Eenologia

A eletrodialise bipolar como ferramenta
na gestao da composicao idnica
e do pH em mostos e vinhos

Através do uso de métodos membranares, como a BPED-catidnica,

o endlogo tem a sua disposicao uma forma inteligente e eficaz de fazer a gestao iénica

dos seus mostos ou vinhos, sem recurso a aditivos, colagens ou produtos enoldgicos.

O aumento progressivo do pH de uvas,

mostos e vinhos

Desde ha cerca de trés décadas que os estudiosos da Viticultura
e Enologia constatam que, a nivel mundial, o pH médio de uvas
mostos e vinhos tem sofrido um aumento, consistente € inexora-
vel. Face a escassez de dados publicados sobre este assunto, temos
a excecao de uma publicacdo australiana ja com 9 anos [1], que
permite constatar que, em 24 anos, o pH médio dos seus vinhos
aumentou de 3,11 para 3,28 (brancos) e de 3,39 para 3,55 (tintos)
(Figura 1).

Os pH elevados sdo inimigos de uma boa vinificag@o, quer duran-
te a fase fermentativa, pela falta de protecao que acarretam contra
populagdes indesejaveis de bactérias e de leveduras, quer durante
a fase de envelhecimento, pela falta de condigdes apropriadas a
uma boa evolucao dos taninos e dos compostos da cor (antocia-
ninas), inviabilizando que se combinem entre si e proporcionem
novos compostos estaveis ¢ de maior complexidade gustativa e
aromatica [2].

Valores médios do pH de vinhos Australianos

Figura 1 - Valores médios do pH em vinhos australianos, de
1984 a 2008. Os tragos continuos representam retas de re-
gressdo linear, ajustadas pelo método dos minimos quadrados.
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Atualmente, a técnica mais utilizada para corrigir o pH dos mos-
tos ¢ vinhos ¢ a adi¢do de acido tartarico [3] (até ao limite legal
de 2,5 g/L), o que tem varios inconvenientes que sao sobejamente
conhecidos dos endlogos.

Como se pode ver pela figura 1, o aumento médio do pH dos vi-
nhos verificado na Australia foi de apenas algumas décimas em
24 anos, o que numa observagao superficial pode parecer pouco;
mas se observarmos bem a defini¢do de pH:

pH = - log [H;07] (1]

onde [H;0%] é a concentracdo de ides H;O™ no vinho, expressa
em mol/L,

vemos que o lado direito da equacdo [1] esta influenciado por
uma fungdo logaritmica. Isto implica que pequenas variagdes de
pH significam grandes variagdes na composi¢ao ionica do meio,
neste caso a concentracdo de H;O", os chamados protdes acidos
no vinho. Para melhor se visualizar a magnitude desta alteracao,
facamos um calculo simples, comeg¢ando por determinar a con-
centracdo do vinho em ides H;O* para os 4 valores de pH mais
importantes. A partir da equagao [1], deduzimos que:

[H;07] = 10"" mol/L [2]
Por exemplo, para pH = 3,11 obtemos:
[H;07] = 10" mol/L = 0,000776247 mol/L
Fazendo o célculo para os restantes 3 valores de pH mais signifi-
cativos para o nosso objetivo (que consiste em pdr em evidéncia a

verdadeira magnitude do fendmeno), sistematizdmos na Tabela 1
as variacdes da concentragdo em protoes acidos dos vinhos aus-
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Tabela 1 - Variac¢ao do pH e da concentracéo em ides H;0" em vinhos australianos, entre 1984 e 2008

Tino H médio Concentragao H médio Concentragao Variacao da concentragao
de vfnho %m 1984 média de H,0 pem 2008 média de H,0 média de H,0
em 1984 (mol/L) em 2008 (mol/L) entre 1984 e 2008 (mol/L)
Branco 3,11 0,000776247 3,28 0,000524807 -67%
Tinto 3,39 0,00040738 3,85 0,000281838 -69%

tralianos, no periodo em aprego.

A tltima coluna da Tabela 1 mostra-nos que entre 1984 ¢ 2008,
houve uma diminuigdo significativa da concentragdo dos vinhos
em protdes acidos.

Como ja se referiu, este fendmeno ndo ¢ meramente local ou re-
gional, e os especialistas consideram-no como tendéncia estavel
a nivel mundial.

Uma das razdes para a sua ocorréncia esta no facto de a classi-
ca transformacg@o de acidos organicos em glucose e frutose, que
ocorre no bago a partir do estado fenologico designado pinfor, se
dar de uma forma mais intensa, levando a baixas concentracdes
de acidos no bago de uva maduro. Como consequéncia, os bagos
de uva sao mais doces e menos acidos, o que acarreta um pH mais
elevado (e também um teor alcodlico mais elevado nos correspon-
dentes vinhos) (Figura 2).

Num cenario de alteragdes climaticas como o atual, e enquanto
ndo se operam mudangas estruturais para resolver o problema de
forma duradoura (como, por exemplo, a selecdo e plantagdo de
variedades e clones de videira que produzam mostos mais acidos),
a mitigagdo do problema, e, por conseguinte, a implementagdo
de métodos que permitam evitar a deslocalizagdo da cultura da
videira para latitudes mais elevadas, passa pela ado¢do de me-
didas de curto prazo por forma a manter os niveis de qualidade

Evolucdo dos acidos e dos acgucares

(no decurso da maturagdao do bago de uva)
Adaptado de Navarre (1997)
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Figura 2 - Ao longo da maturagédo, ha um comportamento ca-
racteristico que consiste na transformacéo dos acidos organi-
cos em agucares fermentesciveis no bago de uva.

atualmente existentes.

Uma dessas medidas ¢ certamente uma boa gestdo da composicao
iénica de mostos e vinhos. O termo gestdo da composi¢do ioni-
ca significa uma efetiva capacidade de intervencdo, boa margem
de manobra e controlo dos acontecimentos. Nédo se trata, de for-
ma nenhuma, de ficar limitados ao mero acrescentar de aditivos,
com o objetivo de subir ou descer o pH ou de fazer colagens para
remogdo de um dado ido, “off-flavour” ou espécie quimica. Os
aditivos sdo, em geral, compostos idnicos e, por conseguinte, pro-
vocam por si s6s um aumento da forga idnica do meio, e provo-
cam também, por essa razdo, uma maior salificagdo dos acidos e
deslocamentos nos equilibrios dos respetivos anides naturalmente
presentes no vinho.

Este tipo de enologia aditiva, dependente da adi¢do de um infin-
davel nimero de aditivos e produtos enoldgicos, pertence a uma
mentalidade do século passado, que hoje em dia estd a cair em
desuso. Quando usada de forma exclusiva, ndo fornece os instru-
mentos para uma boa gestio da vinificagao.

Através do uso de métodos membranares, como a BPED-catio-
nica, o endlogo tem a sua disposicdo uma forma mais inteligente
e eficaz de fazer a gestdo ionica dos seus mostos ou vinhos, sem
recurso a aditivos, colagens ou produtos enoldgicos.
Preocupados com esta mesma questao, os investigadores da filei-
ra agroalimentar ha muito que utilizam tecnologias membranares,
tais como: microfiltragdo tangencial, nanofiltragdo, eletrodialise
classica e BPED, nas agroindustrias (principalmente laticinios e
sumos de frutos).

Estas tecnologias também ja estdo disponiveis em Portugal, quer
em prestagdo de servicos (equipamentos moveis), quer por meio
de equipamentos fixos colocados nas adegas ¢ outras instalagoes.
No que diz respeito aos mostos, ¢ sobretudo nas regides do Sul
(Ribatejo, Alentejo, Algarve, ilha da Madeira, ...) que se tem ve-
rificado, nos ultimos anos, a chegada de uvas as adegas com pH
muito elevados, podendo atingir varias décimas acima de 4, acar-
retando diversos inconvenientes, sendo o principal, e mais dbvio,
o facto de impedir um correto controlo da fermentagao alcodlica
(que deve decorrer a um pH proximo de 3, para eliminar bactérias
nocivas e diminuir as doses de SO, a utilizar).

Além disso, acresce o seguinte: os compostos fendlicos dos vi-
nhos tintos jovens, nomeadamente as antocianinas (responsaveis
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Figura 3 - Equilibrio das antocianinas em meio acido. Em meio
muito acido (pH < 1) o sistema converge para o catido flavilio,
um vez que tanto a reag¢do da base quinoidal como do hemi-
cetal para dar o catido flavilio dependem da concentragédo de
protao (principio de Chatelier).

pela cor), tendem a polimerizar-se e a complexar-se durante o en-
velhecimento, formando novos pigmentos. Esta evolugdo ¢ tanto
mais favoravel quanto a maturagdo ¢ o envelhecimento dos vi-
nhos decorrerem a um pH préximo da gama 2,9-3,6, que ¢ aquela
onde predomina o catido flavilio (Figura 3).

Na verdade, do ponto de vista estritamente quimico, pH = 1,0 ¢ o
valor que maximiza a concentracao em catido flavilio de um meio
contendo antocianinas, como se pode ver pela figura 3.

Como ¢ evidente, pH = 1,0 ¢ um valor que nunca se verifica no
vinho ou mosto, nem seria desejavel que tal acontecesse. Para se
conseguir uma boa vinificagdo, os valores de pH devem situar-
-se na gama 2,9-3,6, onde ainda ha uma boa quantidade de catido
flavilio no vinho tinto.

A pH mais elevados, grande parte do catido flavilio tende a cindir
¢ a oxidar pela formacao do hemicetal (B2) ¢ de chalconas (Cc e
Ct). Estas estruturas s3o menos estaveis e tendem a cindir com o
tempo, e tornando irreversivel o retorno ao catido flavilio (invia-
bilizando um deslocamento para a esquerda — ver Figura 3).

Por outro lado, ha a questdo da copigmentacao, ou melhor, a falta
dela [4]. Copigmentagdo ¢ definida como o aumento da cor e/ou
deslocamento do espetro de absor¢do para o vermelho por adigdo
de outros compostos fendlicos pouco corados ou incolores, como
flavonas e flavonois [4].

Associado a este fenomeno esta a autoagregagdo. Ambos os fe-
nomenos tém sido explicados pela existéncia de uma interacao
de sobreposi¢do (stacking) envolvendo, sobretudo, as ligagdes do
sistema aromatico. Trata-se de um tipo de interacdo, quer intra-
molecular, quer intermolecular, que deixa de existir a pH elevados
por falta de catido flavilio. Ou seja, o pH elevado tém nos vinhos
tintos um efeito direto na diminui¢ao da copigmentagao, ou seja,
da capacidade dos compostos fenolicos do vinho se combinarem
entre si para formarem polimeros [4, 5].

Ha ainda outro fendmeno a considerar: a nivel mundial, constata-
-se também, de uma forma generalizada, um teor mais elevado
de potéssio nas uvas e nos vinhos (o que também ¢é confirmado
por valores analiticos, nomeadamente em vinhos australianos) [1].
Isto pode ser devido quer a adubacgdes potassicas mais frequentes,
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quer a utilizagdo na cultura da vinha de outro tipo de solos, ou
ainda pelo surgimento de novas formas de trabalhar os solos que
lhes confere maior capacidade de troca catidnica, € também com
maior disponibilidade de potassio assimilavel.

Essa maior disponibilidade de catides no solo, e de potassio em
particular, tem como consequéncia maior concentragao de potas-
sio na uva ¢ um pH mais elevado dos mostos e vinhos, ja que se
trata de um elemento alcalino-terroso.

Outro tipo de influéncia negativa dos pH elevados consiste no
incremento das reagdes oxidativas [2], que podem afetar a cor, o
sabor e o aroma do vinho.

A biossintese de antocianinas é diminuida em condigdes vitico-
las excessivamente quentes, o que, juntamente com pH elevados,
pode constituir um efeito nefasto muito significativo nos vinhos
produzidos [5].

Valores mais altos de pH também diminuirdo a taxa da reacdo
quimica conhecida como hidrolise dacida catalisada, o que leva
ao aumento da estabilidade dos ésteres de fermentagao em vinhos
[6], juntamente com uma libertacdo mais lenta de compostos do
aroma provenientes de precursores glicosilados, designados aro-
mas ligados ou reserva aromatica [7).

Isto porque, embora algumas enzimas responsaveis pela oxida-
¢do, como a lacase, sejam estdveis sob as condi¢cdes de pH do
vinho, o pH 6timo das glicosidases e 3-liases da uva esta além das
zonas de pH do vinho ¢ do mosto [8].

Na verdade, restam ainda investigar bastantes fendémenos neste
dominio, como, por exemplo, se o aumento dos valores de pH
pode ter um efeito relevante na libertagdo de compostos aromati-
cos, quando essa libertacao ¢ mediada por essas enzimas [2].

O aumento do valor do pH também mostrou afetar o rearranjo
intramolecular dos terpenos, dando origem a espécies com dife-
rentes limiares sensoriais, presumivelmente mais altos [9].

Conceito e funcionamento da BPED cationica
Existem 2 tipos de eletrodidlise bipolar (BPED): a catidnica (para
abaixamento de pH) e a ani6nica (para aumento de pH). No setor
vitivinicola ¢ mais relevante o emprego da BPED-catidnica, pelas
razdes expostas anteriormente.

Resumidamente, o que se passa no interior do empilhamento ¢
o seguinte: as espécies quimicas eletricamente carregadas (ides)
movem-se no campo elétrico. Neste contexto, os catides atraves-
sam a membrana catidnica, sdo recolhidos pela salmoura e, desta
forma, eliminados.

Por seu lado, com excecdo dos OH-, os anides do vinho ndo so-
frem qualquer alteracdo, porque no empilhamento nao existem
membranas anionicas para promover a sua remogao.

Recorde-se que os anides mais importantes do vinho sdo: os tar-
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taratos, os bitartaratos, os malatos, os citratos, os sulfatos, os sul-
fitos e os fosfatos. Nao existindo membranas anidnicas no em-
pilhamento, a sua concentragdo nos mostos e vinhos nao sofre
qualquer alteragcdo com a BPED-cationica.

Por outro lado, as membranas bipolares (Figura 4) alternam com
as cationicas no empilhamento e atuam como barreiras intrans-
poniveis. No interior da sua matriz, sob agdo do campo elétrico,
da-se a dissociagdo da agua, segundo o esquema:

H,0 + H,0 <=> H,0" + OH- [3]

Fornecem assim os protdes necessarios a acidificacdo, que en-
tram no vinho. Ao mesmo tempo que se da a referida entrada de
protdes no vinho, e para manter o equilibrio de cargas, o vinho
liberta ides K, que atravessam a membrana catidnica e sdo reco-
lhidos pela salmoura e, desta forma, eliminados.

Entretanto, falta concluir a explica¢ao do lado direito da equacao
[3]. Dissemos que os H;O" entram para o vinho, mas o que acon-
tece aos OH™? A resposta é: entram para a salmoura, juntando-se
assim aos K* provenientes do vinho e produzindo KOH (hidroxi-
do de potassio), que ¢ o unico efluente desta operacdo unitaria e
que pode ser recolhido para posterior valorizagéo.

Materiais e métodos

Em abril de 2019, realizdmos dois ensaios de BPED-catidonica em
duas adegas alentejanas, separadas por algumas dezenas de qui-
lometros uma da outra.

1. Vinhos
Da colheita de 2018, em cada uma das adegas, utilizou-se um vi-
nho tinto. Foram designados vinho A (5300 litros —adegan.’ 1) e

Jungdo bipolar

Camada ifo-seletiva
aniénica

Camada ifo-seletiva
catiénica

Membrana
bipolar

Figura 4 - Funcionamento de uma membrana bipolar subme-
tida a um campo elétrico.



Eenologia

Tabela 8 - Ensaio BPED-catioénica em 3 abril 2019 - Vinho tinto A (Adegan.® 1)

Parametro | Antes tratamento | ApO0s tratamento | Variagao
pH 3,99 3,65 -0,34 (-9%)
Acidez total (g/L) 5,286 6,212 +0,926 (+18%)
Calcio (mg/L) 67 4% -20 (-30%)
Potassio (mg/L) 1755 1303 -452 (-26%)
Acido Tartarico (g/L) 1,8 1,8 0 (0%)
Titulo Alcoométrico Volimico Adquirido (% v/v) 13,1 13,1 0 (0%)
Tabela 3 - Ensaio BPED-cationica em 30 abril 2019 - Vinho tinto B (Adega n.° )
Parametro | Antes tratamento | Ap0s tratamento | Variagao
pH 3,72 3,43 -0,9 (-8%)
Acidez total (g/L) 5,762 6,245 +0,483 (+8%)
Calcio (mg/L) v 62 -15 (-20%)
Potéssio (mg/L) 1174 908 -266 (-23%)
Acido Tartarico (g/L) 2,0 2,0 0 (0%)
Titulo Alcoométrico Volumico Adquirido (% v/v) 14,7 14,7 0 (0%)

vinho B (5000 litros — adega n.° 2). Os vinhos foram produzidos
de acordo com os métodos aprovados e homologados pela respeti-
va entidade certificadora. As castas utilizadas foram as tradicio-
nais alentejanas. Nas colunas antes tratamento das Tabelas 2 e 3
estdo indicados alguns parametros analiticos dos vinhos utiliza-
dos, Tabela 2 para o vinho A e Tabela 3 para o vinho B.

2. Equipamento BPED

O equipamento BPED utilizado neste estudo era da marca Eu-
rodia, SA (Pertuis, Franca). Possui 1 empilhamento de membra-
nas (catidnicas e bipolares) com 15 m? de area membranar total.
Durante os ensaios, o caudal de producao foi de 1500 L/hora. As
membranas foram fornecidas pela Suez (Franga), tendo sido uti-
lizadas as seguintes: membranas cationicas CR67; membranas
bipolares CR61 + AR103.

3. Métodos analiticos
Os vinhos foram analisados segundo os métodos da OI'V [10], para
titulo alcoométrico volumico (OIV-MA-AS312-01A), acidez total
(OIV-MA-AS313-01), pH (OIV-MA-AS313-15), potassio (OIV-
-MA-AS322-02A), calcio (OIV-MA-AS322-04) e acido tartarico
(OIV-MA-AS313-05A).

Resultados dos ensaios de acidificacgao

de vinhos através de eletrodialise bipolar

Os resultados sdo apresentados na Tabela 2 (Vinho A) e na Tabela
3 (Vinho B).

Pela observagdo das Tabelas 2 e 3, verificamos que, genericamen-
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te, os objetivos foram atingidos: em ambos os vinhos, o pH desceu
e a acidez total aumentou.

Como efeitos colaterais benéficos, embora ndo procurados dire-
tamente, verificou-se uma diminui¢do dos teores em potassio e
em calcio, em ambos os vinhos.

A diminui¢ao do teor em potassio ja era esperada (dado que o po-
tassio intervém diretamente no processo), sendo também espera-
do o seu efeito benéfico da diminuigdo da instabilidade tartarica.
No entanto, como o objetivo primario desta operagdo unitaria ndo
foi a estabilizacdo tartarica, ndo podemos garantir que os vinhos
ficaram totalmente estaveis do ponto de vista tartarico. Normal-
mente, ¢ necessario uma avaliagdo da estabilidade tartarica apos
BPED. O que acontece ¢ que, dada a remogao de potassio ocorrida
por BPED, havera garantidamente uma diminui¢ao da instabili-
dade tartarica, embora ndo quantificada. Sendo assim, tratamen-
tos posteriores ao vinho para estabilizagao tartarica (caso tenham
de ocorrer) serdo com certeza menos intensos. E, isto, indepen-
dentemente do método de estabilizagdo que vier a ser utilizado
(frio, eletrodialise, coloides protetores, ...).

Quanto a diminuigao do calcio, podemos dizer que ¢ benéfica, na
medida em que teores em calcio superiores a 60 mg/L (dependen-
do do tipo de vinho) podem potenciar precipitagcdes de tartaratos
de calcio. Estas precipitagdes calcicas sdo perigosas, porque ge-
ralmente aparecem em vinhos ja engarrafados e de forma tardia,
imprevisivel e aleatoria.

Mas estas observacdes sao insuficientes. Necessitamos de quan-
tificar e, sobretudo, comparar com a Legislacdo Europeia, con-
cretamente o Reg. (UE) n.° 53/2011 [11], que regula esta pratica



Tabela 4 - Comparacao quimica entre dois vinhos tratados por BPED-catiénica

| Vinho A | Vinho B
' Inicial 70,439 76,782
Acéi‘?ﬂzqgtal Final 82,779 83,218
Variacgao +12,340 +6,436
Inicial 3,99 3,72
pH Final 3,65 3,43
Variagao -0,34 -0,29
’ Inicial 1758 1174
nggfi)io Final 1303 208
Variacgao -452 -R66

enoldgica. No Anexo I ¢ definida a “Acidificagdo por tratamento
com electromembranas”. As condicoes e limites deste tratamento
ja tinham sido anteriormente definidas nas partes C e D do Anexo
XV-A do Reg. (CE) n.° 1234/2007 [12].

No caso presente, ndo ocorreu qualquer tratamento de mosto, nem de
uvas, mas apenas o vinho foi submetido a BPED-catiénica, pelo que
o referido Regulamento estipula como limite legal os 33,3 meq/L.
A Tabela 4 apresenta um resumo da variagao dos principais para-
metros com interesse para o presente estudo, onde a acidez total

ja vem expressa em miliequivalentes por litro (meq/L), conforme
a Legislacdo Comunitaria.

A diminui¢do de pH nos dois vinhos ndo foi muito diferente (na
casa dos 0,3 unidades), mas teve maior “efeito” no vinho A, do
que no vinho B. Esse efeito tornou-se visivel através do aumento
da acidez total.

O potassio, ao salificar uma grande parte do acido tartarico, man-
tém-no aprisionado, impedindo-o de exercer as suas fungdes no
vinho. E como se o 4cido tartarico estivesse sob a acdo de um
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“colete de forgas”, que ao ser eliminado pela BPED torna as suas
moléculas mais ageis e eficazes no vinho.

Neste estudo, o colete de for¢as do vinho A era maior ¢ estava
mais apertado do que o do vinho B.

Conclusoes

Para a compreensdo geral do estado i6nico de cada um dos vi-
nhos, e da sua alteragdo por efeito da BPED, precisamos de ter
uma perspetiva quimica global quer do seu principal anido — o
acido tartarico — quer do seu principal catido — o potassio.
Inicialmente, quer o vinho A quer o vinho B tinham teores seme-
lhantes de acido tartarico, embora teores diferentes de potassio.
Ou seja, antes da BPED, o vinho A era 33% mais rico em potassio
que o vinho B — para o mesmo teor aproximado em acido tartarico
—, pelo que havia nele um maior nimero de grupos carboxilicos
que estavam salificados com o potassio.

Por essa razdo, foi necessario retirar muito mais potassio do vinho
A do que do vinho B para se conseguir baixar idéntico valor de
pH. Como se disse anteriormente, o vinho A tinha um colete de
forgas mais apertado do que o vinho B.

Nos dois vinhos estudados, houve também efeitos colaterais, por-
que ndo procurados de uma forma direta, mas igualmente bené-
ficos: 1) diminui¢@o do teor em potassio, e 2) diminuicao do teor
em calcio. Estes efeitos permitiram que os vinhos adquirissem
alguma protegdo contra precipitagdes tartaricas e calcicas.

O tratamento utilizado neste trabalho ndo ultrapassou o que a Le-
gislagdo Comunitaria estipula. Em ambos os casos, verificou-se
que se ficou muito abaixo dos limites legais. Da margem de redu-
cdo permitida pela Legislacdo, utilizou-se apenas cerca de 37%,
no caso do vinho A, e cerca de 24%, no caso do vinho B.

Houve entrada de protdes para os vinhos, gerados na membrana
bipolar, o que fez descer o respetivo pH. A acidez total aumen-
tou — dado que, pela sua definicdo, o que monitorizdmos foi a
acidez titulavel. Desta forma, durante o processo de acidificagdo
membranar, a medida que novos protdes entravam no vinho e ides
potassio saiam dele, o equilibrio de dissociagao do acido tartarico
deslocava-se no sentido da ndo dissociagdo, aumentando o stock
de 4cido nao dissociado. %

Paulo J. F. Cameira dos Santos
INIAV, LP.

Instituto Nacional de
Investigacdo Agréria e
Veterinaria, LR
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