Eenologia

Estabilizac¢ao tartarica de vinhos:

estudo comparativo da eletrodialise
e do tratamento pelo frio

As normas impostas pelos mercados e pelas entidades certificadoras, exigem uma limpidez

irrepreensivel nos vinhos contidos em garrafas colocadas no comeércio.

1. Causas da instabilidade tartarica dos vinhos
1.1. Os 4cidos organicos da uva e do vinho

Os acidos organicos presentes no vinho marcam decisivamente
o0 seu sabor, quer pela sua influéncia no pH e na forca i6nica do
meio, quer pela influéncia nas suas caracteristicas organoléticas.

No vinho, ja foram identificados mais de uma dezena de acidos
organicos (Ribéreau-Gayon et al., 1998) sendo apenas trés deles,
aqueles que mais implicagdes tecnologicas apresentam: acido tar-
tarico, acido malico e acido citrico (Figura 1).

A concentragdo destes trés principais acidos no mosto e no vinho
¢ bastante variavel consoante a casta, o clima, o solo e o grau de
maturagdo da uva.

O 4cido citrico encontra-se na uva em concentragdes vestigiais
(Ribéreau-Gayon et al., 1998), mas o Reg. (CE) 606/2009 autoriza
a sua adi¢do ao vinho até 1 g/L.

O 4cido tartarico presente na uva ¢ o isomero L(+) (Ribéreau-
-Gayon et al., 1998), podendo encontrar-se em concentragdes ele-
vadas na uva (entre 3 ¢ 9 g/L), sendo a videira a inica planta que o
sintetiza em quantidades apreciaveis (Champagnol, 1984).

O 4cido malico natural da uva ¢ o isomero L(-) encontrando-se na
uva em concentragdes entre 1 ¢ 6 g/L. A sintese do acido malico
resulta de uma reagao secundaria da fotossintese, ocorrendo prin-
cipalmente nas folhas adultas da videira (Rizzon & Sganzerla,
2007).
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Figura 1 - Estrutura de alguns acidos organicos da uva e do
vinho. Acidos tartarico e malico (dicarboxilicos) e citrico (tri-
carboxilico).
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O tipo e o grau de salificacdo destes acidos organicos no mosto
e no vinho, resulta do facto de os acidos organicos serem anides,
isto ¢, apresentarem carga negativa. Assim, vado “emparelhar”
com os correspondentes catides de carga positiva, para formar
uma nova entidade, sem carga, designada “sal” ou “cristal”.

A designagdo de “cristal”, ¢ do respetivo fendémeno associado de
“cristaliza¢do”, ¢ mais adequada em enologia que o termo “sal”,
dado que pde em evidéncia o aspeto cristalino com que as pre-
cipitagdes tartaricas surgem nas garrafas colocadas no comércio
(vinhos que nao foram devidamente estabilizados quanto a insta-
bilidade tartarica e que, portanto, sdo instaveis).

O catido mais abundante na uva e no vinho capaz de salificar
os acidos carboxilicos ¢ o potéssio (cerca de 800 a 2200 mg/L),
seguindo-se o calcio (entre 30 a 150 mg/L), o magnésio (entre 20
a 120 mg/L) e o sodio (entre 5 a 30 mg/L).

1.2. Particularidade das solugdes sobressaturadas:

a zona metaestavel

Nos vinhos jovens, a quantidade existente de sais do 4cido tarta-
rico excede o limite da sua solubilidade, ou seja, existem num es-
tado de sobressaturagdo. Esse estado torna possivel a ocorréncia
da cristalizagdo.

Por outro lado, a solubilidade dos sais do acido tartarico diminui
com o aumento do teor alcodlico do meio e com a diminuigdo da
temperatura e, por essa razao, durante a fermentacgao alcodlica e
apos a ocorréncia do periodo de frio (outono-inverno), assiste-
-se a insolubilizagdo de uma parte consideravel dos sais do acido
tartarico do vinho.

Na realidade, os cristais que surgem nos vinhos instaveis sao origi-
narios apenas de dois sais do 4cido tartarico: hidrogenotartarato de
potéssio e tartarato neutro de célcio (Ribéreau-Gayon ef al., 1998).
A razao de ser assim tem a ver com uma caracteristica muito im-
portante de alguns sais: a sua capacidade de estar em solugdo hi-
droalcoolica de forma sobressaturada, num grau mais ou menos
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Figura & - Curvas de solubilidade (I) e hipersolubilidade (II)
numa, solu¢do hidroalcodlica, para dois tipos de sal:

Sal X - ex.: cloreto de sédio, sulfato de calcio - fraca capacida-
de de formar solug¢des sobressaturadas.

Sal Y - ex.: bitartarato de potassio - grande capacidade de for-
mar solugoes sobressaturadas.

No grafico Temperatura vs. Concentracdo, define-se a zona
metaestavel @, que é a zona de temperaturas entre as quais a
solugédo se encontra sobressaturada. O sal respetivo nao pre-
cipita espontaneamente, sendo necessaria uma alteragéo ter-
modinamica no meio para que esta precipitagao ocorra (agita-
¢do, presenca de nucleos de cristalizacéo, etc.). A Zona © é a,
zona de temperaturas mais altas onde a solubilidade é total, e
a Zona ® é a zona de temperaturas mais baixas onde se dara
forcosamente a cristalizacéo.
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Figura 3 - Estrutura do bitartarato de potassio, vendo os seus
dois grupos carboxilicos, estando um deles salificado com o
catido potassio.
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Figura 4 - O estabelecimento de pontes de hidrogénio entre
moléculas de 4gua e de acidos carboxilicos.

intenso, consoante o sal, uma zona no grafico temperatura vs.
concentracao, designada “zona metaestavel” (Figura 2).

A maior ou menor capacidade do sal para formar solu¢des hi-
droalcoolicas sobressaturadas ¢ medida pela largura da sua zona
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metaestavel: se a zona metaestavel ¢ larga (ex.: bitartarato de po-
tassio), o sal forma com facilidade solugdes sobressaturadas, mas
se essa zona ¢ estreita (ex.: cloreto de s6dio), esse sal tem uma
capacidade de sobressatura¢do muito limitada.

O sal mais problematico do vinho &, portanto, o hidrogenotartara-
to de potassio (KHT), vulgarmente designado por bitartarato de
potassio (ou simplesmente tartaro), pois ao contrario dos outros,
tem uma grande zona metaestavel.

Na figura 3, podemos observar a estrutura do bitartarato de potas-
sio, onde um dos grupos carboxilicos se encontra salificado com
0 catido potassio.

Uma das propriedades mais importantes dos 4cidos carboxilicos
em solugdo aquosa ou hidroalcoolica ¢ a possibilidade do estabe-
lecimento de pontes de hidrogénio entre as moléculas. Assim, os
acidos carboxilicos formam dimeros que persistem em solugdo
¢ as moléculas de agua vao solvatar o grupo carbonilo através
de pontes de hidrogénio (Figura 4). Pensa-se que estes dimeros
que se formam na solucdo hidroalcodlica sejam os causadores da
sobressaturagdo.

Um vinho sobressaturado, apesar de tudo, é limpido e nao apre-
senta qualquer cristal ou deposito, nem indicio do seu estado de
instabilidade.

SOLUCOES PARA
A INDUSTRIA VINICOLA

Geragao de Nitrogénio.

www.n2gen.com

Atlas Copco de Portugal

Tel: 214 168 500 - Fax: 214 170 942
Email: info.portugal @ pt.atlascopco.com
www.atlascopco.com




Eenologia

o
45

T = e

)

A"
&
G

)
PC2

O
060
@

e

Figura 5 - Formagéao de um cristal (representado por uma es-
trutura cubica de faces centradas), pela aglutinagado de anides
e catides.

Mas, a qualquer momento, pode iniciar-se a nucleacdo e haver a

formacdo de cristais espontaneamente, devido a uma descida de

temperatura, sendo também necessario que um microcristal ou
outra particula esteja disponivel para o processo.

Uma vez iniciada a nucleagdo esta é rapida, crescendo o cristal
aceleradamente até ser muito pesado e sedimentar no fundo da
garrafa, formando o indesejavel e inestético deposito (Figura 5).
Como ¢ evidente, existem normas a que um vinho deve obedecer,
para poder ser apresentado ao consumidor.

Assim, os vinhos ndo podem ser certificados sem que as Camaras
de Provadores das respetivas Denominagdes de Origem certifi-
quem que o seu aspeto visual é “limpido” e “estavel”.

Por exemplo, a entidade certificadora da Denominagao de Origem

Tabela 1 - Analises fisico-quimicas de 3 vinhos brancos, e para cada um deles nas seguintes modalidades: sem
tratamento, apos eletrodialise e apds o tratamento pelo frio

Vinho Barsac branco

Vinho Verde branco Vinho do Porto branco

e . (Francga) (Portugal) (Portugal)
snalficos | wao [ Tretado el Trstede [ tretaco
tratado | PO &€ pelo frio | tratado bor €76 pelo frio | tratado bor 7€ pelo frio
dialise dialise dialise
> Taxa de tratamento - 12,0% 3,4% - 21,4% 20,7% - 25,2% 13,3%
[y
3 S .
g Con‘(ﬂg}?l;‘)la‘de 2334 | 2051 2255 | 2070 | 1627 1642 | 1027 768 890
ot
S ~
[av]
@ df:ggf;g;‘;r(?c) 24,0 19,6 21,8 18,5 11,0 13,1 26,3 16,5 15,8
Teor alcodlico (% Vol) | 13,95 13,75 14,00 | 9,00 8,90 8,90 18,90 18,60 18,90
pH 3,55 3,45 3,58 3,30 2,61 2,57 3,58 3,43 3,55
[ .
B | i o | 839 | 839 539 | 625 | 593 608 | 890 | 375 5,60
g
:j . P
@ Af?d‘?f volatil 0,85 0,54 0,54 | 0,54 0,47 044 | 048 0,48 0,48
8 (g/1 acido acético)
§ S0, livre (mg/1) 28 28 28 = = = = = =
< S0, total (mg/1) 92 80 92 = = = 117 113 116
Agucar’e(z/ﬂ‘)edumres 4,8 71,9 4.6 - - - 59,1 59,4 60
Cloretos (mg/1) 30 31 31 - - - 44 26 43
Sulfatos (mg/1) 385 290 384 - - - 310 210 280
m Acido tartarico (g/1) - - - 2,40 1,90 1,70 - - -
._"9’ Acido malico (g/1) - - - 2,90 2,60 2,90 - - -
4 Acido latico (g/1) 0,31 0,31 0,20 1,90 1,80 1,80 - - -
Acido galacturénico _ ~ B ~ B _
(@ 0,78 0,70 o7
Acido citrico (g/1) 0,36 0,29 0,32 - - - - - -
Potéassio (meg/1) 2140 1760 2140 936 646 519 707 469 540
@ Calcio (mg/l) 109 78 106 105 79 101 20 15 20
‘% S6dio (mg/L) 14 20 6 25 20 25 24 20 25
O Magnésio (mg/1) 85 55 92 72 54 73 76 55 78
Ferro (mg/1) = = = 5,3 3,8 4.7 0,8 o,7 0,7
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Vinho Verde estabelece, no documento intitulado “Requisitos or-
ganoléticos minimos dos produtos vinicos da Regido Demarcada
dos Vinhos Verdes”, que:
“O vinho deve apresentar-se limpido ou ligeiramente opalino.
Apenas ¢ admitido que o vinho se apresente opalino quando
este ja se encontrar engarrafado, tendo a rotulagem, neste caso,
de mencionar a suscetibilidade de originar depdsito.”
Isto significa que, além de limpido, o vinho deve ser estéavel, isto
¢, garantir a limpidez ao longo do seu percurso até chegar ao con-
sumidor.
Ao contrario do que acontecia ha cerca de 3 ou 4 décadas, o con-
sumidor atual ¢ bastante intolerante quando os vinhos se apresen-
tam turvos ou com deposito.
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Depositos ou turvagdes nas garrafas de vinho colocadas no co-
mércio sao interpretados como falhas na produgao ou falta de qua-
lidade do produto, ou falta de competéncia de quem o produziu.
Surgem assim as praticas enoldgicas de estabilizagdo tartarica
com o seu cortejo de incognitas, falta de respostas cientificas e
até mesmo alguma perplexidade nos produtores.

2. Estudo comparativo de dois tratamentos de
estabilizac¢do: eletrodiadlise e método classico
(cristalizagao pelo frio)

A realidade mostra que a maioria dos vinhos portugueses antes

do engarrafamento ¢ submetida ao tratamento de cristalizagdo
pelo frio. Este consiste no arrefecimento prolongado do vinho a

Tabela 8 - Analise fisico-quimica de 3 vinhos tintos, e para cada um deles nas seguintes modalidades: sem
tratamento, apds eletrodialise e apds o tratamento pelo frio

Vinho IGT Venezie tinto Vinho Verde tinto Vinho do Porto tinto
e (Italia) (Portugal) (Portugal)
analiticos NI Tratado FEIED EIGEISD Tratado
po; UG pelo frio | tratado | P°F. el pelo frio | tratado | P, el pelo frio
ialise dialise dialise
% s Taxa de tratamento - 22,6% 4,8% - 21,6% 9,1% - 19,6% 13,8%
g | Condutividade | g1g5 | 1500 | zov8 | 2540 | 1990 | 2310 | 1019 | 820 878
% 8 (uS/cm)
58 dff;ﬁ&‘f;g;gr(?o) 22,5 18,5 175 | 262 173 186 | 275 19,1 17,8
Teor alcodlico (% Vol.) | 11,85 11,74 11,84 10,00 10,00 10,00 18,70 18,50 18,70
cﬂ pH 3,37 3,26 3,29 3,02 2,87 2,94 3,58 3,47 3,56
Ig © /l‘zziﬁgi;fttgico) 6,00 5,75 550 | 8,03 7,80 735 | 4,65 | 4,35 4,12
g X Qf;‘i‘fdzo‘;‘;ft“;‘i) 0,23 0,23 023 | 0770 0,66 066 | 042 0,36 0,42
= S0, livre (mg/l) 25 23 23 14 14 - - B B
g S0, total (me/) - - - 104 7Y 76 121 120 118
Agucares redutores _ _ _ 1,9 1,9 1,9 89,3 89,3 92
/D
Cloretos (msg/1) - - - - - - 42 _7 40
Sulfatos (mg/l) - - - - - - 380 310 370
“ Acido tartarico (g/1) | 2,58 2,01 1,77 4,00 3,50 3,10 - - -
8 | Acidomalico(g/) | 0,13 0,14 0,12 1,40 1,40 1,30 - - -
jq: Acido latico (g/1) 1,92 1,87 1,91 2,90 2,90 3,10 - - -
Acido galacturénico _ _ _ _ _ _ B _ _
(&)
Acido citrico (g/1) - - - - - - - - -
Potassio (mg/l) 1089 783 813 1171 712 887 801 581 626
a Calcio (mg/1) 93 53 89 99 91 98 4 17 22
f% S6dio (mg/1) 28 25 27 31 23 31 16 13 15
O Magnésio (mg/1) 65 50 65 106 99 105 91 7 89
Ferro (mg/1) 3,4 3,1 3,3 7,5 7,0 7.4 1,1 1,0 0,9
Polifendis totais (mg/1) 802 799 784 - - - - - -
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Tabela 3 - Analise fisico-quimica de um vinho do Porto Ruby reserva: sem tratamento, apos eletrodialise e apos

o tratamento pelo frio

Parametros analiticos

Compostos fendlicos totais (mg/L acido galico) 1849 1622 1581
Flavonoides (mg/L acido galico) 1607 1603 1392
Nao flavonoides (mg/L acido galico) 242 184 189
Intensidade corante (UA) 1,98 1,61 1,27
Tonalidade corante 0,842 0,677 0,687
Antocianinas totais (mg/L) 231 107 91

baixas temperaturas (a maioria das vezes -4 °C). Este tratamento
destina-se a criar as condigdes favoraveis a precipitagcdo dos bi-
tartaratos excedentarios, de modo a eliminar a sobressaturagao.
Encontrar o binémio tempo-temperatura ideal para esta operacao,
constitui uma operagdo complicada para o enoélogo, dado que as
metodologias utilizadas sdo pouco objetivas.

As limitagdes do tratamento convencional levaram a investigacao
enoldgica a procurar métodos de estabilizacdo tartarica alterna-
tivos a cristalizagao pelo frio. Um dos mais eficientes € a eletro-
dialise, processo que permite separar espécies idnicas em solugdo
(portanto com carga elétrica) de moléculas neutras, pela aplicagdo
de um campo elétrico (Cameira dos Santos et al., 2000).
Apresentam-se, nas tabelas 1 e 2, os resultados das analises fisi-
co-quimicas de 3 vinhos brancos e de 3 vinhos tintos, respetiva-
mente para cada uma das seguintes modalidades: sem tratamento,
apos eletrodialise e apds o tratamento pelo frio.

Como conclusdo, pode dizer-se que a estabilizagdo tartarica atra-
vés da eletrodidlise ¢ um método adequado a estabilizacao de vi-
nhos, sobretudo porque permite a diminui¢ao dos teores de bitar-
tarato de potassio de uma forma que se adapta a especificidade de
cada um, respeitando por completo todos os aspetos qualitativos
do vinho.

No decurso do projeto AGRO 8.1 n.° 15, financiado pelo Ministé-
rio da Agricultura e pela UE, onde estes resultados foram obtidos,
efetuou-se um conjunto de testes sensoriais, com 8 provadores
treinados em teste triangular. Ficou demonstrado que a eletrodia-
lise respeita a tipicidade dos vinhos, dado que, no teste triangular,
os provadores nunca distinguiram o copo contendo o vinho tra-
tado por eletrodialise dos copos contendo os vinhos no tratados.
Num estudo realizado por Jorge et al. (2016), com um vinho do
Porto Ruby reserva, verificou-se que o vinho estabilizado pelo
frio teve uma diminuicdo significativa na intensidade corante ¢
antocianinas totais comparativamente com o vinho estabilizado
por eletrodialise (Tabela 3).

A analise sensorial mostrou que os vinhos do Porto Ruby reserva
tratados por eletrodidlise sdo mais pontuados para os descritores
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limpidez, intensidade corante, persisténcia, equilibrio, intensida-
de de sabor ¢ para a intensidade e qualidade aroméatica. Com base
nos resultados obtidos neste estudo, ¢ possivel sugerir a eletrodia-
lise como uma alternativa ao método de estabilizagdo tartarica
pelo frio.

A eletrodiélise funciona com membranas densas isto ¢, sem po-
rosidade. Sendo assim, as moléculas do vinho sem carga elétrica,
tais como os compostos volateis dos aromas, os polissacaridos, os
polifendis, o alcool, e a propria dgua constitutiva do vinho ndo sdo
removidos nem afetados. 4
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