Eenologia

Acidificacgao de vinhos

por processos fisicos:

estudo comparativo da eletrodialise
bipolar e da utiliza¢ao de resinas

de troca catidnica

Recorreu-se a bibliografia técnico-cientifica para fazer um estudo comparativo

entre dois processos fisicos de acidificagao de vinhos — a eletrodialise bipolar

e a utilizacao de resinas de troca idnica — que permitem a descida do pH dos vinhos

ajustamento de pH em mostos e vinhos pode ser consi-
derado uma necessidade premente na Enologia moder-
na, pelas razdes que ja foram enumeradas num artigo
anterior [1].
Do ponto de vista da Legislagdo da Unido Europeia, o ajustamen-
to de pH constitui uma pratica enolégica autorizada pelo Regu-
lamento Delegado (UE) n.° 2019/934, com diversas restri¢cdes e
limites. O termo ajustamento de pH inclui, obviamente, ajusta-
mento para valores mais baixos e ajustamento para valores mais
elevados, ambos autorizados pelo referido Regulamento, que pre-
vé para o efeito processos fisicos (Quadro 1 do Anexo [ —parte A)
e processos quimicos (Quadro 2 do Anexo [ — parte A).
A eletrodialise bipolar cationica (BPED) e a utilizagdo de resi-
nas de troca ionica (RTI) constituem, respetivamente, as praticas
enoldgicas n.° 14 e 15 mencionadas no Quadro 1 referido acima.
Neste trabalho, colocamos em comparagao a reducao de pH em 6
vinhos tintos, recorrendo a estes dois processos fisicos.
Em relacdo a BPED em vinhos, a Ficha OI'V n.° 3.1.1.4. (2010), diz
o seguinte [2]:
Defini¢do:
Meétodo fisico de extragao idonica do vinho pela agao de um campo
elétrico com recurso a membranas permeaveis a catides e a mem-
branas bipolares que permite o aumento da acidez de titulacdo e
da acidez real (diminui¢ao do pH).
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sem recurso a aditivos quimicos.

Objetivos:

a) Aumentar a acidez de titulacdo e a acidez real (diminuigdo do
pH).

b) Produzir vinhos equilibrados em termos das caracteristicas
organoléticas.

c¢) Favorecer uma boa evolu¢do bioloégica € um bom armazena-
mento do vinho.

d) Compensar uma acidez natural insuficiente causada:

— pelas condi¢des climaticas na regido de viticultura ou
— pelas praticas enologicas que causam uma diminuicao da
acidez natural.

Prescricoes:

a) Consultar a ficha geral sobre as técnicas de separagdo utiliza-
das no tratamento de mostos e vinhos e a ficha sobre a utiliza-
¢ao de técnicas de membranas aplicadas aos mostos.

b) A acidificacdo por tratamento com eletromembranas nao deve
ter por objetivo ocultar uma fraude.

¢) As membranas catidnicas devem ser compostas de forma a
permitirem apenas a respetiva adaptagdo a extracao de catides,
em especial, do catido K*.

d) As membranas bipolares sdo impermeaveis aos anides € aos
catides do vinho.

e) A acidificacdo por eletrodialise com membranas bipolares
apenas pode ser efetuada caso a acidez inicial do mosto nao



aumente mais de 54 meq/L.

f) Quando o mosto e o vinho sdo acidificados, o aumento total
da acidez ndo deve ser superior a 54 meq/L.

g) A aplicacdo do processo sera efetuada sob a responsabilidade
de um endlogo ou um técnico qualificado.

h) As membranas devem cumprir as prescricdes do Codex Eno-
logico Internacional.

Em relagao a RTI em vinhos, a Ficha OI'V n.° 3.1.1.5. (2012), diz

o seguinte [2]:

Defini¢do:

Extracdo fisica parcial de catides do vinho para aumentar a aci-

dez de titulagdo e a acidez real (diminui¢ao do pH) com recurso

a um permutador de catides.

Obyjetivos:

a) Aumentar a acidez de titulagdo e a acidez real (diminuigdo
do pH).

b) Produzir vinhos equilibrados do ponto de vista organolético.

c) Promover boas caracteristicas bioldgicas e conservar a boa
qualidade do vinho.

Prescricoes:

a) O tratamento serd efetuado com recurso a resinas de permuta
cationica regeneradas por ciclo acido.

b) O tratamento deve limitar-se a eliminagao dos catides em ex-
cesso.

c) Para evitar a producdo de fracionamentos do vinho, o trata-
mento sera efetuado de forma continua na linha de produgao,
com incorporagao do vinho tratado no vinho inicial.

d) Em alternativa, a resina podera ser diretamente introduzida
na cuba do mosto, na quantidade necessaria, e separada, em
seguida, por quaisquer métodos técnicos adequados.

e) A acidificag@o deve ser efetuada de modo a que a acidez ini-
cial ndo aumente mais de 54 meq/L. Quando o mosto e o vi-
nho sdo acidificados, o aumento liquido acumulado nio deve
ser superior a 54 meq/L.

f) Todas as operacdes serao realizadas sob a responsabilidade
de um endlogo ou um técnico qualificado.

g) As resinas devem cumprir as prescrigdes do Codex Enologico
Internacional.

Ensaios tecnoldgicos

Apds uma pesquisa bibliografica, escolheram-se 3 ensaios (de-
nominados I, IT e IIT) efetuados por trés equipas de investigagdo
distintas, descritos resumidamente na Tabela 1.
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Tabela 1 - Ensaios em comparacao neste trabalho

. Técnica Designacéao . Origem
D utilizada do vinho Celloeis:. do vinho bibliografica

Vinho A mistura de castas

I BPED R 2018 regionais alentejanas Portugal [1]
Vinho C

II RTI - 2012 Aragonez Tinto Portugal [3]
Vinho D
Vinho E 2016

III RTI - Monastrell Espanha [4]
Vinho F 2017

BPED: eletrodialise bipolar; RTI: resinas de troca iénica

Ensaio I

Foram utilizados 2 vinhos tintos, tendo sido utilizado o equipa-
mento representado na figura 1. O objetivo primario foi a acidi-
ficagdo dos vinhos (descida de pH) , pelo que a estabilizagdo tar-
tarica foi um efeito colateral desta tecnologia. Aplica-se a Ficha
OIV n° 3.1.1.4. (2010), transcrita acima.

Ensaio II

Foram utilizados 2 vinhos tintos, tendo sido utilizado o equipa-
mento representado na figura 2. O objetivo primario foi a estabili-
zagdo tartarica, embora a descida de pH tenha sido acentuada — e
nao um mero efeito colateral — pelo que se aplica a Ficha OI'V n.°
3.1.1.5. (2012) transcrita acima.

Ensaio III

Ensaio realizado por investigadores espanhdis, onde foram utili-
zados 2 vinhos tintos da casta Monastrell, tendo sido utilizado o
equipamento do mesmo tipo do representado na figura 2. O obje-
tivo primario foi a estabilizacdo tartarica, embora a descida de pH
tenha sido acentuada — e nao um mero efeito colateral — pelo que
se aplica a Ficha OIV n.° 3.1.1.5. (2012) transcrita acima.

Resultados e Discussao

Os resultados dos 3 ensaios sdo apresentados na Tabela 2.

Pela observagdo da tabela 2, verificamos que, genericamente, 0s
objetivos foram atingidos: em todos os vinhos estudados, o pH
desceu e a acidez total aumentou.

O aumento de acidez total ndo ultrapassou o valor de + 54 meq/L
(que a Legislacdo Comunitaria estipula como limite maximo), em
qualquer dos ensaios (valor mais baixo: vinho F =+ 9,728 meq/L;
valor mais elevado: vinho C =+ 15,991 meq/L).

Em relacdo aos catides, o teor em potdssio diminuiu em todos
os vinhos (significando um aumento da estabilidade tartarica)
e nos Ensaios I e I o teor em calcio diminuiu (significando um
aumento da estabilidade calcica). Em ambos os casos — BPED e
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Figura 1 - Equipamento BPED, fabricado pelo Grupo WOW
(Portugal) em colaboragéao com a Suez Environnement (Fran-
¢a), onde foi realizado o Ensaio I.

(Extraido de https://wow.com.pt/tartarica-por-electrodialise/)

Figura 2 - Equipamento StabyMatic 500, fabricado pelo AEB
Group, onde foram realizados os Ensaios n®s II e ITI.
(Extraido de [3])



Tabela 8 - Comparacdo quimica entre os tratamentos BPED e RTI

Ensaio I

Ensaio II

enologia

Ensaio III

Antes tratamento 70,439 76,782 65,295 57,300 68,360 70,759
Acidez
Total Ap6bs tratamento 82,779 83,218 81,286 70,626 79,154 80,487
(meq/L)
Variacgéao + 12,340 + 6,436 + 15,991 + 13,326 + 10,794 +9,728
Antes tratamento 3,99 3,72 3,78 3,84 3,72 3,84
pH Apbs tratamento 3,65 3,43 3,43 3,54 3,52 3,43
Variacéao -0,34 -0,29 -0,35 - 0,03 - 0,20 -0,41
Antes tratamento 1755 1174 1485 1438 1680 1296
Potassio | s 4s tratamento 1303 908 1079 1261 1245 1061
(mg/L)
Variagéao -452 - 266 -406 - 177 -435 - 235
Antes tratamento 67 v n.d. n.d. 193 T
Calcio P
(me/L) Apbs tratamento 47 62 n.d. n.d. 148 59
Variacgao -20 -18 n.d. n.d. -45 -18
Antes tratamento 1,80 2,00 12 3,46 6,17 4,78
Acido
Tartarico | Apoés tratamento 1,80 2,00 3,87 3,88 5,29 541
D 67 0,42 0,88 0,6
e +1, +0, ~h +0,63
Variagao 2 2 G 76%) ¢ 12%) ¢ 14%) ¢ 13%)

BPED: eletrodialise bipolar; RTI: resinas de troca iénica
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RTI — a diminui¢do do teor em catides ja era esperada, mas os
mecanismos de “extragdo de ides” do vinho foram diferentes.
No caso da BPED, o potassio abandona o vinho atravessando a
membrana catidnica, sendo recolhido pela salmoura que circu-
la do outro lado da membrana. Para repor o equilibrio de car-
gas positivas entretanto desfeito, ¢ gerado um protao (ido H")
na membrana bipolar que entra no vinho e faz baixar o pH. No
caso da RTI, o potassio também abandona o vinho, mas nédo por
um mecanismo membranar, sendo, isso sim, adsorvido na ma-
triz da resina RTI, indo ocupar o /ocus de um protdo, trocando
de posi¢do com este. Nao chega a haver desequilibrio de cargas
positivas, porque a troca de K" por H" na matriz da resina ¢ quase
instantanea, mas o pH baixa devido ao aumento da concentragdo
de protdes no vinho.

Nos ensaios II e III foi notada uma desconformidade em relagao
as prescrigdes enumeradas na Ficha OIV n.° 3.1.1.5. (2012), que
diz na sua alinea b) que “o tratamento deve limitar-se a elimina-
¢do dos catides em excesso”. Ora, verificaram-se variagdes signi-
ficativas nas concentragdes de acido tartarico, ocorridas em todos
os vinhos RTI (Ensaios II e I1I), o que evidencia variagdes nos
teores do anido tartarato, contrariando o estipulado no Reg. Dele-
gado 2019/934, que determina que apenas pode haver diminui¢do
nos teores de catides. As variagdes por nds encontradas nos teores
do anido tartarato estdo assinaladas a vermelho na tabela 2.
Verificam-se anomalias em ambos os sentidos (trés aumentos e
uma diminui¢@o), o que torna o fenomeno muito dificil de ex-
plicar. As variagdes percentuais também sao elevadas em valor
absoluto, para poderem ter uma explicagdo meramente baseada
nos erros dos métodos analiticos.

Conclusoes

Caso dos vinhos BPED - vinhos A e B (Ensaio I)

Houve entrada de protdes para os vinhos gerados na membrana
bipolar, o que fez descer o pH. A acidez total aumentou — dado
que pela sua definigdo, o que foi monitorizado foi a acidez titula-
vel. Desta forma, durante o processo BPED, a medida que novos
protdes entravam no vinho e ides potassio saiam dele, o equi-
librio de dissociac¢do do acido tartarico deslocava-se no sentido
da ndo dissociacao, aumentando o stock de acido tartarico nao
dissociado.

Caso dos vinhos RTI — vinhos C,D,Ee F

(Ensaios II e III)

Também houve entrada de protdes para os vinhos, mas desta vez
foram adsorvidos na resina e trocados com os K" dos vinhos, o
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que fez descer o pH. A acidez total aumentou — dado que pela
sua definigd@o, o que foi monitorizado foi a acidez titulavel. Des-
ta forma, durante o processo RTI, a medida que novos protdes
entravam no vinho, eram substituidos na matriz da resina por
ides potassio, que assim abandonavam o vinho, pelo que o equi-
librio de dissociac¢do do acido tartarico deslocava-se no sentido
da ndo dissociagdo, aumentando o stock de acido tartarico nao
dissociado. ¥

Paulo J F. Cameira dos Santos
INIAV, L.P.

Instituto Nacional de
Investigacdo Agréria e
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