA + 0.9 a 19 b 21'b
(g/L) L ++ 14a 220 25¢
* 2.1 ab 19a 27b
<lq.
Ac. D-mélico TA <lg. <lq. <lq.
(g/L) L <lq. <lq. <lq.
M 0.5 0.9 0.9
1613
Potéssio TA ++ 1519¢ 1350 b 1223-a
(mg/L) L ns 1630 1673 1679
M ns 1643 1672 1657
113
Cilcio TA ns 115 116 117
(mg/L) L ns 115 114 115
ns 112 114 115

TA — Acido L-tartarico (Acide - L-tartrique) ; L= Acido L-l4ctico (Acide L-lactique) ; M — Acido DL-mélico (Acide DL-malique)
Lq. - limite de quantificagdo (limite de quantification)

ns - ndo significativo (non significatif)

+ - 95% de significancia (95% de significance)

++ -99% de significAncia- (95% de significance)

Letras diferentes (a, b, ¢) indicam diferenas significativas (lettres différentes indiquent des différences significatives)
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Os resultados obtidos confirmam, de uma maneira geral, as conclusdes
anteriormente referidas para a acidificagio de mostos. No caso dos vinhos'
tintos, verifica-se a existéncia de alguns resultados discrepanies no que se
refere aos teores nos dcidos L-ldctico e DL-madlico, resultantes da ocorréncia
da fermentagdo maloldctica em alguns dos vinhos submetidos a ensaio.

Comparando estas equagdes com as obtidas para a acidifica¢do dos mostos,
parece demonstrar-se que a eficdcia de acidificacdo, no que se refere a
diminui¢do de pH, e para qualquer dos agentes acidificantes, é maior se for
realizada em vinho, no caso da vinificacdo em tinto, facto que nfo é claro na
vinificagdo em branco. Este facto serd explic4vel pela potencializa¢io de
precipitagdes durante o processo de vinificagio.

CONCLUSOES

A eficdcia de acidificagdo (diminuicdo do pH) é, como seria de esperar (tendo
em conta os respectivos valores de pK), ¢ de uma forma geral, bem superior
para o dcido L(+)-tartdrico, sendo idéntica para os outros dois 4cidos. Por
outro lado, verifica-se que as diferengas entre os 3 agentes acidificantes, no
que se refere ao aumento da acidez total; si0 muito menos sensiveis.

A acidificagdo com écido L-lictico e com 4cido DL-mélico minimiza a
ocorréncia de precipitagdes de hidrogenotartarato de potéssio, donde resulta
uma efectiva redugdo do esperado poder acidificante do dcido L-tartarico,
tendo em conta os valores de pK dos diferentes dcidos. Nenhum dos agentes
acidificantes origina precipitacdes de tartarato de clcio, o que seria de esperar
tendo em consideragio a cinética bem conhecida associada a estas precipitacdes
(Carvalho et al., 1999).

No caso da vinificagdo em tinto, a eficdcia da acidificacdo € superior se
realizada em vinho, para qualquer dos agentes acidificantes.
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RESUME

Application des acides L-tartrique, L-lactique et DL-malique dans ’acidification des
moiits et des vins

Dans la 798me’ Assemblée Générale (1999), ’OIV a adopté deux résolutions. concernant
I’utilisation de plusieurs agents pour 1acidification des mofits et des vins, sous la condition que
les niveaux de cette acidification soient fixés et approuvés par: I’ Assemblée Générale au plus
tard en 2001. La possibilité d’utilisation de différents acides est encore polémique, concernant
surtout leur efficacité vis-a-vis 1’augmentation de 1’acidité totale et la diminution du pH et leur
éventuelle influence sur les caractéristiques de typicité des vins.

En envisageant ces questions; et en continuation des prémiers résultats obtenus, et déja publiés,
on a comparé ’utilisation des acides L-tartrique, L-lactique et DL-malique, 2 3 niveaux
d’acidification (1; 2 e 3 g/L).

On a vérifié toujours I’occurence des précipitations d’hydrogenotartrate de potassium, pour
I’acidification avec 1'acide L-tartrique, ce que signifiec une effective réduction de I’attendu
pouvoir acidifiant de cet acide, en tenant compte les valeurs de’ pK des trois acides: dans
quelques cas, efficacité d’acidification des acides. L-lactique et DL-malique est méme supérieure
3 celle de I’acide L{(+)-tartrique: Aucun des agents acidifiants origine précipitations de tartrate
de calcium immédiatement, ce qui était attendu en tenant compte la cinétique bien connue
associée & ces précipitations.

SUMMARY

Application of L-tartaric acid, L-lactic acid and DL-malic acid to acidify musts and
wines

In the 791 General Assembly (1999), OIV accepted two resolutions concerning the application
of some acids to acidify musts and wines in the condition that acidification levels will be set
up and approved by the General Assembly until 2001. The actual possibility to. use different
acids is still controversy, owing to- their efficiencies, especially their increasing the total acidity
and the actual acidity (decreasing pH) and their eventual influence on the wine characteristics.

Thus, after the first results published, a comparative study of the musts and wines: acidification
using L-tartaric, L-lactic and DL-malic acids, with three levels (1; 2 and 3 g/L) was realised.

In the acidification with L-tartaric acid, the occurence of potassium hydrogenotartrate precipitation
was verified, = with an’ effective reduction of the expected acidifying. strength of this acid,
considering the pK values of the different acids. In some cases, L-lactic and DL-malic acids
even preseénted a better efficacy than L-tartaric acid. According to the results obtained, none of
these acidifying agents caused immediately calcium tartrate precipitation, as expected considering
the known kinetics of these precipitations.
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