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palavras-chave

resumo

Vinho, estabilizacdo tartarica, permuta ionica, resinas,
compostos volateis.

O uso de resinas de troca idnica para a estabilizacdo
tartarica foi permitido em 2009, através do Regulamento (CE)
N° 606/2009, que permite a estabilizacdo tartarica com resinas
poliméricas de estireno e divinilbenzeno funcionalizadas com
grupos sulfénicos (fortemente acidos), regeneradas em solucéo
acida. A sua aplicacéo baseia-se no facto de as resinas trocarem
ibes hidrogénio por catides presentes no vinho, essencialmente
potéssio, fazendo diminuir a sua concentragdo e impedindo
assim a precipitacdo dos respectivos sais tartaricos.

Neste trabalho, foram estudados os efeitos da
estabilizacdo com uma resina de troca cationica, na composi¢do
e propriedades de diversos tipos de vinho. Os resultados
evidenciaram variacGes significativas das suas caracteristicas,
nomeadamente aumento da acidez, diminuicdo do pH,
diminuicdo no teor de catiGes metalicos e alteracdo da cor,
sendo essas Vvariagdes proporcionais ao volume de vinho
permutado. Relativamente a matriz voldtil, de um modo geral e
salvo um ndmero reduzido de excecbes, ndo se observaram
variagdes significativas do teor dos ésteres e terpenos analisados
por GCxGC-TOF-MS, num total de 59 compostos.
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The use of ion exchange resins for tartaric stabilization
was accepted in 2009 by Regulation (CE) Number 606/2009,
which allows the tartaric stabilization with styrene and
divinylbenzene polymeric resins functionalized with sulfonic
groups (strongly acidic), regenerated in acid solution. Their
application is based on the fact that resins are able to exchange
hydrogen cations by metal cations present in wine, essentially
potassium, decreasing its concentration and hence the
precipitation of tartaric salts.

In this work, the effects of stabilization with a cation
exchange resin, on the composition of different types of wine
were studied. The results showed significant variations of the
wine characteristics, including increased acidity, decreased pH,
decreased content of metal cations and changes in colour. These
variations were proportional to the volume of wine exchanged.
For the volatile matrix, with only a few exceptions, no
significant changes were in the contents of the esters and
terpenes analyzed by GCxGC-TOF-MS, in a total of 59

compounds.
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1.Enquadramento

A presente tese de mestrado encontra-se relacionada com a producédo de vinhos,
centrando-se na estabilizag&o tartarica dos mesmos, e na utilizacdo de resinas de troca
ionica na prevencgdo da precipitacdo de sais tartaricos. O trabalho pratico desenvolvido
resulta da colaboracdo entre a Universidade de Aveiro e a ldealdrinks, sediada em

Coimbra.

A ldealdrinks é uma Sub-holding do Grupo Idealtower, especializada na
producdo de vinhos, destilados e azeites’. Esta empresa detém quintas em diversas
regides vitivinicolas portuguesas, nomeadamente na Bairrada, Ddo e Vinhos Verdes,
onde produz varios tipos de vinhos, sendo eles espumante branco e roseé, e os tranquilos

(sem gés) brancos, tintos e rosés’.

Durante o periodo de estagio, foram realizadas atividades relacionadas com o trabalho
guotidiano da empresa, mais concretamente no seu laboratério, realizando as diversas analises
de rotina aos vinhos produzidos pela Idealdrinks. No entanto, a maior parte do trabalho
produzido ao longo do estagio recaiu sobre o estudo da estabilizacdo tartarica com o uso de
resinas de troca catidnica em diferentes tipos de vinho e os efeitos da aplicacdo deste
tipo de tratamento sobre as caracteristicas dos mesmos. Para além da realizacdo de
ensaios de estabilizacdo, foi, também, necessario proceder a caracteriza¢do dos vinhos
resultantes destes ensaios, por forma a poder avaliar algumas alteracfes nas suas

caracteristicas fisico-quimicas e ainda na composicédo volatil dos vinhos.
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2.Introducéo

2.1.Processos de producéo de vinhos

Considerando que este trabalho de estagio foi desenvolvido no &mbito de um
Mestrado em Quimica, especializacdo em Quimica Analitica e Qualidade, torna-se (til
apresentar uma breve descricdo de alguns aspetos ligados a industria vitivinicola, para
contextualizacdo dos assuntos abordados na tese, facilitando a analise dos mesmos por
parte de um Quimico ou leitor menos informado sobre 0s processos e termos

relacionados com a producao de vinhos.

Producéo de vinho tinto

A producéo de vinhos tintos inicia com a recec¢do das uvas na adega, onde séo
desengacadas (processo mecanico de libertacdo dos bagos do caule do cacho) e
simultaneamente, ou ndo, sofrem uma ligeira pressao, provocando pequenas roturas na

pelicula para que ocorra a libertacdo dos sucos durante o processo de fermentacao.

A fermentacdo alcodlica, nos vinhos tintos, ocorre na presenca dos bagos (polpa,
peliculas e grainhas) e é levada a cabo por leveduras, sendo a mais comum a
Saccharomyces cerevisiae, que converte o aglcar das uvas em etanol e CO,. Apos a
fermentacdo alcoodlica ocorre a fermentacdo malolatica, isto é, a conversdao do &cido
malico em acido latico, por acdo de bactérias laticas. A ocorréncia da fermentacao
malolatica provoca a diminuicdo da acidez no vinho, dado que a primeira constante de
acidez do &cido malico é superior a constante de acidez do acido latico. Contribui
também para o aumento do pH o facto do acido malico ser um &cido diprético (cede

dois catides de H" em solucéo), enquanto o 4cido latico é um acido monoproético.

Apds a ocorréncia dos processos de fermentacdo, os vinhos tintos, geralmente,
sdo sujeitos a um periodo de estagio em barricas de madeira, dep6sitos de inox, ou de
outro tipo de matérias agora em voga como o0 caso das talhas de barro, o qual contribui
para aumentar a sua limpidez, estabilidade da cor e tartarica. Apos estagio, 0s vinhos
podem, ainda, ser sujeitos a processos de tratamento adicionais com vista a garantir

estes mesmos objetivos. No final os vinhos sdo engarrafados.
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Producéo de vinho branco e rosé

Os vinhos rosés devem ser produzidos na Bairrada de acordo com o decreto-lei
n°70/917 através do mesmo método de producdo dos vinhos brancos. A producéo inicia-
se com a rececdo das uvas, na adega, onde, estas sdo encaminhadas para o desengace e
esmagamento. Segue-se entdo a prensagem dos bagos em prensas, mecanicas ou
pneumaticas, onde o sumo é extraido da uva sem destruir as peliculas e as grainhas,
através de prensagens leves (até 2 bar). O primeiro sumo extraido (sem qualquer pressao
exercida para além da gravidade) é chamado o mosto de lagrima sendo considerado o
melhor. Com a prensagem liberta-se 0 mosto de prensa, com mais cor e taninos
provenientes da pelicula. Os mostos sdo encaminhados para depositos diferentes onde
ocorre a decantacdo (separacdo de compostos solidos do liquido). A parte liquida é
retirada e fermentada. Apos a fermentacdo alcodlica, o vinho pode ser sujeito a
tratamentos que permitam garantir a sua limpidez e estabilidade da cor, proteica,

tartérica, para, posteriormente, poder seguir para engarrafamento.

Producéo de vinho espumante

A producdo do vinho base de espumante é semelhante a producdo de vinhos
tranquilos. Este pode ser espumantizado através de dois métodos: método charmat e
método classico (champanhés), sendo, este ultimo, descrito nos paragrafos seguintes.

Apenas € explicado o método tradicional por ter sido o utilizado na realizacao pratica.

O vinho espumante obtém-se da adicdo do licor de tiragem (solucdo aquosa com
acucar e leveduras) ao vinho base. Esta mistura é engarrafada para que a fermentacao
ocorra na garrafa e as garrafas sdo colocadas na horizontal num local fresco (12 a 142C)
onde permanecem por um periodo minimo de 6 meses, podendo ser este tempo alargado

dependo do objectivo do produtor e denominacéo de origem protegida a que pertence.

Na preparacdo do espumante para consumo procede-se a remuage que consiste
em colocar as garrafas na posicdo vertical (gargalo para baixo) a partir da posigdo
inicial, horizontal. Assim, procede-se a rotagdo e inclinacdo das garrafas seguindo
determinadas regras. Apés a remuage procede-se ao dégorgement, que consiste na
remoc&o da capsula e do deposito presente no topo do gargalo (através do congelamento
do mesmo) seguindo-se a adi¢do do licor de expedicdo (que define o tipo de espumante:
extra-bruto, bruto, seco, meio-seco ou doce) para atesto da garrafa compensando o

vinho expelido na abertura da mesma.
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2.2.Acidez dos vinhos

A acidez é uma das mais importantes caracteristicas quimicas dos vinhos, por ser
determinante em alguns dos principais fatores fisico-quimicos que caracterizam o seu
processo evolutivo®*. A acidez dos vinhos condiciona a atividade microbiolégica ao
longo de todo o processo de vinificacdo e influencia as caracteristicas organoléticas do

vinho®.

Da constituicdo &cida do vinho destacam-se os acidos, tartarico, malico e citrico,
com origem natural e os &cidos, latico e acético, originarios do processo de fermentagédo
(figura 1) *. Estes sdo objeto de destaque por se apresentarem em maiores concentracdes
e/ou por apresentarem maior influéncia sobre as caracteristicas organolépticas

apresentadas pelo vinho®.

COOH {lI'EJ{}H
{FOOH HO—H CH,
HU-~H H——OH HAt—(}H

CH; COOH COOH
L(+) Acido latico L {+) Acido tartarico Li-) Acide malice
CHy=COOH

COOH |

| HO—C— COOH

CH, |
' CHy~COOH

Acido acético Acido citrico

Figura 1. Principais &cidos presentes na matriz de um vinho e respectivos isdmeros mais abundantes
(adaptado de Ribéreau-Gayon et al®).

Os acidos apresentados na Figura 1 podem ser divididos em dois grupos, acidos
organicos ndo volatilizaveis, de que fazem parte os &cidos tartarico, malico, citrico e
latico, os quais desempenham um papel fundamental nos equilibrios acido-base® e
acidos volateis, grupo constituido por acidos gordos, cujo principal constituinte é o
4cido acético, com cerca de 90%". Elevadas quantidades destes acidos gordos no vinho,

provocam a perda das suas qualidades organoléticas”.
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Acido tartarico

A uva é a Unica fruta de cultivo, de origem Europeia, onde se verifica a
acumulacdo de quantidades significativas de é&cido tartarico, sendo este acido
responsavel por uma elevada percentagem de acidez titulavel, denominada de acidez
total. Quanto a sua evolucdo ao longo do desenvolvimento das uvas, este pode ser
encontrado, em uvas verdes, em concentragdes a volta de 15 g/L**. A concentrago de
acido tartarico diminui ao longo da maturacdo da uva, sendo essa variacdo dependente
de fatores como casta, clima, exposicdo aos fatores climatéricos e terroir, entre
outros®*. Este é um acido relativamente forte com pKa de 3,1, que Ihe permite, devido &
gama de concentracfes a que se pode encontrar nos vinhos, garantir um valor de pH
&cido®*.

O teor de 4acido tartéarico varia entre vinhos espumantes, brancos e tintos, sendo
maior a sua concentragdo nos vinhos espumantes do que nos brancos e nos tintos, pois o
vinho espumante € produzido a partir de uvas colhidas antes de atingirem o estado ideal
de maturagdo®’. Por outro lado os vinhos tintos apresentam menor acidez e maiores
valores de pH>~'. Esta disparidade nos valores de concentracdo de 4cido tartarico e de
pH também se deve as diferencas entre castas, sendo as castas brancas, geralmente, mais

4cidas do que as tintas>*.

Na tabela 1 encontram-se apresentados dados retirados de artigos e manuais,
referentes a estudos realizados sobre vinhos polivarietais e monovarietais produzidos na
regido da Bairrada, que permitem identificar os valores de pH, acidez total e
concentragdo de acido tartarico, tipicos desta regido. E possivel identificar variabilidade
entre os valores apresentados pelos diversos autores. Tal variabilidade pode ser
explicada pela influéncia que os fatores, anteriormente citados, apresentam sobre o

processo de maturacdo das uvas.
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Tabela 1. Valores de pH, concentragéo de acido tartarico e acidez total, de vinhos polivarietais e monovarietais
produzidos na Bairrada entre 1990 e 2011, onde a cor amarela representa vinhos brancos, a cor rosa mais escura
representa 0s vinhos tintos e a maisclara os vinhos rosés.

A Vinho polivarietal (P) <
Referéncia ou monovarietal (M) pH Ac. Tart.(g/L) Ac. Total(g/L)
Rodri ol (P) Tinto 3,45-3,70 - -
odrigues et a
(P) Branco 3,40- 3,55 = =
. (P) Tinto 3,38-3,70 - 5,33-7,80
Pinho
(P) Branco 2,99-3,51 - 4,80-7,73
Jorddo et al’ (P) Espumante 2,54-3,22 - 4,20-6,90
(M) Baga 3,06-3,32 5,00-6,10 7,23-8,20
(M) Camarate 3,19- 3,35 4,90-5,60 5,40- 7,33
Andrade et al’ (M) T. Nacional 3,23- 3,29 5,20-5,80 6,67-7,90
(M) Aragonés 3,36- 3,44 4,60-5,30 5,40-6,60
(M) Sirah 3,22-3,29 6,00-6,60 6,33-7,30
Castro et al* (M) T. Nacional 3,61-3,85 - 6,20-6,50
Lopes ™ (M) Agua Santa 3,07-3,24 5,14-6,25 5,00-9,55
Andrade et al* (M) Baga 3,31-3,44 - 7,70-8,30
(M) Baga 3,11-3,15 - 7,08-8,00
(M) Cercial 2,97-3,07 - 8,90-10,00
Cardoso ** (M) Bical 3,08-3,18 - 7,80-8,00
(M) Maria Gomes 3,22-3,24 - 7,50-7,60
(M) Arinto 2,96-3,05 - 9,40-10,80
Coelho et al** (M) Ferndo Pires - - 4,50-6,20
(M) Cercial 2,93 - -
(M) Rabo Ovelha 3,13 - -
Sarmento et al*®
(M) Maria Gomes 3,13 = =
(M) Arinto 2,99 - -
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Analisando a tabela, verifica-se que o pH acaba por ser o pardmetro que permite
mais facilmente fazer a distincdo entre os vinhos da regido, sendo que 0s vinhos
espumantes apresentam menores valores de pH (2,50 a 3,40"*), seguidos dos vinhos
brancos (2,99 a 3,55%), e, por fim, os vinhos tintos, que apresentam maiores valores de
pH (3,06 a 3,85>%1!%). Estas diferencas de pH estdo de acordo com as gamas de pH
para vinhos portugueses em geral e ndo apenas da regido da Bairrada: 3,20 e

4,00%13141819-23 hara vinhos tintos e 2,80 e 3,70%16:20.2223

para vinhos brancos e para
vinhos espumantes.

Relativamente a vinhos brancos monovarietais € possivel verificar que algumas
castas podem ser distinguiveis de outras, a partir das suas caracteristicas acidas. Assim
verifica-se na Tabela 1 que os vinhos produzidos a partir da casta Maria Gomes
apresentam, em dois estudos distintos, os valores mais elevados de pH, quando
comparados com outros vinhos brancos monovarietais. No que respeita aos vinhos
tintos monovarietais, a casta Baga apresenta, em trés estudos diferentes, valores médios
de acidez total muito préximos e, geralmente, superiores aos valores de acidez total
apresentada pelas outras castas tintas referidas na tabela.

Relativamente a comparacdo da acidez dos vinhos da Bairrada com 0s vinhos
produzidos nas restantes regides, Rodrigues et al® apresentam valores de pH dos vinhos
tintos da Bairrada ligeiramente superiores aos vinhos das regites do Déao e Alentejo,
enguanto os vinhos brancos apresentam tendéncia inversa em relacdo a vinhos

produzidos nas regides do Do, Alentejo e Vinhos Verdes.

2.3.Catibes metalicos nos vinhos

O extrato seco de um vinho corresponde ao peso do residuo seco obtido apds
evaporacao de todos 0os compostos volateis presentes nos vinhos, sendo essa evaporacao
realizada por forma a que os compostos ndo volatilizados apresentem alteracao
minima®. No extrato seco encontra-se presente matéria organica e inorganica®. Durante
a combustdo do extrato seco ha a libertacdo de dgua e didxido de carbono, libertados ao
longo da combustdo da matéria orgénica, restando, nas cinzas, carbonatos ligados aos
diversos catides presentes no vinho (p.e. K,CO3) e sais minerais anidros. Desta forma,
através das cinzas, é possivel estimar a quantidade de matéria inorganica presente no

vinho®*.
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O potassio € o catido que se apresenta em maiores concentracbes no mosto,
representando cerca de 50% da matéria mineral presente no vinho, sendo também
possivel encontrar catides de célcio, magnésio, sédio . Também é possivel encontrar

ides de ferro e cobre, normalmente em concentracdes vestigiais.

Relativamente a constituicdo mineral do vinho, é dada elevada importancia a
monitorizacdo dos catides devido ao risco de provocarem uma certa turvacao
consequente da presenca destes catides em elevadas concentracdes®. As precipitacdes
mais comuns, identificadas em vinhos, encontram-se relacionadas com elevadas

concentracdes de potassio, calcio, ferro e cobre®.

O potassio e o calcio, catibes provenientes da polpa e pelicula da uva®,
precipitam nos vinhos, sob a forma de tartaratos (principalmente hidrogenotartarato de
potassio e tartarato de calcio). Ao longo do processo de maturacao na vinha, as uvas vdo
acumulando potassio®®, de forma que, posteriormente, os vinhos resultantes, apresentam
teores de potassio entre 0,5 e 2 g/L, sendo, estes valores, superiores para vinhos tintos?,
O tartarato de célcio apresenta menor solubilidade que o tartarato de potassio nos
vinhos, no entanto a concentracdo de calcio disponivel, nos vinhos, para precipitar sob a
forma deste sal é bastante inferior ao teor disponivel de potéassio, situando-se entre 80 e
140 mg /L%?7,

Na tabela 2 sdo apresentados os valores de concentracdo de potassio, célcio e
sodio obtidos a partir de diferentes estudos, para vinhos monovarietais e polivarietais,
produzidos na regido da Bairrada. E de notar que a casta Baga é uma casta tinta, mas o
vinho a que se referem os dados da tabela é um vinho rosé produzido a partir desta
casta. Assim, este vinho foi obtido da fermentacdo do mosto na auséncia dos bagos, ao
contréario da fermentacdo do mosto dos vinhos tintos apresentados na tabela. Uma vez
que a pelicula das uvas é rica em potassio, 0 teor de potéssio presente num vinho é
superior se a sua fermentagdo ocorre em contacto com os bagos, denominada de

maceracao pelicular.
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Tabela 2. Valores concentragdo potassio, calcio e sddio de vinhos produzidos e castas cultivadas na Bairrada entre
1990 e 2011, onde a cor amarela representa vinhos brancos, a cor rosa mais escura representa 0s vinhos tintos e a
mais clara os vinhos rosés.

Referéncia \éLn?nooﬁgl/igggfat la zl\(/lp)) K*(mg/L)  Ca* (mg/L) Na"(mg/L)
_ : (P) Tinto 850-1200 50-90 5-12
RS (P) Branco 500-800 75-110 10-25
. (P) Tinto 808-1426 75-181 8-14
Pinho (P) Branco 428-1029 55-151 6-19
Jord&o et al’ (P) Espumante 505-718 - -
Lopes™ (M) Agua Santa 1100-1200 - -
Almeida® (M) Camarate 1009-1128 101-140 -
(M) Baga 589-685 - -
(M) Cercial 626-701 - -
Cardoso (M) Bical 646-704 - -
(M) Maria Gomes 505-520 = =
(M) Arinto 550-718 - -
(M) Cercial 507 91,4 15,7
(M) Rabo Ovelha 755 54,0 12,5
Sarmento et al*®
(M) Maria Gomes 704 58,7 13,6
(M) Arinto 615 82,3 12,5

Os dados apresentados por diversos estudos, realizados em vinhos produzidos na
Bairrada, entre 1990 e 2011, apresentam vinhos brancos com concentracfes de potassio
entre 428 e 1029 mg/L>%®® e concentracdes de célcio entre 55 e 151 mg/L>®*°,
enquanto os vinhos tintos apresentam concentracBes de potassio entre 808 e 1426
mg/L>®?! e concentrages de calcio entre 50 e 181 mg/L>®*. Assim verifica-se que
0s vinhos tintos apresentam maiores teores de potassio porque resultam do processo de
maceracgdo pelicular, isto €, a fermentagdo ocorre na presenca dos bagos, ao contrario da
fermentacdo em vinhos brancos, resultando na passagem de uma maior fracdo de

potassio, dos bagos para o vinho *.
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O fator casta acaba por ndo apresentar grande influéncia no teor de potassio nos
vinhos. Analisando a tabela 2 € possivel verificar que castas como a Cercial, Maria

Gomes e Arinto apresentam valores méximos e minimos de pot&ssio muito proximos.

No que respeita & influéncia da regi&o de origem, Rodrigues et al®> compararam
um numero bastante elevado de vinhos tintos de trés regiGes e concluiram que as
concentracdes de potassio para vinhos tintos do Alentejo e da Bairrada sdo bastante
proximas, mas nos vinhos tintos da regido do Dao apresentam valores
significativamente superiores. Das analises comparativas feitas pelos mesmos autores,
conclui-se que, no caso dos vinhos brancos, os vinhos da regido dos Vinhos Verdes

apresentam teores de potassio significativamente superiores aos restantes.

Quanto aos teores de calcio Rodrigues et al® identificam que para as regides do
Alentejo, Déo, Vinhos Verdes e Bairrada os vinhos produzidos ndo apresentam valores
de concentracdo significativamente diferentes, situando-se, esses valores entre os 40 e
110 mg/L.

2.4.Precipitacdo tartarica
O processo de cristalizacdo dos tartaratos, como o processo de cristalizacdo de

outros sais, passa por trés fases: sobressaturagéo, nucleagéo e crescimento.

- Fase de sobressaturacao:

Quando a uva comecga a ganhar pigmentacdo, a chamada fase do pintor,
acumula, também, 4cido tartario e potassio®. No mosto o bitartarato de potassio é muito
soltvel, contudo, no decorrer da fermentacédo alcodlica as leveduras vado desdobrando os
acucares em etanol e diéxido de carbono. Como o bitartarato de potassio € insolUvel em
alcool, o aumento do teor alcodlico faz com que se atinja facilmente a fase de

sobressaturagdo”®*°,

A solubilidade de um sal corresponde a concentragdo maxima de soluto que é
possivel dissolver numa solucdo a uma determinada temperatura®. A partir do momento
em que a concentracdo desse soluto é superior a sua solubilidade é atingida a sua
sobressaturacao na solugdo. Assim, o nivel de sobressaturacdo do bitartarato de potassio
pode ser medido através da comparagéo entre a concentracdo de soluto em solucdo, Q, e
a sua solubilidade (concentracdo no equilibrio), s, para a mesma temperatura e teor

alcoolico®%?:

11



Estabilizagdo tartarica de vinhos com resinas de troca i6nica 2.Introducéo
2014

Q-—s

22—

Sobressaturacao relativa =

Apesar de ser facil determinar com exatiddo o ponto de sobressaturacdo, dado
que este apenas depende do teor de alcool e da temperatura do vinho, a formacdo de
nacleos de cristalizacdo, na fase de nucleacdo, é um processo extremamente lento,
devido a barreira energética que € necessario ultrapassar para a formacdo desses
nucleos, conferindo aos sais de tartarato e hidrogenotartarato uma zona de meta-

estabilidade muito alargada®.
-Fase de nucleacéao:

A formacdo de um pequeno cristal, conhecido como ndcleo, numa fase liquida,
corresponde a formacdo de uma interface entre estas duas fases e requer uma grande

quantidade de energia, conhecida como energia de superficie interfacial”.

A nucleacdo pode apresentar duas origens distintas, a nucleacdo primaria ou
espontdnea, que ocorre naturalmente, e a nucleacdo secundaria ou induzida. A
nucleacdo espontanea requer baixas temperaturas e tempo de inducdo alargado para o
aparecimento de ndcleos de cristalizacdo®. A nucleagdo secundéria ou induzida resulta
da adicdo ou presenca de pequenas particulas da mesma natureza ou natureza
semelhante em solucdo. Desta forma é obtida a interface ndcleo-solu¢do aquosa que
permite que os iBes do sal, em excesso na solucdo, migrem para os nucleos de
cristalizacdo levando ao seu crescimento e a diminui¢do da concentracdo do sal em
solucdo®. A nucleacéo é homogénea quando os cristais si0 da mesma natureza quimica

e heterogénea quando os cristais sdo de natureza diferente do sal a precipitar”.

Na precipitacdo de hidrogenotartararto de potéassio (KHT) é possivel induzir
nucleacdo homogénea e heterogénea, podendo, neste ultimo caso usar-se de nucleos de
tartarato de calcio (CaT) que promovem a precipitacdo do hidrogenotartarato de
potassio, contudo, s6 é possivel verificar a precipitacdo de CaT com a inducdo de

nucleacdo homogénea®.
-Fase de crescimento:

Com a formagdo de nucleos estaveis, verifica-se 0 seu crescimento pela ligacdo de ides
do sal precipitante nos pontos ativos da superficie dos ndcleos de cristalizacéo,

permitindo aos cristais atingir dimensdes suficientemente grandes para depositarem?.
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Os sais tartaricos ndo apresentam qualquer risco para a saude do consumidor,
contudo a presenca de turvacdo ou precipitados num vinho é algo indesejavel,
normalmente associada a produtos de menor qualidade. Torna-se, entdo, necessario o
desenvolvimento de estratégias eficazes para garantir a limpidez de um vinho produzido
desde que este sai da adega até chegar a mesa do consumidor. Desta forma a

estabilizacdo dos vinhos é um processo importante na garantia da qualidade dos vinhos.

A precipitacdo tartrica ocorre naturalmente nos vinhos devido & presenca de
acido tartarico, catides de potassio e célcio e ao intervalo de pH dos vinhos, garantindo

condicBes essenciais para que esta ocorra®. Os sais tartaricos que se podem formar sio:

-Bitartarato ou hidrogenotartarato de potéssio (KHT);
-Tartararto de potassio (K,T);

-Tartarato de célcio (CaT);

-Tartarato de calcio e potéssio;

-Tartromalato de célcio.

Dos sais tartaricos que se podem formar, o tartarato de calcio e potassio e o
tartromalato de célcio s6 apresentam estabilidade a pH igual ou superior a 4,5%, dado
que a valores de pH inferiores a 4,5 a percentagem de tartarato ndo protonado nédo
permite atingir o produto de solubilidade destes sais. Na gama de pH tipica do vinho, o
acido tartarico prevalece na sua forma é&cida (H,T) e de hidrogenotartarato (HT")
(Tabela 3). Nestas condicGes, ha formacdo, em maior extensdo, de KHT, sendo este sal

o principal contribuinte para a presenca de precipitados.

Tabela 3. Variagdo das percentagens de acido tartarico, bitartarato e tartarato relativamente a variagdo de pH
(adaptado de Boulton, et al.**).

pH % Acido tartarico % Bitartarato % Tartarato
2.80 66.60 32.80 0.55
3.00 55.50 43.30 1.15
3.20 43.70 54.00 2.28
3.40 32.40 63.40 4.24
3.60 22.60 70.00 7.43
3.80 14.80 72.90 12.26
4.00 9.19 71.70 19.10
4.20 5.38 66.50 28.10

13
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O KHT apresenta elevada solubilidade em &gua. Contudo, para solucGes
hidroalcodlicas, essa solubilidade vai diminuindo com o aumento do teor de etanol em

solucéo (tabela 4).

Tabela 4. Variacéo da solubilidade do bitartarato de potassio (g/L) com a variagdo de temperatura e teor alcodlico
(adaptado de Boulton et al.®*).

Teor alcodlico (% V/V)

T (°C) 0 10 12 14 20
0 2.25 1.26 1.11 0.98 0.68
5 2.66 158 1.49 1.24 0.86
10 3.42 2.02 1.81 1.63 1.10
15 4.17 2.45 2.25 2.03 1.51
20 4.92 3.08 2.77 251 1.82

Geralmente, as concentracdes de potéssio e hidrogenotartarato em vinhos,
encontram-se suficientemente elevadas para poderem precipitar sob a forma de
hidrogenotartarato de potassio, tendo em conta a solubilidade deste em solucdo

hidroalcodlica®.

No anexo 1 apresentam-se 0s valores de concentracdo para potassio, calcio,
bitartarato, tartarato, calculados a partir de dados de dois estudos feitos sobre vinhos
monovarietais produzidos na regido da Bairrada. Assim, é possivel verificar se existem

condicBes para a precipitacdo de tartaratos nos vinhos originarios desta regio.

Para uma solugdo hidroalcodlica com 12% de etanol a 10°C, a solubilidade de
KHT ¢ 1,81 g/L, o que corresponde a 9,6 mmol/L. Assim, no anexo 1 mostra-se que,
para todos os exemplos utilizados, as concentracdes mais baixas de potassio e
bitartarato que podem existir num vinho, sdo sempre superiores a solubilidade do KHT.
Desta forma, pode-se afirmar que a precipitacdo de KHT é um fenémeno esponténeo.
Quanto a precipitacdo do CaT, para solucbes hidroalcodlicas, com teor de &lcool
préximo de 12%, a solubilidade do CaT desce para metade da sua solubilidade em &gua
(0,53 g/L)*. No anexo 1, é possivel verificar que as concentragcdes de célcio e,
principalmente, de tartarato nos vinhos nem sempre sdo superiores a concentracdo de
tartarato de potéssio que o vinho consegue dissolver. Por outro lado, o acido mélico, que

atua como inibidor de precipitacdo, também apresenta influéncia sobre o deslocamento
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do equilibrio de solubilidade®®. Assim é possivel concluir que a instabilidade tartarica
destes vinhos est4, sobretudo, associada a precipitacdo do hidrogenotartarato de

potéssio.

Durante a fase de crescimento dos cristais existem macromoléculas que
competem com o hidrogenotartarato pela ligacdo a superficie dos nucleos formados e
pela ligacdo com os catifes de potassio. A adsorcdo destas macromoléculas protetoras a
superficie dos cristais resulta na inibicdo do seu crescimento, criando o efeito de
coloides protetores, sendo este um fator que intervém no equilibrio de solubilizacdo do
KHT®. Devido as suas caracteristicas e elevada concentracdo nos vinhos,
macromoléculas como os polifendis e polissacarideos atuam como coloides protetores
revestindo a superficie dos nicleos de KHT formados impedindo o crescimento®. Com
0 decorrer do tempo, a concentracdo destes coloides vai diminuindo, ao ponto de
permitir que se verifique, posteriormente, a formacdo de mais nacleos de KHT,

provocando, assim, uma retardacao na sua precipitacao®®.

2.5. Estabilizacéo tartarica

Para evitar o aparecimento dos precipitados que podem, indesejavelmente,
ocorrer no vinho, ap6s o engarrafamento, torna-se necessario recorrer a técnicas que
permitam diminuir o estado de sobressaturacdo do vinho relativamente aos sais acidos
anteriormente referidos. Varias técnicas podem ser utilizadas para garantir a
estabilidade tartarica de um vinho, umas aceleram o processo de cristalizacdo de forma
a que este se dé ainda antes do engarrafamento, enquanto outras sugerem um tratamento
ao vinho que garanta a inibicdo da cristalizacdo do hidrogenotartarato de potassio, seja
por adicdo de inibidores de cristalizacdo seja pela diminuicdo do estado de

sobressaturagdo do KHT*. A sequir sdo descritos os principais métodos de estabilizacio:

2.5.1.Estabilizacao por frio

Uma das caracteristicas mais importantes do KHT estad relacionada com a
variacdo da sua solubilidade com a variacdo da temperatura. Portanto, a estabilizagédo
com recurso a baixas temperaturas é o método tradicional e o mais utilizado para
garantir a estabilidade tartarica aos vinhos®. Este processo pode ser feito de diferentes
formas, estabilizacdo lenta sem sementeira de cristais e estabilizacdo rapida, com

sementeira de cristais que pode ser executada num processo estatico ou dinamico*®.
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Para todos os casos o principio de tratamento do vinho é semelhante, numa
primeira fase coloca-se 0 vinho a uma temperatura ligeiramente superior a sua

4,39

temperatura de congelagdo, definida como temperatura de tratamento™ que é calculada

através de uma férmula empirica*:

%Vol. EtOH 1)

T.T.=—(
2

(2.2)

onde T.T. corresponde a temperatura de tratamento e %Vol. EtOH corresponde ao teor

de alcool presente no vinho.

Numa segunda fase o vinho é mantido a essa temperatura, durante um
determinado periodo de tempo, por forma a promover a cristalizacdo do KHT, para,
numa terceira fase se proceder a filtragdo do vinho, a baixas temperaturas, retendo todo

o precipitado formado ao longo deste tratamento**°.

2.5.2.Estabilizaco com recurso a inibidores de cristalizacdo

Os compostos que atuam como inibidores da cristalizacdo sdo adicionados aos
vinhos com o objetivo de evitar a precipitacdo dos sais tartaricos, atuando segundo 0s
mesmos mecanismos de inibicdo que os coloides protetores dos vinhos. Podem ser
utilizados como inibidores de precipitacdo o acido metatartarico, as manoproteinas ou
Carboximetilcelulose (CMC).

O 4cido metatartarico é produzido a partir da esterificacdo, do &cido tartarico,
entre a funcdo &cida de uma molécula e a funcdo alcool de uma segunda molécula deste
4cido, recorrendo a um aquecimento sob baixas pressées®. Desta forma é obtido um
polimero que, quando adicionado aos vinhos, previne o crescimento dos cristais de

KHT e cuja eficacia é tanto maior quanto maior for o seu grau de esterificacdo.

Vinhos brancos estagiados sobre as borras apresentam maior estabilidade
tartarica devido a presenca das manoproteinas existentes nas paredes celulares das
leveduras®. As manoproteinas sdo extraidas das paredes celulares das leveduras com
recurso a uma preparagdo de B-(1-3)- e p-(1-6)-glucanases, e adicionadas aos vinhos
para promover a sua estabilizacdo tartarica®. Estes polissacarideos atuam como coloides
protetores, ligando-se aos nucleos de hidrogenotartarato de potassio, impedindo o seu

crescimento®.
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A carboximetilcelulose (CMC) € um derivado de celulose obtido por
esterificacdo dos grupos alcool priméarios livres das unidades de glucopiranose atraves

de ligacGes glicosidicas  (1-4) (Figura 2).

. ™ oR ™~ N
W A varat
HO /'\, HO
. AN A v z

Grau de substituig3o (GS)= v/(x+z) Fi1=H ou CH:2COOX~
R2=H ou CH.COOX~

Grau de Polimerizagcdo (GP)= x+v+z R3=H ou CH:COOX~
=K ouNa

Figura 2- Representagio esquemética da carboximetilcelulose (adaptado de Guise, R. et al (2014)*%).

Tendo em conta que a CMC apresenta carga negativa no intervalo de pH tipico
dos vinhos*, a sua efetividade na prevencdo da precipitacdo de sais tartaricos é
verificada a partir de dois mecanismos distintos. Devido a sua carga negativa, a
carboximetilcelulose pode complexar com os catides de potassio, diminuindo a sua
disponibilidade para provocar o crescimento dos nicleos de KHT*, podendo, ainda,
ligar-se & superficie dos ndcleos de KHT formados devido ao facto de estes
apresentarem uma carga positiva na sua superficie, resultante da presenca de elevadas

concentracdes de catides de potassio em solucio®.

Relativamente a sua aplicacdo, a CMC é utilizada para a estabilizacdo tartarica
de vinhos brancos e espumantes, dado que o seu uso em vinhos tintos provoca a sua
turvacdo, resultante da agregacao entre a CMC e os polifendis que leva a precipitacao

de matéria corante**°,

2.5.3.Estabilizacao por diminuicao da concentracgdo dos ides precipitantes

Estes procedimentos recorrem a utilizacdo de técnicas que resultam na
diminuicdo da concentracdo dos ides que podem precipitar sob a forma dos sais
indesejados. As duas principais técnicas utilizadas para a diminuicdo da concentracao

dos i0es precipitantes sdo a electrodialise e as resinas de troca cationica.

A electrodialise permite separar ides através do uso de membranas selectivas que
sdo permeaveis aos ibes de acordo com a sua carga, sendo que a migracdo dos ides é

provocada pela aplicagdo de uma voltagem #3944,
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Resinas de troca cationica

O fendmeno de troca idnica € descrito pela capacidade que uma matriz, contendo
i0es de troca, apresenta para ceder ibes para um meio, captando, desse meio, ides que
apresentam maior afinidade para o permutador de i6es*™. As resinas de troca iénica
encontram-se divididas em diferentes categorias dependendo dos monomeros que Ihes
ddo origem e do método utilizado para as sintetizar. Assim, as resinas sdo classificadas
como organicas ou inorganicas dependendo da sua natureza e ainda como naturais ou
sintéticas, sendo estas Ultimas obtidas por polimerizacdo ou condensacéo. A troca de
ibes ocorre nos grupos funcionais, ligados a matriz das resinas de troca ionica, que
podem ser definidos como grupos funcionais &cidos ou basicos devido a capacidade de

trocar catides ou anides respetivamente.

As resinas de troca ionica podem ser utilizadas no tratamento de vinhos para
garantir a sua estabilidade removendo catides ou anides que quando presentes em
concentracgdes suficientemente elevadas podem provocar alterac@es indesejadas como as

47,48

precipitacdes de proteinas®®, ferro*”*®, cobre® e, o objecto de estudo deste trabalho, a

precipitacéo de tartaratos***°,

O tipo de resinas que podem ser empregues para uso enoldgico encontra-se
referido no Codex Enoldgico Internacional (O.1.V.) e no regulamento (CE) n° 606/2009
da comissdo europeia, onde se refere que 0 seu uso se deve restringir ao tratamento de
estabilizacdo tartarica. As resinas usadas sdo de troca catidnica e o objetivo da sua
aplicacdo é remover o potassio, podendo ainda remover outros catides presentes na
matriz do vinho. O tipo de resinas que podem ser utilizadas para o tratamento de
estabilizacdo tartarica sdo obtidas da polimerizacdo de estireno com divinilbenzeno, o
qual garante a total insolubilizacdo das resinas em meio aquoso, estando este Gltimo
presente em percentagens entre 3 a 10%°%. As resinas devem responder a determinadas
exigéncias como resisténcia mecénica, insolubilidade total no vinho, auséncia de gostos
estranhos e possibilidade de ser regeneradas para uso em varios ciclos de

estabilizacio™.

Quanto ao grupo funcional, as resinas permitidas para a estabilizacdo tartérica
sdo funcionalizadas com grupos sulfonicos (SO3") garantindo caracteristicas fortemente

45,49,50

acidas , onde a sua afinidade aumenta com o aumento da valéncia dos catides a

reter. No caso de os catides apresentarem a mesma valéncia, a sua afinidade aumenta
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com o aumento do ndmero atémico®. As resinas, quando aplicadas, podem ter estes
grupos funcionais ligados a catides como H* ou Na*, no entanto, o regulamento (CE) n°
606/2009 da comissdo europeia refere que s6 a estabilizacdo com resinas de troca
catidnica regeneradas em meio acido sdo permitidas para o tratamento de estabilizacdo
uma vez que as restantes alternativas podem causar alteracGes significativas nas

caracteristicas organoléticas do vinho.

Durante um ensaio de troca idnica, as resinas podem ser mergulhadas no vinho a
estabilizar ou uma percentagem do mesmo pode ser feito passar através de uma coluna
contendo as resinas de troca ionica, sendo, no Ultimo caso necessario controlar o caudal
de vinho que vai passar na coluna, de modo a que este seja suficientemente baixo para

permitir que o equilibrio de troca ocorra.

2.6. Métodos de avaliacdo da estabilidade tartarica

Existe um conjunto de testes que permitem avaliar, de uma maneira mais lenta
ou mais rapida, a eficiéncia da estabilizacdo de vinhos, seja pela verificacdo da
formacdo de precipitados no vinho ou pela avaliacdo de determinadas caracteristicas

fisico-quimicas que permitem retirar informacdes sobre a estabilidade dos mesmos®:

Teste do frigorifico;
Teste de mini contato;

Teste de Wurdig e determinacéo de temperatura de saturacéo;

A estabilidade dos diferentes vinhos ensaiados é avaliada, no laboratério da
Idealdrinks, através do teste de mini-contacto.

Teste de mini contato

Este teste tem como principio a nucleacdo homogénea induzida, que ocorre mais
rapidamente do que a nucleacdo a primaria. No entanto, este teste ndo leva em conta o

tamanho das particulas de tartarato adicionadas*®2.

Sé&o adicionados 4 g/L de bitartarato de potassio numa amostra de vinho mantida
a uma temperatura de 0°C durante 2 horas, em constante agitacdo, sendo posteriormente
filtrada a frio para medicéo da massa retida no filtro***. O aumento da massa do filtro
revela que houve precipitacdo de bitartarato de potéassio no vinho. E também possivel

dissolver o precipitado num volume conhecido de 4gua quente e medir 0 aumento da
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acidez, em comparacdo com os 4 g/l de bitartarato de potassio exdgeno adicionado ao

vinho**,

A fim de tornar o teste de Mini-Contato fiavel, surge uma alternativa onde, ap6s
a adicdo dos cristais de bitartarato a uma amostra de vinho, a avaliacdo da estabilidade
da amostra € feita através da leitura da variacdo de condutividade da mesma a

temperatura de 0°C**?;

1. Queda até 5% da condutividade inicial do vinho (medida antes da adicdo do

bitartarato de potassio), pode ser considerado adequadamente tratado e estabilizado.
2. Queda da condutividade € superior a 5%, o vinho é considerado instavel.

Como este teste é baseado na medicdo da condutividade elétrica do vinho,
apresenta a vantagem de ndo ser necessario recolher o precipitado, poupando tempo e
diminuindo erros provenientes da filtracdo e redissolucédo de cristais. Existem dois testes
que podem ser realizados, curto e longo. O teste curto pode ser feito em 10-15 minutos
e permite extrapolar valores de condutividade para tempo infinito. Deste modo sdo

obtidos resultados em tempos muito curtos*?,

No teste longo a variacdo de
condutividade é monitorizada ao longo de 4 horas e apresenta resultados mais
representativos, sendo entdo mais adequada para a avaliacdo da estabilidade®®2. Além
disso, em comparacdo com a primeira variante do teste de mini-contato, 0 aumento da
superficie de contacto (de 4 paral0 g¢/l) e, consequentemente, do estado de
supersaturacdo do vinho torna-o mais preciso para avaliar a estabilidade de um

vinho**2.

Calculo do grau de instabilidade tartarica

A condutividade é monitorizada, para a mesma temperatura, desde o inicio (Ai)
até ao final (\f) do teste*2. Geralmente, o equipamento utilizado para estes ensaios é
controlado a partir de um computador, por meio de um software préprio. Deste modo o
software permite acompanhar a cinética da diminuicdo da condutividade e prever o
valor de condutividade para tempo infinito (Af(inf)). Deste modo, € possivel calcular o
Grau de Instabilidade Tartarica (GIT):

GIT(%) = 2L~ ’Z @)+ 100 2 - 1)
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Escudier considera que para valores de GIT abaixo dos 3%, o0 vinho esta
estavel.No entanto, Moutounet e Bartle propdem que a analise do GIT seja feita do

seguinte modo:

Se GIT<5%, o vinho é considerado estavel;

Se 5%<GIT<10%, o vinho é considerado ligeiramente instavel e a decisdo de
tratar é puramente econdémica;

Se GIT>10%, o vinho é considerado instavel, neste caso, a taxa de

desionizacdo a aplicar no tratamento é igual ao GIT.

2.7.Métodos de caracterizacao dos vinhos antes e apés estabilizacao

A utilizacdo das resinas de troca ionica na estabilizag&o tartarica de vinhos leva a
obtencdo de produtos finais que podem apresentar diferencas, ligeiras ou mais
acentuadas, relativamente ao vinho inicial. Desta forma torna-se necessario avaliar, para
além da estabilidade tartarica dos vinhos iniciais e respetivos ensaios de estabilizacao,
outras caracteristicas fisico-quimicas dos vinhos que podem sofrer alteracdes, as quais
podem resultar num produto com caracteristicas diferentes do produto inicial. A
Organizacdo Internacional da Vinha e do Vinho (O.1.V.) e a Comunidade Europeia
regulamentam quais os métodos de referéncia para determinar os valores relativos a
parametros como a acidez volatil e total, pH, teor alcodlico, entre outros. A
caracterizacdo dos vinhos vai ser realizada com recurso aos métodos oficiais e a
Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR). Alguns vinhos
também véo ser sujeitos a determinacdo do teor de catides, composicdo volatil e indice
de cor, recorrendo-se ao equipamento disponivel nos laboratérios da Universidade de

Aveiro e a métodos previamente implementados para as analises em questao.

2.7.1.Acidez Total

A acidez total de um vinho é definida como a soma de todos os acidos titulaveis
até pH igual a 7, ndo sendo incluida a contribuicdo do acido carbénico e a acidez
proveniente da adicdo de anidrido sulfuroso no vinho®***. A determinacdo da acidez
total € baseada na norma portuguesa NP-2139 e consiste numa titulacdo &cido-base
recorrendo a uma solugdo alcalina de hidréxido de sédio como titulante e azul de

bromotimol como indicador®®.
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2.7.2.Acidez Volatil

A acidez volatil corresponde a fragdo dos acidos volatilizveis nos vinhos e é
determinada a partir de destilagéo por arrastamento de vapor e titulagdo com recurso a
solucéo alcalina de hidroxido de sodio e 0 método geralmente utilizado tem como base a
NP — 2140 >*°*_ A fracdo dos 4cidos volateis corresponde aos acidos que pertencem a
série acética da qual o acido acético é o principal constituinte, sendo necessario remover
0 acido carbonico do vinho antes da destilacdo e proceder a uma titulagdo iodométrica,
apos titulacdo com a solucdo alcalina de NaOH, para poder subtrair, ao conteudo de
acidos no destilado, a fragdo correspondente ao dioxido de enxofre que foi

volatilizado>*>*,

Na Figura 3 é apresentado um esquema tipico de um destilador utilizado para a
determinacdo da acidez volatil, onde a amostra é
colocada no chapinador (1) e este por sua vez num
baldlo (2) com agua destilada e sujeito a
aquecimento. Quando a &gua comeca a ferver
tapa-se o tubo (3) que se encontra em contacto

com o exterior para forcar o vapor de agua a

passar através da amostra, arrastando consigo 0s
compostos volatilizaveis. O vapor é arrastado até
um condensador (4) e o liquido recolhido num
matraz (5) para posterior titulagdo. A amostra é

adicionado 4&cido tartarico para aumentar a

disponibilidade de H*, permitindo, desta forma, Figura3 - Representaco de um destilador
~ , . ... , . ulitizado para determinacédo da acidez volatil.
aumentar a fracdo de acidos volatilizaveis (adaptado de: http:/Avww.spazianistore.it/?)

presentes na forma de acido neutro.

2.7.3.Teor Alcodlico

O teor alcoolico em volume de um vinho é caracterizado pela quantidade, em
mL, de etanol contido em 100 mL desse vinho, sendo a sua medicéo feita a temperatura
de 20°C>**, A metodologia utilizada para a obtencdo do teor alcodlico é baseada na
NP-753, e consiste na destilacdo simples de uma amostra de vinho alcalinizada e
53,54. A

determinacdo do teor alcodlico do destilado com recurso a um alcoémetro

alcalinizacdo da amostra é importante para manter os acidos volatilizaveis na forma de
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sais, fixando-0s nos vinhos, evitando que estes possam atuar como interferentes da

determinacdo do teor alcodlico.

2.7.4.pH

O pH ¢é traduzido como sendo a disponibilidade real de ides H* no vinho, sendo,
este pardmetro, muito importante em variados aspetos da producdo de vinhos. A
influéncia sobre a atividade e desenvolvimento das leveduras, bactérias laticas e acéticas
e algumas enzimas, bem como o grau de protonacdo dos diversos &cidos sao alguns dos
aspetos em que o pH apresenta elevada importancia na producéo de vinhos®*.0 método

para determinagdo do pH encontra-se descrito no Regulamento CEE 2676/90°>,

2.7.5.Catibes

A determinacdo de metais alcalinos e alcalino-terrosos, em vinhos, pode ser
realizada através de diversas técnicas, nomeadamente espectroscopia de absorcao
atémica de chama®>°. Nesta técnica, a amostra é feita passar por um nebulizador onde a
amostra é nebulizada e misturada com um gas de combustéo, acetileno, e com um gas
comburente, oxigénio para posteriormente ser conduzida até a chama. No equipamento
é colocada uma lampada de catodo oco que emite um feixe de luz com energia
suficiente para excitar os eletrfes de determinados atomos neutros presentes na solucao
em estudo. O feixe de luz é direcionado para um monocromador e ao longo do seu
percurso atravessa a chama, ai é absorvida tanto mais energia do feixe quanto maior a

concentracdo de &tomos de um determinado metal existir em solucéo.

O uso desta técnica de analise em matrizes complexas como o vinho leva a que a
analise dessas amostras se encontre sujeita a algumas interferéncias de matriz>>*. O
elevado teor em potassio pode influenciar fortemente os processos de ionizacao, agindo
como um tampao de ionizacdo, importante para a determinacdo de elementos com
baixas energias de excita¢do. Por outro lado, o fosfato pode causar interferéncia quimica
através da formacdo de compostos refratarios (exemplo: fosfato de calcio) e, ainda, o
teor em alcool etilico influencia a viscosidade das amostras e as suas propriedades de
transporte através dos dispositivos de atomizagdo do equipamento. No entanto, tendo
em conta a diluicdo a que o vinho € sujeito para este tipo de analises o efeito do teor

alcoolico acaba por ser atenuado ou, eventualmente, desprezavel.

Para alem da diluicdo, as amostras de vinho sofrem um tratamento de

acidificacdo, com adicdo de &cido nitrico concentrado, levando o pH das amostras para
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valores préximos de 1,5°%.

Esta acidificacdo permite prevenir processos de
fermentacdo, minimizar a precipitacdo de metais, libertar os metais dos seus ligandos,
aumentando a fracdo livre dos metais e ainda prevenir a adsor¢cdo dos metais nas

paredes dos recipientes®.

2.7.6.Indice de cor

Relativamente as caracteristicas visuais, para além da limpidez, conceito
relacionado com a precipitacdo tartarica e sua prevengdo, a cor € uma caracteristica
igualmente importante na afirmacéo da qualidade do produto. A cor de um vinho reflete

56,57

a sua composicdo e caracteristicas fisico-quimicas™>', o bom ou mau estado de

conservacao e ainda o tipo de tratamentos a que este foi sujeito antes de se encontrar

disponivel para consumo*>>%,

A determinacdo da cor é feita com recurso a uma técnica de espectrofotometria,

onde a amostra é atravessada por branco

radiagdo com comprimentos de T L*

onda compreendidos entre 0s amarelo
+b*

380 nm e os 780 nm, em

intervalos de 1 a 5 nm, sendo,

posteriormente, medida a verde
vermelho

quantidade de radiacdo +a *

absorvida ou transmitida. Um

software é utilizado para fazer o azul

. - *
tratamento dos dados obtidos, b !
para, através de uma série de
. preto
calculos, apresentar as

caracteristicas cromaéticas do Figura 4- Esquematizacio do sistema CIELab utilizado para a

) ) caracterizacéo da cor. (Adaptado de: http://a-cordosdias.blogspot.pt'*)
vinho sob a forma de um sistema
de caracterizacdo da cor, denominado de CIELab (Figura 4). O CIELab funciona como
um sistema de trés eixos (Figura 4) que permite apresentar as caracteristicas de uma cor,
onde a coordenada L* representa a luminosidade, com unidades que védo de 0 a 100,
sendo o 0 equivalente ao preto, luminosidade minima, e 100 ao branco, onde a
luminosidade atinge o valor maximo. A coordenada a* correlaciona o vermelho (+a*)

com o verde (-a*) e a coordenada b* correlaciona o amarelo (+b*) com o azul (-b*). A
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combinacdo destas trés coordenadas permite distinguir e comparar a cor apresentada

pelos diferentes vinhos.

2.7.7.Composicéo Volatil

Os vinhos apresentam um perfil aromatico complexo, formado por um ndmero
elevado de compostos volateis, sendo possivel verificar, entre alcoois, esteres, acidos,
aldeidos, cetonas, lactonas, terpenoides e fenois, a presenca de 800 diferentes
compostos volateis em vinhos®. A complexidade da matriz volatil dos vinhos e
concentragfes na ordem dos pg/L que estes compostos volateis apresentam, levam a
necessidade de desenvolver técnicas de extracdo e analise, que permitam a identificacao

e quantificacdo do maior numero de compostos possivel.

A extracdo de compostos volateis dos vinhos tem sido levada a cabo através de
diversas técnicas de extracdo, destacando-se a micro extracdo de fase sélida em espaco

de cabeca (HS-SPME, do inglés head space solid phase microextraction)®*®*

e extracao
por sorcdo em barra de agitacdo (SBSE, do inglés stir bar sorptive extraction)®,
utilizadas em diversos trabalhos, relacionados com o estudo da matriz volatil dos
vinhos. No corrente trabalho a extracdo de compostos volateis é levada a cabo com
recurso a HS-SPME, uma técnica que permite realizar extracfes repetiveis, rapidas,
simples, evitando o recurso a solventes®®. A extragdo por HS-SPME é realizada, como
se encontra representado na figura 5, com um volume fixo, previamente medido para
um vial, garantindo a existéncia de um espaco em vazio, 0 espaco de cabeca, que
permita a passagem dos compostos volateis da
fase liquida para a fase gasosa. Perfurando a

tampa com o sistema de SPME, coloca-se uma ﬁ

fibra de silica com um revestimento especifico ST,

para o tipo de extragdo pretendido em contacto
com a fase gasosa durante um periodo de tempo

[ & _ %}

e, apos o periodo de extracdo retira-se a fibra do

vial para posterior andlise. Assim, é possivel

perceber que existem dois equilibrios de particao

dos compostos volateis, que se estabelecem na Figura 5-Representacdo da amostragem com HS
— SPME. (Adaptado de:

extragdo em HS-SPME. Um primeiro entre a http://www.chem.agilent.com/*)

amostra no estado liquido e o espago de cabeca

para onde 0os compostos mais volateis apresentam maior capacidade de passar e um
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segundo entre o espaco de cabeca e a fibra, onde os compostos de maiores dimensdes
(menos volateis) apresentam maior capacidade se serem fixados na fibra. A
determinacéo das condigdes de extracdo, tais como, termostatizacéo, tempo de extracao,
velocidade de agitacdo da amostra, é importante, ndo so para garantir a repetibilidade da
extracdo, mas também na definicdo de quais os compostos volateis de interesse para

analise®®!,

A anélise da matriz volatil dos vinhos tem sido realizada com recurso a
cromatografia gasosa que permite a separagdo dos compostos a partir das diferentes
afinidades que estes apresentam com uma coluna capilar, geralmente apolar. Apesar da
elevada capacidade de separacdo das colunas de cromatografia gasosa, a complexidade
da matriz volatil dos vinhos leva a que alguns picos sejam resultado da co-elui¢do de

dois ou mais compostos™.

A cromatografia bidimensional (GCxGC) recorre a duas colunas de separacéo,
uma apolar e uma segunda polar ligadas em série, que permitem, ap6s a separacao
realizada pela passagem na primeira coluna, obter um aumento de resolucdo dos picos
com a passagem dos compostos pela segunda coluna. Desta forma obtém-se um
cromatograma com duas dimensfes onde os compostos co eluidos na primeira coluna
sofrem uma segunda separacéo, aumentando o potencial de separagdo da técnica®. Para
além da maior separacdo 0 recurso a esta técnica permite garantir melhor sensibilidade e
limites de detecdo devido a melhor resolucéo dos picos e diferenciacdo entre os analitos

e o ruido®,

2.7.8. Caracterizacéo de vinhos por FTIR

O recurso a espectroscopia de infravermelho com transformada de fourrier
(FTIR) permite realizar, numa Unica analise, a determinacdo de diversos parametros,
alguns dos quais ja acima referidos. A espectroscopia de infravermelho (IV) baseia-se
na alteracdo da energia vibracional das moléculas provocada pela absorcdo de radiacdo
infravermelha. Moléculas de compostos diferentes apresentam frequéncias de vibragdo
especificas a que correspondem diferentes niveis de energia vibracional. Assim,
compostos diferentes apresentam espectros distintos permitindo a sua quantificagdo em

solucao® .

O recurso a transformada de Fourier em espectroscopia de infravermelho, FTIR,

permite obter o espectro de infravermelho mais rapidamente, pois a frequéncia da luz
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infravermelha monocromatica ndo vai sendo variada, em vez disso, todos 0s
comprimentos de onda sdo usados e conduzidos para um interferdbmetro. No
interferdmetro a radiagdo é dividida para dois espelhos, um mével e um fixo. Depois de
refletidos, os dois feixes voltam a encontrar-se, sendo a interferéncia diferente para cada
comprimento de onda da radiacdo e dependente da posicdo do espelho mével ¢, Desta
forma é obtido um interferograma, ao qual é aplicado transformada de Fourier para ser
obtido um espectro idéntico ao da espectroscopia de infravermelho convencional ou
dispersiva, com um aumento significativo de sensibilidade e com menor quantidade de

amostra %%%’.

O vinho apresenta uma série de compostos, na forma molecular ou idnica,
capazes de absorver energia a comprimentos de onda na gama dos infravermelhos,
sendo a absorvancia proporcional a concentracdo dos seus constituintes. Assim, cada
vinho vai apresentar um espectro distinto onde, através da andlise multivariada é
possivel quantificar cada constituinte do vinho sem eliminar os interferentes®. A
utilizacdo de FTIR para a caracterizagdo de vinhos permite obter informacgdo sobre
diversos parametros fisicos e quimicos em simultaneo a partir de analises rapidas,
precisas, com gasto de amostra e reagente minimo, boa resolu¢do média e elevado grau

de autonomia®.

2.8. Alteracdes na constituicdo dos vinhos em consequéncia da

estabilizacdo com resinas de troca ionica

O tratamento de estabilizacdo de vinhos com recurso a resinas de troca cationica
tem sido alvo de estudo por parte de varios autores, nomeadamente na identificacédo e do
tipo e extensdo de alteracbes que o uso deste tipo de tratamento de estabilizagédo
tartarica pode causar nos vinhos. Nesta seccdo € feita uma revisdo sobre algumas
alteracOes identificadas por alguns autores no que respeita a pH, matriz &cida, catiGes,
caracteristicas organoléticas e ainda sobre a matriz volatil, responsavel pelas
caracteristicas arométicas dos vinhos.

O uso das resinas de troca ionica na estabilizagéo tartarica de vinhos leva, logo a
partida, a que se verifiquem alteracdes significativas nas concentracdes de determinados
catides logo apos a realizagdo de um ensaio de estabilizacdo. Alguns autores realizaram
andlise da concentracdo de catides comparando vinhos tratados com 0s mesmos vinhos

ndo tratados por forma a avaliar a eficiéncia do tipo de tratamento.
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Andrade™ observa um decréscimo na concentracdo de potassio na ordem de
24,1, 28,3 e 27,8% onde o primeiro valor corresponde a um ensaio realizado com 30%
de volume de vinho permutado e os restantes valores correspondem a ensaios de
estabilizacdo realizados com 35% de volume de vinho permutado. Estes valores dizem
respeito a ensaios realizados para trés diferentes vinhos tintos da regido do Ribatejo.
Quanto & capacidade de remover o catido de calcio Andrade™ obtém uma reducéo da
concentracdo inicial de célcio de 15, 10 e 12 mg/L para percentagens de vinho
permutado de 30, 35 e 35% respetivamente. Essa reducdo corresponde a uma variagdo
de 31,2, 25,6 e 26,1% respetivamente, sendo essa taxa de reducdo, semelhante a do

potéssio.

Lasanta et al.®

apresentam uma reducdo, da concentracdo de potéassio,
relativamente ao vinho ndo permutado, & volta de 90% e da concentracdo de calcio a
volta de 96%, para um ensaio onde 100% do vinho em andlise foi feito passar pela
coluna. Neste estudo o vinho em estudo é um vinho tinto monovarietal da casta

Tempranillo produzido na regido de Sherry em Cadiz, Espanha.

Mira et al.®® apresentam reducéo no teor de potassio e calcio na ordem de 100%
para vinhos que passaram pela coluna, relativamente aos mesmos vinhos nao
permutados. Foram alvo de estudo dois vinhos brancos monovarietais da casta Ferndo
Pires de 2001 e de 2002 e dois vinhos tintos monovarietais da casta Casteldo de 2001 e
de 2002.

A aplicacdo das resinas acaba por provocar alteracbes adicionais nas
caracteristicas dos vinhos, nomeadamente no que diz respeito ao pH e a acidez, sendo
notéria uma diminuicdo do primeiro e um aumento da segunda. Devido a transferéncia
de protdes da coluna para o vinho o equilibrio de dissociacdo do &cido tartarico €
obrigado a deslocar-se na direcdo da formacdo do &cido diprotico, aumentando a
concentracdo de &cido titulavel. Quando um volume de vinho é feito passar através de
resinas regeneradas em ciclo acido verifica-se & saida uma diminuicdo dos valores de

pH devido & cedéncia de H* por parte coluna'®#°498,

4
1.4°

Lasanta et al.** e Mira et al.”® apresentam valores de pH para os vinhos 100%

permutados nas resinas de troca idnica que o vinho sofre uma grande alteracéo de pH a

45
l.

saida da coluna, baixando o pH para valores proximos de 2. Lasanta et al.™ apresentam

valores de pH para o vinho néo tratado de 3,80 e de 2,10 para 0 mesmo vinho a saida da
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coluna, e ainda um aumento de acidez total de 1,77g/L para um vinho 100% permutado
nas resinas de troca ionica, relativamente ao vinho inicial com valor de acidez total de
5,05g/L. Mira et al.®® apresentam valores de pH de 3,40 e 3,05 para os vinhos tintos e
brancos, ambos nao tratados, e valores de 1,80 e 1,78, respetivamente, para 0S mesmos

vinhos a saida da coluna.

Andrade® apresenta variacdes de pH, para os diferentes vinhos, na ordem de
0,27, 0,32 e 0,47 para percentagens de vinho permutado de 30, 35 e 35%
respetivamente. De realcar que este trabalho foi realizado com resinas da mesma marca

1.*° indicam

e modelo que as resinas utilizadas no laboratério da Idealdrinks. Mira et a
que o pH vai diminuindo a medida que a percentagem de vinho permutado aumenta no
vinho final na ordem de 0,1 a 0,15 valores de pH a cada 10% de vinho permutado.
Andrade'® apresenta ainda variagdes de acidez total de 0,5, 0,5 e 0,6 g/L para ensaios de

estabilizacdo com percentagens de vinho permutado de 30, 35 e 35%

A cor do vinho também sofre alteracdo quando sujeito a tratamento de
estabilizacdo tartarica com resinas de troca ionica. Essa variacdo pode ter origem em
diversos fatores abordados nos paragrafos seguintes.

A cor de vinhos jovens deve-se, na sua maioria, a contribuigdo das antocianinas
provenientes do fruto. A medida que decorre o envelhecimento dos vinhos, a
contribuicdo das antocianinas diminui, passando os pigmentos poliméricos a apresentar
maior contribuicdo para a cor dos vinhos®. Os compostos fendlicos e polifendlicos,
como as antocianinas e flavonoides, apresentam como base de estrutura anéis
benzénicos substituidos com um ou mais grupos alcool. Estes compostos apresentam
polaridade variavel, podendo ser pouco polares (elevado grau de metilagdo) ou
apresentar maior polaridade (menor grau de metilagdo)*’®"®. Desta forma, a matriz
hidrofébica e apolar das resinas de troca idnica apresenta capacidade de reter ou retardar
a passagem dos compostos com menor polaridade, removendo-os ou diminuindo a sua
concentracdo no vinho permutado.

A reacdo das antocianinas com taninos ou outras moléculas organicas leva a
formacao de compostos moleculares de maiores dimensdes que podem apresentar cor’*"

" A copigmentacdo resulta da reacdo das antocianinas com compostos como

flavonoides, aminoacidos ou &cidos gordos’®’’

74,75

, que tal como a condensacdo das
antocianinas com os taninos'™", leva a formagcdo de compostos constituidos por

moléculas de maiores dimensoes.
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O pH também apresenta influéncia na cor dos vinhos, pois a variacdo da
concentragio do catido H* provoca alteracdo na estabilizagdo das antocianinas,
verificando-se alteragdo na cor, que pode ir do vermelho, proveniente da presenca de
maiores concentracdes do catido flavilio, mais estavel pH mais acido, até a uma cor
azulada, tipica da base quinonoidal, estavel em valores de pH mais elevados, verificados
novinho™.  Na revisdo bibliografica relacionada com o efeito do uso das resinas
sobre as caracteristicas dos vinhos verificou-se que este tipo de tratamento para a
estabilizacdo tartarica dos vinhos provoca variacGes significativas nos parametros em
estudo, que se relacionam com a cor dos vinhos. Lasanta et al.* e Andrade'®
caracterizam os vinhos através da sua intensidade de cor e tonalidade e ambos
apresentam como resultado um aumento na intensidade de cor e alteracdo da tonalidade
dos vinhos sujeitos a estabilizacdo tartarico com resinas de troca ionica, relativamente
aos vinhos testemunha. Por outro lado Mira et al.%®, caracterizam a cor dos vinhos pelo
método CIELab, onde se verifica que a passagem de vinhos brancos pelas resinas de
troca idnica promove um aumento no valor dos componentes L* e a* e diminui¢do em
b*, enquanto, vos vinhos tintos, verifica-se um aumento nos componentes L* e b* e
diminuicdo em a*.

A composicdo volatil dos vinhos é afetada por vérios fatores ao longo do
processo de producdo, desde a formacédo e desenvolvimento da uva até ao momento em
que o vinho sai da garrafa para ser degustado. Ao longo do crescimento e
desenvolvimento da uva podem-se salientar fatores como a casta, solo, clima, exposi¢do
aos fatores climatéricos e diferentes técnicas vitivinicolas’®. Os aromas presentes no
vinho que resultam desses fatores sdo definidos como aromas varietais, se tiverem
origem na variedade de uva utilizada®®. Os compostos voléteis varietais resultam,
geralmente, da hidrélise 4cida ou enzimética dos precursores de aroma®’. Algumas
castas, como Arinto e Alvarinho, que se definem como castas “aromaticas”, sdo ricas
em compostos que conferem um aroma caracteristico aos mostos e depois aos vinhos®.
Os precursores aromaticos sdo, geralmente, substancias ndo volateis como glicosideos,
acidos fenolicos, acidos gordos e conjugados de cisteina que apresentam capacidade de
originar compostos aromaticos a partir da sua hid6lise®*®®. Geralmente os precursores
de aroma ndo apresentam caracteristicas de aroma, mas dao origem a compostos como
terpenoides, norisoprenoides em C;3 e alcoois aromaticos, compostos estes com aromas

caracteristicos®.
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Ao longo das fermentacdes alcoolica e malolatica da-se a formacdo da maior
parte dos compostos volateis, devido ao metabolismo dos microrganismos responsaveis
pelas fermentagdes referidas, sendo estes aromas denominados de aromas
fermentativos®®®*. A formacdo destes aromas esta relacionada com as tecnologias
utilizadas na vinificacdo, tais como as caracteristicas do depdsito onde ocorre a
fermentagdo, tipo, quantidade de leveduras, nutrientes adicionados e temperatura de
fermentac&0®®. Para os vinhos jovens, o aroma fermentativo é aquele que apresenta
maior influéncia na composicdo volatil, destacando-se os produtos secundarios da
fermentacdo alcoolica, como ésteres, alcoois, compostos de enxofre, acidos volateis e

fendis volateis*®.

Apos a fermentacdo, os vinhos sdo armazenados em barricas ou em garrafa onde
vao envelhecendo, continuando, nesta fase, a dar-se a estruturacdo da composicéo
aromatica do vinho. Durante o armazenamento o vinho pode garantir outras
caracteristicas aromaticas, denominadas de aromas pés fermentativos®®, que resultam do

rearranjo molecular de alguns compostos, em ambiente redutor®.

Praticas enoldgicas como o uso de resinas de troca idnica, que tém na base um
polimero com caracteristicas hidrofébicas levam a que compostos hidrofébicos, como

0s compostos volateis fiquem retidos™*“°,

Ao longo da revisdo bibliografica foram encontrados artigos e teses que
apresentam estudos efetuados sobre a aplicacdo das resinas de troca ionica para a
estabilizacdo tartarica de vinhos. Nesses estudos sdo avaliadas diferentes consequéncias
da aplicacdo deste método de estabilizacdo, sobre a constituicio e qualidades
organoléticas dos vinhos tratados. Relativamente ao estudo da influéncia do uso de
resinas de troca ionica sobre a composic¢do volatil dos vinhos a informacéo disponivel é
ainda escassa, tendo sido apenas encontrado um artigo referente a este tema. Lasanta et
al.*® apresentam o estudo da influéncia das resinas de troca catidnica sobre os
compostos volateis de um vinho tinto, mostrando que existe uma diminui¢cdo da
concentracdo destes compostos, variando essa diminui¢do de acordo com os diferentes
tipos de compostos. Os ésteres, lactonas e terpenos (Figura 6), devido a sua elevada
hidrofobicidade, sdo adsorvidos na superficie da matriz das resinas, também
hidrofobica, verificando-se perdas maiores a medida que a percentagem de vinho

permutado aumenta.
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Figura 6- Exemplo de um éster(a), acetato de isoamilo, uma lactona (b), butirolactona, e um terpeno (c), limoneno.

A variacdo na composicao volatil dos vinhos devido ao uso de resinas para a
estabilizacdo tartarica provoca também alteracbes ao nivel das caracteristicas
organolépticas, que se vao acentuando com o aumento da percentagem de vinho
permutado. Lasanta et al.*e Andrade’® indicam que existem diferencas detetaveis na
prova de vinhos com diferentes percentagens de vinhos permutados e dos vinhos
testemunha. No entanto, ndo apresentam uma preferéncia entre os vinhos testemunha e

respectivos vinhos permutados.
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3.0Dbjetivos

A estabilizacdo tartarica de vinhos através da aplicacdo de resinas de troca ionica
provoca alteracbes significativas em determinados parametros nos vinhos, podendo
promover alteracGes percetiveis nas suas caracteristicas organoléticas. Apesar de
existirem alguns trabalhos publicados nesta area, ndo ha registo de trabalhos realizados
com vinhos da regido demarcada da Bairrada e um vinho da regido do D&o. Deste modo
ao avaliar as alteracfes que o uso das resinas de troca idnica provoca em diferentes
vinhos provenientes desta regido vitivinicola pretende-se colmatar a escassez de
informagdo identificada. Assim, foram realizados ensaios de estabilizagdo em vinhos
roseés e branco de uvas provenientes da regido da Bairrada e em um vinho tinto

proveniente da regido do Déo.

Os trabalhos publicados relacionados com esta técnica de estabilizacdo
apresentam a avaliacdo de parametros como: estabilidade tartarica, acidez total e volatil,
pH, teor alcoolico, teor de caties e cor, sendo, todos estes parametros alvo de estudo
neste trabalho. No entanto, apenas um artigo apresenta a avaliagdo da influéncia da
aplicacdo das resinas de troca cationica na composi¢do volatil dos vinhos. Tendo em
conta a grande influéncia que o aroma apresenta na avaliacdo das qualidades de um
vinho, o estudo das alteracBes que as resinas de troca idnica apresentam sobre a
composicdo volatil foi abordado com especial relevancia.

Para além do estudo relativo ao uso de resinas de troca idnica na estabilizacéo de
vinhos, o estagio curricular realizado apresentou a possibilidade de integracdo numa
empresa, nomeadamente no laboratério de analises quimicas, realizando as tarefas de
rotina, tais como, quantificacdo de determinados parametros (massa volimica, teor
alcodlico, pH, acidez total e volatil, entre outros) de acordo com os métodos internos
definidos, assim como a realizacdo de tarefas referentes aos varios processos de
controlo ao longo da producdo de vinhos (controlo de maturacdo das uvas, controlo de
fermentacdo dos mostos e restantes fases de controlo ao longo de todo o processo de

producdo).
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4 Materiais e Métodos

4.1.Amostras

Todas as amostras de vinho utilizadas nas andlises correspondem a vinhos
produzidos na adega da Idealdrinks entre os anos de 2011 e 2013. Foram sujeitos a
ensaios de estabilizacdo um vinho tinto (VT), um vinho rosé (VR) e dois vinhos base de
espumante (branco e rose, VBBE e VRBE respetivamente). A tabela 5 sumaria quais 0s
vinhos que foram submetidos a estabilizacéo tartarica com resinas de troca ionica, bem
como os volumes de vinho tratado e correspondentes volumes de vinho permutado bem

como percentagens a que correspondem.

Tabela 5- Vinhos sujeitos a estabilizagdo, volumes de vinho tratado e de vinho permutado assim como outras
informacoes relevantes acerca de cada vinho.

Vol. permutado/
Amostras Vol. tratado (L) percentagem Observacdes
permutada
VTFMest. - OL/0O% Ensaio de estabilizacdo realizado no
VTFMuis06 50 75L/15% laboratério em vinho tinto de 2013,
VTFM 2506 50 125L/25% antes da fermentagdo malo-latica.
VBBEeqt - OL/0O% Ensaio de estabilizaco realizado na
VBBE 150 50 75L/15% adega em vinho branco base de
VBBE 1250 50 125L /25 % espumante de 2012.
VRTestA B oL /0 %
VR1/343006 20 6 L/ 30% Ensaio de estabilizagéo realizado na
VR2/314300 20 6 L/ 30% adega em vinho rosé de 2011.
VR3/341300 20 6 L/ 30%
- 0OL/0%
VRBEex Ensaio de estabilizacio feito no
VRBE 150 5 0,75L /15 % - _ ,
2 laboratdrio em vinho rosé base
VRBE w0 5 1,25L /25 %
H25% espumante de 2012. SolucGes de
VRBEn .10 5 0,75L/15% 3
Na15% regeneracéo de H,SO, e NaCl.
VRBEa55% 5 1,25L/25%

Utilizou-se um vinho rosé base de espumante de 2012 para o estudo da
eficiéncia das resinas na troca de iGes por forma a poder perceber qual a sua capacidade
de troca e quais as diferencas que diferentes iGes de troca podem provocar nos vinhos.
Sendo, neste, ensaio definidos dois niveis de troca, 15 e 25%, para cada ido de troca.
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Para além do ensaio feito para o estudo do efeito do catido de troca nas resinas,
definiu-se um ensaio de estabilizagdo para um vinho tinto de 2013, a ser realizado antes
da fermentacdo malo-latica (VTFMrest). Um dos objectivos deste ensaio foi verificar se
a utilizacdo das resinas de troca catidnica provoca alguma alteracdo na atividade das
bactérias laticas. Assim foram definidos dois niveis de estabilizacdo, 15 e 25% de
volume de vinho permutado, resultando em dois ensaios denominados de VTFMy;ise, €
VTFMuz250%.

Foi escolhido um vinho branco base espumante (VBBEret) de 2012 para
realizacdo de ensaios de estabilizacdo, com dois niveis, 15 e 25% de volume de vinho
permutado (VBBEwiss € VBBEW2s%). Apos a realizacdo destes ensaios procedeu-se a
espumantizacdo dos vinhos, tendo esse processo sido feito de acordo com o método

champanhés ou tradicional.

Tendo em conta as caracteristicas hidrofébicas das resinas de troca cationica,
usadas na estabilizacdo tartarica de vinhos, e a possibilidade das resinas reterem
compostos volateis importantes para as caracteristicas organoléticas dos vinhos, foi
definido um ensaio de estabilizacdo com a intencdo de perceber qual a capacidade de
retencdo de compostos volateis que as resinas apresentam e como varia essa capacidade
com o0 aumento do volume passado pela coluna. Para este ensaio o desenho
experimental concebido consiste em fazer passar um total de 18 L de vinho rosé pela
coluna de resinas de troca catidnica, sendo esse volume dividido para trés depositos
distintos, onde os primeiros 6 L vao para um primeiro depdsito, sendo, a esse volume
acrescentados 14 L do vinho inicial, num total de 20 L. O mesmo foi feito com os
segundos 6 L a sair da coluna e com os ultimos 6 L de vinho permutado. Desta forma,
para além do vinho testemunha (VRret) de 2011 obtiveram-se mais trés vinhos
distintos, VR1/3n30%, VR2/3H30% € VR3/3H30%.

Todos os vinhos sujeitos a ensaios de estabilizagdo e respetivos vinhos
resultantes foram alvo de caracterizacdo, tendo sido em todos os casos, determinado o
grau de estabilidade tartarica, acidez total e volatil, pH, teor alcodlico e determinacdo do
indice de cor. Para alem destas analises ainda foi feita a analise da constituicdo volatil
para todos os vinhos, exceto o vinho rosé base de espumante de 2012 (VRBE) e

respetivos vinhos sujeitos a estabilizag&o.
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Para a amostragem foram utilizados frascos de vidro brancos, previamente
lavados com detergente alcalino, seguidamente passados por dgua destilada e deixados a
secar. Na altura da amostragem promove-se, sempre que possivel, a homogeneizagéo do
vinho e passagem de uma pequena porcao do vinho pelo frasco, a qual é rejeitada (3x),
procedendo-se em seguida ao enchimento do frasco até a sua capacidade maxima. Na
adega, os vinhos encontram-se a temperaturas iguais ou inferiores a 15°C em depdsitos
com capacidades entre os 5000 e os 50000 litros, sendo as amostras recolhidas através
da torneira de prova. Como os ensaios de estabilizacdo sdo realizados em escala de
bancada (entre 0,75 e 12,5L de vinho permutado nas resinas), sao utilizados depdsitos
de reserva de 50 litros ou bolsas de bag-in-box de 5 litros de capacidade. As analises
sdo, sempre que possivel, realizadas até um dia apds a sua recolha. Apenas as amostras
analisadas na Universidade de Aveiro foram analisadas de dois a quinze dias depois da
recolha. Nesse caso, os frascos que continham as amostras foram guardados a baixas
temperaturas e ao abrigo da luz, por forma a diminuir a0 méximo a velocidade das

reacOes que possam ocorrer no vinho ao longo desse periodo.

4.2. Aplicacao das resinas

Para a realizacdo dos ensaios de estabilizacdo usaram-se resinas de permuta
catidnica, da marca Pentacque, linha pentafood e modelo vinostab 1.5 (ficha técnica no
anexo 2), com matriz hidrofobica de poliestireno e divinilbenzeno, funcionalizadas com

grupos sulfénicos, grupos funcionais fortemente acidos.

4.2.1. Capacidade de troca das resinas

No estudo da capacidade de troca das resinas, a analise dos dados bibliograficos
permitiu verificar que, em média, as diferentes marcas de resinas de troca catidnica
disponiveis no mercado apresentam pontos de saturacdo distintos, que ocorrem, em
geral, para volumes de vinho percolado variando entre cerca de vinte e quarenta vezes o

volume de leito das resinas'®*.

Na ficha técnica da resina utilizada é apresentada a capacidade total de troca de
2,4 eg/L, o que significa que cada litro da resina tem a capacidade de reter 2,4 mol de
potéssio, ou seja, 45,6 g deste composto. Desta forma, com a informagdo obtida da
Tabela 2, apresentada no capitulo 2.2 é possivel verificar que o teor de potassio pode ir
de 500 mg/L nos vinhos brancos a 1500 mg/L nos vinhos tintos, o que permite a cada

litro deste tipo de resinas, tratar volumes de vinho que podem ir até um maximo entre
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30,4 L e 91,2 L. O volume maximo de vinho percolado pelas resinas, nestes ensaios, foi
de 20 litros. Tendo em conta que 0 potassio é o catido que se encontra em concentragdes
mais elevadas, nos vinhos, podemos admitir que a fracdo de catiGes de outras espécies,
que podem ser captados, é muito inferior a quantidade de catiGes de potassio trocados.
Assim, pelos calculos anteriores, podemos considerar que todos o0s ensaios foram

executados dentro dos limites de capacidade de troca das resinas.

4.2.2. Regeneracao das resinas

Durante as regeneracOes, as resinas sao sujeitas a uma serie de operacfes que
garantem a renovacdo da capacidade de troca das mesmas. Com base na informacéo
reunida, através da revisdo bibliografica, definiu-se um protocolo envolvendo quatro

passos fundamentais™®*.

Numa primeira fase, ap0s a realizacdo da troca a um fluxo de 10 L/h, as resinas
sofrem uma lavagem, com injecdo em contra-fluxo, de agua desionizada, a um fluxo de
12 L/h por litro de resina, durante 20 minutos, para proceder a descolmatacdo do
leito'®*°. Seguidamente, procede-se & regeneragdo das resinas com solucdo de NaCl
(10% m/v), ou H,SO4 (5%) a um fluxo aproximadamente igual a 5 L/h por litro de
resina ao longo de 30 minutos'®*°. Numa terceira fase procede-se a limpeza da resina
com recurso a agua desionizada a um fluxo de 8 L/ h por litro de resina ao longo de 30
minutos, para remocdo da solucdo de regeneragdo, para que numa quarta fase se proceda
a lavagem final das resinas com um fluxo de 12 L/h por litro de resina até que o pH a

saida da coluna seja igual ao pH de entrada*®*.

4.2.3.Montagem

As resinas de troca ionica utilizadas nos ensaios de estabilizacdo encontram-se
contidas num cartucho cilindrico que apresenta um volume de leito de 1,5 L com o0s
orificios de saida e entrada na mesma face. Ligado ao orificio de entrada existe um tubo
que faz a comunicacdo entre o depdsito de alimentacdo e o cartucho. Da mesma forma é

feita a ligagc&o entre o orificio de saida do cartucho e o deposito de recolha.

Para ensaios no laboratério, o depoésito de alimentacdo de aco inoxidavel
encontra-se a 1,40 m de altura, apresenta 1,5 L de capacidade e uma torneira na base
que permitiu controlar o fluxo de vinho. Neste caso o fluxo de vinho foi aproximado ao
ideal para cada procedimento, regulando a posi¢do da torneira a partir de ensaios de

medicdo do tempo necessario para recolha de um determinado volume de &agua
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destilada. No caso de os ensaios serem realizados na adega, com o tubo de alimentacao
ligado aos depositos, ndo foram realizados ensaios de otimizacdo do fluxo de
alimentacdo. No entanto, foi feita a graduagdo dos depdsitos, utilizando volumes de
agua e tendo-se marcado o volume de vinho néo tratado e o volume de vinho a percolar
para obtencédo das percentagens de vinho permutado pretendidas. Nesse caso o fluxo foi
controlado através da contabilizacdo do tempo necessario para percolar volume de
vinho estabelecido para cada percentagem, por forma a garantir que esse vinho seja

percolado com fluxos proximos dos estabelecidos.

4.3.Anélises
Apols os ensaios de estabilizacdo, os diferentes vinhos foram caracterizados
relativamente aos diferentes parametros descritos no capitulo 2.5. Os métodos de analise

encontram-se descritos nos subcapitulos seguintes.

4.3.1.Acidez Total

Para determinacdo da acidez total, as amostras foram previamente
desgaseificadas com recurso a um agitador magnético ao longo de 10 minutos a 700
rpm. Apoés a desgaseificacdo, pipetou-se 10 mL da amostra a titular para um matraz de
200 mL. A amostra adicionou-se 2 mL do indicador azul de bromotimol e titulou-se
com solucdo alcalina de NaOH 0,1 mol/L até a viragem de coloracdo do indicador de
laranja para verde (ponto de viragem a pH 7). Com a aproximacao do ponto de viragem
do indicador, o ponto de equivaléncia foi também monitorizado com recurso ao
potenciometro fazendo medicGes de pH ao titulado. A solucdo de NaOH foi obtida a
partir de NaOH solido da marca EKA (Suécia, Gotemburgo) e aferida com solucéo

padrdo 0,05 mol/L de &cido oxalico da marca Scharlau (Espanha, Barcelona).
A acidez total € representada em g/L de &cido tartarico e calculada a partir de:

1 ¢ X v
Acidez Total = 5 x O 7 "NaOH My, 1 “4-0

Vamostra

onde Cyqom € Unaon COrrespondem a concentragdo e volume de solugcdo de NaOH
utilizada como titulante, v mosera € 0 VOlume de amostra utilizado na titulacdo,
correspondendo a 10mL de vinho e ainda My, r diz respeito a massa molar de acido

tartarico que corresponde a 150,09 g/mol. Da simplificacdo desta equagdo com 0s
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valores apresentados € obtida a equagdo apresentada na NP-2139 para o calculo da

acidez total.

O écido tartarico é um &cido diprético que apresenta constantes de acidez de
9,10x10™ e de 4,30x107 para a primeira e segunda dissociacdes, respetivamente. Dado
que apenas para diferencas entre constantes de acidez iguais ou superiores a 10° é que se
podem distinguir dois pontos de equivaléncia na curva de titulagdo, o &cido tartarico é
sempre titulado como acido diprético e no ponto de equivaléncia o pH §é,

aproximadamente, 7 para as concentracdes tipicas de acido tartarico nos vinhos.

4.3.2.Acidez Volatil

Introduziu-se no gerador de vapor cerca de 300 mL de &gua destilada. Mediu-se
10 mL de amostra, com uma pipeta volumétrica, para o chapinador. Adicionou-se 0,5 g
de acido tartarico. Deixou-se a agua ferver durante 2 minutos, colocando-se de seguida
0 taco de vidro e deixa-se que o vapor de agua, passando através do tubo abduptor,
borbulhe no vinho e arraste do destilado todos os &cidos volateis, até serem obtidos 100
mL de destilado. Titulou-se o destilado com uma solucdo de hidréxido de sodio 0,1
mol/L (mesma solucdo usada em 4.3.1.), utilizando 3 gotas de fenolftaleina como
indicador, até ao aparecimento de uma leve, mas persistente coloracdo rosea. De
seguida adicionou-se 2 mL de amido, 5 mL de H,SO, (25%v/v) e titulou-se com
solucgéo de iodo 0,05 mol/L da marca Fluka (Suica, Steinheim), aferida com solucéo de
tiossulfato 0,1 mol/L da marca VWR (E.U.A., Peninsilvania).

A acidez volatil é representada em g/L de &cido acético e calculada a partir de:

(v X C )— (v, Xc
Acidez Volatil _ [@naon X craom) = (v, X )] X Mae acético (4 — 1D

vamostra

onde cynqom € Unaon COrrespondem a concentracdo e volume de solucdo de NaOH
utilizada como titulante do acido presente no destilado, v, e c;, correspondem a
concentracdo e volume de solucéo de I, utilizada para titular a fragdo &cida proveniente
da adicao de anidrido sulfuroso ao vinho, vgmostra € 0 Volume de amostra utilizado na
titulagdo, correspondendo a 10mL de vinho e ainda M. 4c6tico diz respeito a massa
molar de acidoacético que corresponde a 60,05 g/mol. Substituindo os valores de
Vamostra © Mac.acético €M 4-11, obtém-se a equagdo apresentada na NP-2140 para o

calculo da acidez volatil.
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4.3.3.Teor Alcodlico

Mediram-se 250 mL de amostra de vinho num baldo volumeétrico e registou-se a
temperatura. Transferiu-se o vinho para o baldo da montagem de destilagdo, lavando o
baldo volumétrico quatro vezes com 5 mL de agua, colocando essas por¢oes no baldo de
destilacdo. Adicionou-se 10 mL de solucdo de hidroxido de potassio 1 M até a
alcalinizacdo, observada através de uma ligeira variacdo da cor da amostra. Juntaram-se
alguns fragmentos de pedra-pomes. Aqueceu-se a amostra até ebulicdo, numa manta de
aquecimento, e recolheu-se a volta de 220 mL de destilado mesmo baldo que serviu para
medir a amostra e onde previamente se introduziram 10 mL de &gua destilada. Agitou-
se e perfez-se o volume com agua destilada a temperatura a que inicialmente se mediu a
amostra (+ 2°C). Apos o acerto do volume, colocou-se o destilado em proveta cilindrica
e introduziu-se o termometro. Homogeneizou-se o destilado com o termdémetro e
efetuou-se a leitura da temperatura ap6s 1 minuto. Retirou-se o termdémetro e
introduziu-se o alcoometro, fazendo a leitura do teor alcodlico aparente apds 1 minuto

de repouso.

4.3.4.pH

O pH foi medido com recurso a um potencidometro da marca Crison, modelo
basic 20 e um elétrodo combinado de pH da marca Crison modelo 52-21. A calibracao
do equipamento foi realizada diariamente com solu¢fes tampdo de pH 4,01 e 7,00. A
temperatura do laboratério é mantida a 20°C, com recurso a ar condicionado, de forma a
que as calibracbes e analises sejam realizadas a uma temperatura proxima da

anteriormente referida.

435 FTIR

O sistema Bacchus Il apresentado na figura 7, semelhante ao utilizado no
laboratério da Idealdrinks, é um analisador baseado na espectroscopia de FTIR,
permitindo a quantificacdo, numa Unica analise, dos parametros essenciais do vinho, tais
como, alcool, densidade, extracto seco, acucares, acidez volatil e total, pH e acidos
organicos. Este sistema assenta em calibracfes analiticas, com amostras de vinhos em
que os valores dos parametros referidos s@o conhecidos (determinados pelos métodos
oficiais da O.1.V.).

Para evitar interferéncias nos resultados dos parametros a determinar, as

amostras analisadas em F.T.l.R. podem necessitar de tratamento prévio antes de serem
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colocadas nos tubos de analise.

Assim, caso necessario, devem ser 5
desgaseificadas para remover ao r
maximo o CO, que atua como

contaminante, sendo esta

desgaseificagdo feita de forma - =

semelhante a descrita em 4.3.1. Além BACCHUS i

v
-

A ———e

disso, a amostra necessita de ser
filtrada para evitar que algumas Figura 7- Equipamento de analise de vinhos por espectroscoplila}3
de F.T.I.R. (adaptado de http://www.t-d-i.es/2014/productos/)

particulas de maior dimensdo possam

obstruir o circuito por onde esta passa. Para a analise colocou-se a amostra, previamente
tratada, em tubos de plastico, fornecidos pelo fabricante, e estes no dispensador
automatico, conectado ao equipamento. No computador, recorrendo ao programa
Bacchus Acquisition, selecionou-se o icone das analises, selecionando-se o tipo de
amostra a ser analisada. Introduziu-se o nimero de amostras no campo correspondente e

respetiva identificacdo das amostras antes de se dar inicio a analise.

4.3.6.Estabilidade Tartéarica

A determinacdo da estabilidade tartarica foi realizada com recurso ao
equipamento a 2008 Life da marca Check Stab, comandado através de um software,
Check Stab NET, que permite aceder aos resultados das andlises, controlar a calibragdo
e tempo de vida da sonda e as condic¢des para cada analise a realizar.

Para cada anélise colocou-se 100 mL da amostra e entre 2 a 4 g (2 g para vinhos
brancos e 4 g para vinhos rosés e tintos) de nucleos de KHT no dispensador do
equipamento. No software definiram-se os parametros relativos a andlise a realizar,
definindo qual o tipo de vinho a ser analisado, identificacdo da amostra e do tipo de
teste a realizar. Com este equipamento fez-se a medigdo da condutividade da amostra,
inicial, imediatamente apods a adicdo dos cristais de bitartarato e ao longo das quatro

horas correspondentes ao teste longo, selecionado para todos 0s ensaios.

4.3.7.Catibes

A determinagdo da concentragdo dos catides nas amostras foi realizada
recorrendo a um espetrofotometro de absorcdo atomica de chama (ar — acetileno)
modelo AAnalist 100 da marca Perkin Elmer (Shelton, EUA) com lampada de catodo
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oco, especifica para o elemento em andlise. Os padrdes utilizados para as curvas de
calibracdo de cada elemento, foram obtidos a partir de diluicdo de solugGes padréo de
qualidade analitica: solucdo padrdo de potéssio 1,000 g/L da marca BDH (Inglaterra,
Poole), solucdo padréo de calcio 1,000 g/L da marca Fluka (Suica, Steinheim) e solucao
padrdo de sodio 1,000 g/L da marca VWR (E.U.A., Peninsilvania). Como tampéo de
ionizacdo utilizou-se uma solucdo de cloreto de césio (5%), obtida a partir de solugédo
padrdo de cloreto de césio 1,000 g/L de qualidade analitica marca BDH (Inglaterra,
Poole). Aos padr@es de célcio adicionou-se solucdo de cloreto de lantanio (10%), obtida
a partir de solucdo padrao de cloreto de lantanio 1,000 g/L de qualidade analitica marca

Fischer Scientific (Leicester, England).

Os padrdes para as curvas de calibracdo foram preparados a partir de solugdes
diluidas de cada uma das solucBes-padrdo dos elementos a analisar. As curvas de
calibracdo foram obtidas a partir de cinco padrdes para cada elemento. Aos padrdes de
sodio e de potassio foi adicionada solucdo cloreto de césio de forma a obter uma
concentracdo final de 0,5%. Aos padrdes de calcio adicionou-se solucdo de cloreto de
lantanio 10% de forma a obter uma concentracao final de 1%. Assim foram preparados

quinze padrdes com concentracdes definidas na Tabela 6.

Tabela 6- Padrdes utilizados para obter curva de calibragdo e respetivas concentragoes.

Potassio (mg/L) Sédio (mg/L) Calcio (mg/L)
Branco 0 (B1) 0 (B1) 0(B2)
Padréo 1 0,4 0,2 1
Padréo 2 0,8 0,4 2
Padréo 3 1,2 0,6 3
Padréo 4 1,6 0,8 4
Padréo 5 2,0 1,0 5

Para a analise, os vinhos sofreram dilui¢cGes adequadas a gama de linearidade de
cada elemento, procedendo-se a analise com a lampada de catodo oco respetiva a cada

elemento, sendo o zero da escala de absorg¢éo obtido a partir do branco.

4.3.7.Determinacéo da cor
A medicdo da cor foi realizada recorrendo ao sistema CIELab, onde os espectros
de absorcdo foram registados usando um espectrofotometro PerkinElmer Instruments

Lambda 35 (EUA) e células de vidro com um percurso ético de 10 mm para vinhos
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brancos e rosé e de 1 mm para vinhos tintos. Usando o Software PerkinElmer UV
WinLab, foram determinados os pardametros CIELab de acordo com os regulamentos da
Comisséo Internacional de Iluminagdo: as componentes cor vermelho/verde (a*), cor

amarelo/azul (b*) e luminosidade (L*).

4.3.8.Composicao Volatil

A extracdo dos compostos volateis foi feita por microextracdo em fase sélida
(SPME) com uma fibra de silica com um revestimento constituido por carboxeno-
divinilbenzeno-polidimetilsiloxano (DVB / CAR / PDMS) de 50/30 pum, em suporte
manual de SPME da Supelco (Aldrich, Bellefonte, PA, EUA). Num frasco de vidro de
120 mL foram colocados 40 mL de amostra, 8 g de NaCl e uma barra magnética. O
frasco foi entdo selado e procedeu-se a extracgdo em modo de espaco de cabeca com a

amostra em banho termoestatizado a 40,0+0,1°C ao longo de 20 minutos.

Para andlise, foi introduzida a fibra de SPME na porta de injecdo do GCxGC-
TOF-MS, que se encontrava a 250°C. Esta foi mantida ao longo de 3 min para
dessorcdo dos compostos. A injecdo foi feita em modo splitless (30s) utilizando um
liner de vidro com didmetro interno de 0,75 mm. O sistema GC x GC-TOF-MS consiste
num cromatografo de fase gasosa compreensiva bidimensional Agilent GC 7890A
(Agilent Technologies, Burwood, Australia) acomplado a um espectrometro de massa
Pegasus 4D (LECO, St. Joseph, MI, USA) com analisador de tempo de voo (TOF). Na
primeira dimensdo foi usada uma coluna Equity-5 (30m x 0,32 um), com 0,25 um de
espessura (J&W Scientific Inc., Folsom, USA) e na segunda dimensdo uma coluna DB-
FFAP (1mx0,25um), com 0,25 um de espessura (J&W Scientific Inc., Folsom, USA). O
hélio foi usado como gas de arraste, com um fluxo constante de 2,50 mL/min. A
temperatura do forno principal foi programada de 40°C (1 min) a 230°C (2 min) com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. A temperatura do forno secundéario foi
programada de 70°C (1 min) a 250°C (3 min) com uma taxa de 10°C/min. A temperatura
da linha de transferéncia e da fonte de MS foi de 250°C. O tempo de modulacéo € de 6s
e a temperatura no modulador foi mantida a uma temperatura superior, em 20 °C, a
temperatura do forno priméario. O espetrometro de massa ToF-MS foi programado a
uma taxa de armazenamento de 125 espetros/s, operou a 70 eV numa gama de 35-350

m/z e com uma voltagem do detetor de 1460 V.
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5.Resultados e Discussao

5.1. Eficiéncia das resinas na troca de ides e estabilizacdo de vinhos

Para os ensaios de estabilizacdo usaram-se resinas regeneradas em meio acido
(H2SO4 (5% v/v)), sendo este método o unico permitido pelo regulamento (CE) n°
606/2009 da comisséo europeia. No entanto, a realizacdo de ensaios de estabilizagédo
com outras solugdes de regeneracdo € possivel e permitida em determinados paises
(Estados Unidos e Australia)®®. Assim, também foram realizados ensaios com resinas
regeneradas com solucdo salina (NaCl (10% m/v)). Deste modo é possivel avaliar e
comparar as alteragdes que cada tipo de regeneragao provoca nos vinhos. Nestes ensaios
foi utilizado um vinho rosé base de espumante e definidos dois niveis de estabilizacdo
(15 e 25% de volume de vinho permutado), para os dois tipos de regeneracdo utilizados.
Para além do vinho testemunha (VRBEre:) foram analisados os ensaios de
estabilizacdo com regeneracdo 4&cida (VRBEniss, € VRBEpsy) € ensaios de
estabilizagdo com regeneracdo em solucdo salina (VRBEna15% € VRBENa2s%)-

5.1.1.Alteracdo nas concentracdes de potassio, calcio e sodio

Os catides de potéssio, célcio e sodio foram alvo de quantificacdo nos diferentes
vinhos, sendo, ainda, realizada a analise dos valores obtidos de modo a retirar
conclusdes acerca da eficiéncia da troca das resinas e de quais as consequéncias que 0s
tipos de regeneracdo usados provocam na constituicdo mineral dos vinhos.

As Figuras 8, 9 e 10 apresentam a regressao linear obtida a partir dos padrdes
usados na determinacdo de potassio, calcio e sodio, respetivamente, assim como 0s
intervalos de confianca para cada nivel de concentracdo. Os valores de absorvancia
obtidos para cada padrdo resultam de médias aritméticas de nove réplicas. Quanto as
curvas correspondentes aos intervalos de confianca (IC) representadas pelas linhas
verdes e vermelhas, estas foram obtidas somando (verde) ou subtraindo (vermelho) o
intervalo de confianca calculado nos diferentes pontos da curva de calibracdo aos

valores de y obtidos nesses mesmos pontos. O calculo dos IC € realizado a partir de:

1 (X- f)zl D

IC = t(an-2)Sy l;+

SX X
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onde t é o valor tabelado para o nivel de confianca 95% (o= 0,05), n é 0 nimero de

padrdes utilizados para obtencéo da reta, sy € o desvio padrdo do modelo linear, X e a

concentracdo real de cada padréo, x € a concentracdo média dos padrdes e Sxx € soma

dos quadrados dos desvios das concentragdes relativamente ao valor médio.
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Figura 8- Curva de calibracéo e respetivas curvas de limites de confianca superiores e inferiores para a determinacéo
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Figura 10- Curva de calibracdo e respetivas curvas de limites de confianga superiores e inferiores para a
determinacédo de sddio mediante espectroscopia de absor¢do atdmica.

As concentragdes dos diferentes catides, foram retiradas com recurso as curvas
de calibragdo, a partir do valor médio de absorvancia (seis réplicas). Quanto ao
tratamento da amostra, para a determinacdo de célcio as amostras foram diluidas 50
vezes e para a determinacdo de potassio as amostras sofreram uma diluicdo de 500
vezes. Para a determinacdo de sddio, o vinho testemunha e os vinhos resultantes dos
ensaios de estabilizacdo com resinas regeneradas em ciclo &cido sofreram dilui¢do de 50
vezes e 0s restantes dois vinhos sofreram diluicdo de 200 vezes. Na Tabela 7 estdo
apresentadas as concentracdes dos catides de potassio, célcio e sdédio, em mg/L, para 0s

diferentes vinhos em estudo. Os intervalos de confianca foram obtidos a partir de:

1
[C=x+ 2222 [ — 42 D 7 (5—1I)

onde x é o valor de concentracdo obtido da curva de calibrag&o, t € obtido na tabela de t
Student (nivel de confianca 95%), sy a soma dos quadrados residual, b o declive da
curva de calibragdo, m o nimero de réplicas, n o nimero de pontos da curva de
calibracdo, Y o valor do sinal analitico y o valor médio do sinal da curva de calibragdo e

Sxx € @ soma dos quadrados dos desvios das concentracdes relativamente ao valor medio.
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Tabela 7- Valores de concentracdo e variacdo de concentragdo para potassio, calcio e sodio determinados nos vinhos
em estudo com recurso a espectroscopia de absorcdo atémica.

Amostra Concentragdo (mg/L) A concentragdo* (mg/L) |A concentracdo™ (%)
Sédio Potassio Calcio | Sédio | Potassio | Calcio | Potassio Calcio
VRBEre | 13,410,7 | 758,5+22 |53,749,1| - - - - -
VRBEus0s | 11,740,7 | 626,8+22 [43,4+9,1| -1,64 | -131,69 | -845 | -17,36 | -16,31
VRBEw2se | 10,4+0,7 | 550,7+22 |38,6+9,1| -2,87 | -207,78 | -13,15 | -27,39 | -25,39
VRBEnasw | 91,2451 | 638,5+22 |51,8+9,1| 77,88 | -119,98 | -1,88 | -15,82 -3,63
VRBEnazs | 173,9+5,1 | 559,5+22 |48,9+9,1|160,58 | -199,00 | -2,82 | -26,24 -5,44

*- A variacdo de concentragdo em mg/L e em percentagem € calculada a partir da diferenca entre as concentragdes
dos metais, obtidas no vinho testemunha, e 0s quatro ensaios de estabilizacéo.

Para validacdo dos resultados, foram realizados testes de recuperacdo nos
diferentes catiGes em diferentes vinhos. Assim, foram feitas duas adi¢des de padrao para
cada catido, em amostras de vinho diferentes, apds diluicdo adequada, tendo sido feito,
no total seis adigdes. Para o sodio e para o potassio foram feitas adi¢cbes de solugdo
padrdo, traduzidas num aumento de concentragéo na ordem de 0,5 mg/L enquanto para
0 célcio o aumento de concentracdo foi na ordem de 2,0 mg/L. Obtiveram-se boas

percentagens de recuperacao, superiores a 97%, conforme se pode ver na Tabela 8.

Tabela 8- Percentagens de recuperagdo relativas aos testes de recuperagdo, com spikes, realizados nas amostras.

% Recuperagao

Amostra 1 . o

Sédio Potdssio Calcio
VRBE et 103,46 - -
VRBE 1504 97,22 - -
VRBE 259 - 98,91 -
VRBENa15% = - 104,98
VRBEnazs9 - 101,25 104,48

Ao analisar a Tabela 7 é possivel verificar que a resina de troca cationica
apresenta capacidade de troca de potassio semelhante, na forma H* e Na'. Por outro
lado, a capacidade de troca do célcio é afetada, apresentando menor capacidade de troca
as resinas regeneradas com solucdo salina. Relativamente ao sddio, como seria de
esperar, as resinas regeneradas com solucdo salina de cloreto de sddio, ao captarem 0s
ibes do vinho, véo libertar sodio para 0 meio, aumentando até 12 vezes 0 Seu teor
inicial. Dos dados obtidos na Tabela 10 também é possivel afirmar que as resinas
conseguem captar a totalidade ou quase a totalidade do potéssio presente no vinho
permutado, dado que a percentagem de variagdo da concentracdo deste, no vinho final, é
semelhante a percentagem de volume permutado para obtengdo desse mesmo vinho.
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As diferentes solugdes de regeneracdo das resinas de troca idnica apresentam
capacidades semelhantes de captar o potassio, no entanto, o aumento do teor de sddio
no vinho, provocado pelo uso de resinas regeneradas em solucéo salina, pode levar a

aquisicdo de caracteristicas organoléticas indesejaveis por parte dos vinhos.

5.1.2.Eficiéncia da estabilizacéo
A eficiéncia da aplicagdo das resinas de troca cationica relativamente a

prevencdo da precipitacdo tartarica nos vinhos foi medida recorrendo ao teste de mini-
contacto, seguindo o procedimento descrito na parte experimental. Na Tabela 9
encontram-se apresentados todos os vinhos sujeitos a estabilizacdo tartarica e a data de
estabilizagcdo, bem como os valores de variagéo de condutividade (A cond. (%)) para 0s
diversos vinhos analisados e a data de realizacdo dos testes de estabilidade. De realcar

que apenas 0s vinhos que apresentam valores de variagdo de condutividade inferior a

5% se podem considerar como estaveis relativamente a precipitagdo de tartaratos.

Tabela 9- Variagdo de condutividade, medidos para os diferentes vinhos e ensaios de estabilizagdo em estudo.

Amostra D-a.ta Data andlise| Acond. (%) |Dataandlise| A cond. (%)
estabilizagéo
VTFMs, | 04/11/2013 | 28/11/2013 | 14,7% (instavel) | 17/03/2014 | 6,8% (instavel)
VTFMypsy | 04/11/2013 | 28/11/2013 | 10,3% (instavel) | 17/03/2014 | 6,3% (instavel)
Data analise A cond. (%)

VBBEq e 17/12/2013 19,2% (instavel)
VBBE, | 16/12/2013 17/12/2013 12,4% (instavel)
VBBE, e, | 16/12/2013 18/12/2013 7,9% (instavel)

VRrest 19/03/2014 14,6% (instavel)
VR1/34, | 18/03/2014 19/03/2014 2,2% (estavel)
VR2/3300 18/03/2014 20/03/2014 2,0% (estavel)
VR3/3, | 18/03/2014 20/03/2014 2,5% (estavel)
VRBEreq, 04/12/2013 23,6% (instavel)
VRBE 5% 28/11/2013 04/12/2013 17,0% (instavel)
VRBEizsw | 28/11/2013 05/12/2013 12,6% (instavel)
VRBENas% | 28/11/2013 05/12/2013 19,0% (instavel)
VRBENa2s% | 28/11/2013 06/12/2013 17,3% (instavel)
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Analisando a Tabela 9 é possivel verificar que apenas 0s ensaios de estabilizacdo
do vinho rosé de 2011 com 30% de volume de vinho permutado se encontram estaveis.
Da informacdo acima apresentada é possivel indicar que a variacdo de condutividade
diminui com o aumento da percentagem de vinho permutado. Na figura 11 esta
representado, graficamente, o decréscimo da instabilidade, ou seja, da variacdo de
condutividade com o aumento da percentagem de vinho permutado. Note-se que no
caso do vinho Rosé de 2011 ndo foram testadas diferentes percentagens de vinho

permutado, pelo que a reta foi obtida apenas com dois pontos.

25
T\ y=-0,44x+ 23,6
20
f1s |
< g
g \
S10
-

\0 y=-0,4521x+ 19,195

y=-0,4133x+ 14,6

0 T T T T T T 1
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Volume de vinho percolado (%)
+ VBBE B VRBE VR

Figura 11- Representacdes graficas da variacdo da condutividade com a
percentagem de vinho permutado e das equacdes da recta de ajuste linear.

Ao analisar a figura 11 é possivel verificar que os dados se ajustam bem a uma
reta cujo declive é aproximadamente igual para os trés vinhos e a ordenada na origem,
das retas obtidas, é semelhante ao valor de variagcdo de condutividade obtido nos vinhos
ndo tratados. Das equacOes das retas, apresentadas na figura 11, ajustadas aos dados
através do método dos minimos quadrados, é possivel verificar que o valor do declive é
sempre superior a 0,4. Deste modo é possivel estimar qual a percentagem de permuta
necessaria para atingir a estabilidade, ou seja, um valor de variagdo de condutividade
igual ou inferior a 5%. Para o vinho com maior grau de instabilidade avaliado (maior A
cond. (%)) nestes ensaios, seria necessario permutar um volume de vinho igual ou
superior a 47%, uma percentagem superior ao limite de 30% recomendado. Estes
resultados mostram que conhecendo-se 0 grau de instabilidade inicial de um vinho é
possivel prever se a percentagem maxima de 30% de vinho permutado é suficiente para

garantir a estabilidade do vinho.
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Os ensaios de estabilizacdo realizados no vinho tinto tinham como principal
objectivo verificar se a aplicacdo das resinas, antes da fermentacdo malolética, afetava
esta mesma fermentacdo, sendo esses resultados apresentados no capitulo 5.3. Assim
ndo foi feita a determinacdo do grau de instabilidade do vinho testemunha, pelo que ndo
é possivel verificar a eficiéncia das resinas neste caso. Assim, apenas foram realizados
os testes de estabilidade nos vinhos permutados. No entanto, assumindo que, para este
vinho, se mantém aproximadamente o declive minimo de -0,4 para a variacdo de
condutividade com a % de vinho permutado, seria de esperar que a variacdo da
percentagem de vinho permutado de 15 para 25% apresentasse um decréscimo no valor
de variagdo de condutividade de cerca de 4%. Tal é observado nos resultados,
verificando-se o decréscimo de 14,7 para 10,3%. E ainda de referir que a instabilidade
destes vinhos decresce para valores na ordem de 6% quando a analise é feita quatro
meses depois, 0 que mostra que a combinagdo de um periodo de estagio com a aplicacao

das resinas pode contribuir para a estabilizacdo do vinho.
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5.2. Efeito da estabilizacdo com resinas de troca cationica nas caracteristicas

dos vinhos.

A caracterizacdo dos vinhos no que respeita a pH, acidez total, acidez volatil e
teor alcoolico, foi feita por dois métodos distintos. Assim, neste capitulo, para cada um
destes parametros, comecou-se por fazer uma comparagdo dos resultados obtidos a
partir dos dois métodos. Para a analise do efeito do tratamento nos vinhos foram
utilizados os resultados obtidos pelos métodos oficiais, uma vez que estes servem como

referéncia, até para a propria calibragdo do FTIR.

Os resultados obtidos em cada método foram comparados atraves de um teste t

com dados emparelhados. O valor de t é calculado a partir de:

d x\n
Lealculado = sy (5—11I)

onde d é a média das diferencas entre os resultados obtidos pelos dois métodos para
cada amostra, s; € o desvio padrdo dessas diferencas e n € o nimero de pares de
resultados, isto € o numero de amostras analisadas pelos dois métodos. Este teste
compara o0 valor de d com o valor 0. Assim, se os dois métodos apresentarem resultados
ndo significativamente diferentes, entdo o valor de tcycuado Serd inferior ao valor

tabelado para um grau de confianca de 95%.

Para cada parametro, fez-se a comparacgdo entre os vinhos, testemunha e com
diferentes percentagens de vinho permutado, através de uma analise de variancia
(ANOVA) a uma dimenséo. Para o efeito, usou-se o software IBM SPSS Statistics 20.0.
Antes da comparacdo das amostras verificou-se a homogeneidade das variancias dos
valores médios do pardmetro em questdo para 0s vinhos a comparar, através do teste de
Levene®™. Verificada a homogeneidade das variancias para todos os parametros,
realizou-se a ANOVA a uma dimensdo para determinar a presenca de diferencas
significativas, entre os vinhos, testemunha e com diferentes percentagens de vinho
permutado. Para todos os parametros onde se verificou a existéncia de diferencas
significativas foi feita comparacdo dos vinhos dois a dois de modo a identificar a(s)
origem(ns) das diferencas. Para essa comparacao, foi escolhido o teste de Tukey dado
que a comparacdo é feita para um ndmero reduzido de amostras, com 0 mesmo nimero
de réplicas e homogeneidade de variancias®™. Mesmo assumindo que ndo existe

homogeneidade de variancias, com a realizagcdo do teste Games-Howell, observou-se
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que os valores de p, probabilidade da diferenca se dever a fatores aleatdrios, permitem

retirar as mesmas conclusdes que os obtidos no teste de Tukey.

5.2.1. Acidez Total

Os valores de acidez total foram obtidos a partir de dois métodos o método
oficial e o FTIR. Na tabela 10 apresentam-se as médias e respetivos intervalos de
confianca da acidez total de cada vinho, obtidos a partir de trés réplicas para cada
método e os valores de t critico e t calculado obtidos do teste t para dados
emparelhados, utilizado na comparagdo dos dois métodos de determinacdo. Na mesma
tabela encontram-se os valores de F critico e F calculado da ANOVA e valores de p

obtidos no teste de Tukey.

Tabela 10- Representacdo dos valores médios de acidez total e intervalos de confianca, os valores de F critico e F
calculado da anélise de variancia realizada na comparagdo dos vinhos e ensaios de estabilizacdo e ainda valores de t
calculado e t critico obtidos do teste de t emparelhado para comparagdo de métodos.

Amostra FTIR Método oficial | A10VaFer 5.14) Tukey
F calc. p
VTFMreq 5,53+0,09 5,31+0,01
: Test./ Hyso, | Test./ Hasys | Hisoo Hosos
VTFMugsy | 5794008 5,75+0,01 3188,72
VTFM o506 5,88+0,08 6,02+0,01 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001
VBBEe 7,70£0,05 7,67+0,02
) Test./ H15% Test./ H25% H15%/ H25%
VBBEy1sy 7,9210,04 7,89+0,01 838,50
VBBE 50, 8,08+0,08 8,08+0,01 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001
VRTest. 6,14i0,04 5,44i0,01 Test../ H1/3 Test.}/ H2/3 TeSt../ H3/3
VR1/34300 6,6310,04 6,07+0,01 256059 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001
- 569,5
VR2/3130% 6,64+0,03 6,07+0,01 Hus/ Has | Hus/ Has | Has/ Has
VR3/31300% 6,65+0,04 6,07+0,01 1,00 0,98 0,98
VRBE- e 7,13+0,09 6,77+0,01
Test./ H15% Test./ H25% H15%/ H25%
. 7,44+0,02 7,08+0,01
VRBE s 2657,15
VRBE 50 7,580,04 7,48+0,02 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001
VRBEa150 7,10+0,02 6,76+0,02 188
VRBEngsy, | 7-09+0,04 6,74+0,01 ’
Teste t dados Observa(;ﬁes Leritico (bilateral) Lealculado P
emparelhados 15 2,14 4,12 <0,001

Ao comparar os valores de t critico com os valores de t calculado, da tabela 10, é

possivel verificar que os métodos comparados apresentam valores de acidez total
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significativamente diferentes. Os dados obtidos através do FTIR, para além de estarem
sujeitos a variadas fontes de variabilidade e contaminagédo, sdo obtidos a partir de
calibracdo multivariada usando vinhos cujos parametros a analisar apresentam valores
conhecidos. Tendo em conta que a Gltima calibracdo do equipamento de FTIR foi
realizada em Junho de 2013 e que, desde entdo, ja foi sujeito a intervencdes de
manutencdo e ndo foi sujeito a novas calibragdes, é possivel que os valores obtidos das
analises no FTIR se possam encontrar afastados dos valores reais. Deste modo, 0s
valores resultantes das determinacdes feitas a partir dos métodos oficiais assumem-se

como 0S mais representativos das caracteristicas reais dos vinhos analisados.

Como foi referido anteriormente, os resultados do método oficial descrito pela
O.1.V. foram os selecionados para o tratamento estatistico utilizado na comparagdo dos
vinhos, testemunha e com diferentes percentagens de vinho permutado. A analise de
variancia realizada para esta comparacdo demonstra que a aplicacdo de resinas de troca
catidénica na forma acida para a estabilizacdo tartarica de vinhos leva a variacdes
significativas nos valores de acidez total. No VRBE, sujeito a estabilizacdo com resinas
regeneradas com duas solucdes de regeneracédo distintas, estudou-se, separadamente, o
efeito que os iBes de troca apresentam nas caracteristicas do vinho. Assim, embora se
tenha observado um efeito significativo da troca cationica para o ido de troca H",
verificou-se que a utilizacdo de resinas na forma de Na' ndo provoca variacoes

significativas na acidez total.

Os valores de p obtidos do teste de Tukey demonstram, em todos os ensaios com
ido de troca H*, um aumento significativo (p< 0,05; teste unilateral) do valor da acidez

total com o0 aumento da percentagem de vinho permutado.

5.2.2. Acidez Volatil

A acidez volatil foi determinada, para todos os vinhos, recorrendo ao método
oficial e a FTIR. Para cada método foram realizadas trés réplicas, das quais se retiraram
os valores médios e respetivos intervalos de confianca apresentados na Tabela 11. Na
mesma tabela apresentam-se, ainda, os valores de t critico e de t calculado obtidos do
teste de t emparelhado, realizado para a comparacgdo dos dois métodos de determinacéo
utilizados, concluindo-se que existem diferencas significativas entre os valores de

acidez volatil obtidos atraves dos dois metodos de quantificagao.
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Os resultados dos metodos oficiais foram utilizados para comparacdo entre os
vinhos, testemunha e com diferentes percentagens de vinho permutado. Os valores de F
critico e F calculado da ANOVA também se encontram apresentados na Tabelall.

Tabela 11- Representacdo dos valores médios de acidez volatil e intervalos de confianga,valores de F critico e F

calculado da andlise de variancia e valores de t critico e t calculado do teste de t emparelhado para comparagdo de
métodos.

Amostra FTIR Meétodo oficial - Anova
Fcrit. F calc.

VTFMreq, 0,1940,01 0,260,02

VTFMugss 0,18+0,01 0,25£0,01 5,14 0,41
VTEMugss 0,21+0,01 0,25:0,02
VBBEqe 0,310,01 0,35+0,01

VBBE 1100 0,32+0,01 0,35+0,01 5,14 0,60
VBBE; sy, 0,3240,01 0,36+0,01
VRreq. 0,28+0,04 0,34+0,01
. 0,33+0,01 0,35+0,01

VR Briso 5,14 2,00
VR2/31130% 0,31+0,02 0,35+0,01
VR3/303006 0,32+0,01 0,35:0,01
VRBE e 0,35+0,01 0,39+0,01
) 0,36+0,01 0,39+0,01

VRBE s 5,14 1,40
VRBE 55 0,35:0,01 0.40£0,01
) 0,31+0,02 0,38+0,01

VRBEnaisn 5,14 3,50
VRBE 59 0,28+0,01 0,37+0,01

0 Leritico (bilateral) Lealculado P
Teste t dados Observagoes
emparelhados 15 2,14 9,43 <0,0001

Em todos os casos o valor de Feaculado N analise de variancia a uma dimenséo é
inferior ao valor de Fritico, podendo assim concluir-se que a aplicacdo das resinas de

troca catiénica em vinhos ndo provoca alteracGes significativas na acidez volatil.

5.2.3. Teor Alcoolico

Foi realizada a determinacdo do teor alcodlico a todos os vinhos, através do
método oficial e do FTIR, a partir de trés réplicas em cada método. A tabela 12
apresenta os valores médios de teor alcodlico e respetivos intervalos de confianca e
ainda os valores de F critico e F calculado da andlise de variancia realizada, valores de p

obtidos no teste de Tukey para comparacdo dos vinhos, testemunha e com diferentes

55



Estabilizagdo tartarica de vinhos com resinas de troca i6nica

| 5.Resultados e discusséo

2014

percentagens de vinho permutado, e os valores de t critico e de t calculado obtido no

teste t emparelhado, realizado para a comparacao de métodos.

Tabela 12- Representacédo dos valores médios de teor alcodlico e intervalos de confianga, valores de F critico e F
calculado da anélise de variancia, valores de p obtidos no teste de Tukey realizada na comparagéo dos vinhos e
ensaios de estabilizacdo e valores de t critico e t calculado do teste de t emparelhado para comparagéo de métodos.

Amostra FTIR Método oficial panoYa(Ferit 5,14) Tukey
F calc. P
VI B S Test./ Hyse, | Test./ Hose, | Hisoe/ Hose,
VTFMues | 12:77+0,08 12,83+0,07 6,33
VTFMioe: | 12:574005 12,7740,07 016 | 008 | o039
VBBEr., | 1217+003 11,97+0,07
VBBE.er | 12.11%0,02 11,93+0,07 2,33
VBBE, e, | 12.170,04 11,8740,07
VRree, 12,65+0,03 12,57+0,07
VRU3iam | 12:63+0,06 12534007 02
VR2 3o | 12.67%0,03 12.53+0,07
VR3/3430% 12,65+0,05 12,53+0,07
VRBE.. | 1211%006 || 11,97+007
VRBEinw, | 12.06:0,02 11,93+0,07 .
VRBE, e, | 12:23:0,06 11,83+0,07
VRBEswe, | 12.01£0,03 11,97+0,07 000
VRBEwae | 12.11%0,03 11,97+0,07
Teste t dados | OPservagcdes | Leritic (bilateral) tealculado P
emparelhados 15 2,14 4,07 <0,001

Através do teste t para dados emparelhados permitem verificar que existem

diferencas significativas entre os valores de teor alcodlico obtidos através dos dois

métodos de quantificacao.

A aplicacdo da ANOVA aos resultados obtidos pelos métodos oficiais e a
comparacéo dos valores de Feauiado € Feritico permitem verificar que, na maior parte dos
casos, ndo existem diferencas significativas do teor alcoolico. Apenas se verificam
variacdes significativas para os resultados obtidos no vinho tinto (VTFM). Os valores
de p obtidos no teste de Tukey, realizado na comparagdo das amostras do VTFM,
mostram que as variagOes significativas verificadas resultam da comparacgdo entre o

ensaio com 25% de vinho permutado e o vinho testemunha (p<0,05; teste bilateral).
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5.2.4. pH
Os valores de pH foram obtidos, para todos os vinhos, a partir de dois métodos
distintos, o0 método oficial e ainda através de FTIR. Foram realizadas trés réplicas para

cada um dos diferentes métodos de quantificacéo.

Na tabela 13 encontram-se os valores médios de pH e respetivos intervalos de
confianca, os valores de F critico e F calculado da ANOVA e de p obtidos no teste de
Tukey, realizados para comparagdo entre os vinhos, testemunha e com diferentes
percentagens de vinho permutado. Nesta tabela também se encontram apresentados os
valores de t critico e de t calculado obtidos do teste t para dados emparelhados,

realizado para a comparacao dos dois métodos de determinacao utilizados.
Tabela 13- Representacdo dos valores médios de pH e intervalos de confiancga, valores de F critico e F calculado da

andlise de variancia, valores de p obtidos no teste de Tukey realizada na comparacgao dos vinhos e ensaios de
estabilizacdo e valores de t critico e t calculado obtido no teste de t emparelhado para comparagéo de métodos.

Amostra FTIR Método oficial Anova(Feri. 5,14) Tukey
F calc. p
VTFMyeq | 3,7240,07 3,7110,01
: Test./ Hysy, | Test./ Hase, | Hiso/ Hosoe
VTFMyis 3,51+0,05 3,55+0,01 1561,33
VTFM 50 3,41+0,06 3,45+0,01 <0,0001 [<0,0001 [<0,0001
VBBEre 2,83+0,07 3,11+0,01
: Test./ Hysy, | Test./ Hase, | Hisee/ Hosoe
VBBE, | 261£0,05 3,000,01 819,00
VBBE 250 2,5140,05 2,9240,01 <0,0001 [<0,0001 }<0,0001
VR7est. 2,97+0,02 3,20+0,01 Test./ Hys | Test./ Hys | Test./ Hys
VR1/34300 2,74+0,02 2,88+0,01 107069 <0,0001 [<0,0001 [<0,0001
VR2/34300 2,76%0,03 2,87+0,01 ’ Hia/ Haz | Hyal Haz | Homl Has
VR3/3u | 2.7440,01 2,88+0,01 0,40 0,96 0,75
VRBE;, | 2894003 3,24+0,01
Test./ Hiso, | Test./ Hosy, | Hiso/ Hosos
. 2,75%0,02 3,11+0,01
VRBEsw 916,33
VRBE 50 2,69+0,02 3,04+0,01 <0,0001 [<0,0001 [<0,0001
VRBEney, | 2864002 3,23+0,01 123
VRBEpusy, | 288£0,01 3,25+0,01 ’
Teste t dados Observacoes teritico (Dilateral) Lealculado P
emparelhados 15 2,14 6,25 <0,0001

Da comparacéo dos valores de t critico com os valores de t calculado para o teste

t para dados emparelhados, apresentados na tabela 13, é possivel verificar que os dois
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métodos apresentam valores de pH significativamente diferentes, sendo, portanto,
possivel concluir que o sistema Bacchus 1l se encontra descalibrado, como se verificou
para os parametros anteriores. Tal como em todas as determinacgdes anteriores, opta-te
pelos resultados obtidos através do metodo oficial para a realizacdo da comparacao

entre os vinhos, testemunha e com diferentes percentagens de vinho permutado.

Comparando os valores de F, calculados nas ANOVA, com os valores de Feritico
verifica-se que a utilizacdo das resinas de troca cationica na forma de H' na
estabilizagéo de vinhos provoca variagdes significativas no pH. Os valores de p obtidos
do teste de Tukey demonstram que, em todos os ensaios com io de troca H", verifica-se
uma diminuicdo significativa do pH (p<0,05; teste unilateral) com o aumento da
percentagem de vinho permutado. No caso do VRBE, sujeito a estabilizagdo com
resinas regeneradas com duas solugdes de regeneracdo distintas estudou-se, em
separado, o efeito dos iGes de troca nas caracteristicas do vinho, verificando-se
variac@es significativas para os vinhos sujeitos a estabilizacdo com resinas na forma H".
No entanto, nos ensaios com resinas na forma de Na' ndo se verificam variagGes

significativas do pH.

5.2.5. Indice de Cor

Na tabela 14 sdo apresentados os valores médios dos parametros L*, a* e b*,
obtidos a partir de trés réplicas, para os vinhos sujeitos a analise e o0s respetivos valores
de F critico e F calculado na ANOVA, relativos a comparacdo entre vinhos, testemunha
e com diferentes percentagens de vinho permutado. Foi feita a analise de cor aos vinhos,
tinto testemunha e com diferentes percentagens de vinho permutado e rosé (estudo da
capacidade de retencdo de compostos volateis por parte das resinas) testemunha e com
diferentes percentagens de vinho permutado. Foi ainda feita a analise ao vinho branco
espumante (VB Esp.test.), Obtido da espumantizagdo do vinho branco base de espumante
(VBBE) e respetivos vinhos sujeitos a ensaios de estabilizacdo (VB ESpuisw, VB
ESpr2sw, VB ESprisw+cmc € VB ESprzsw+cmc), onde dois dos vinhos (VB ESprisew+cmc €
VB Esprzsw+cmc) diferem dos restantes ensaios devido a adicéo de carboximetilcelulose
(CMC), na concentragéo de 0,1g/L, sendo a CMC utilizada para a estabilizag&o tartarica

de vinhos.
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ensaios de estabilizacdo, bem como os valores de t critico e t calculado da comparagéo estatistica dos valores médios.

Vinho L* a* b* F critico L*F calc;tﬂado b

VTFMrest 66,49+1,50 | 31,71%+0,39 | -3,52+1,04

VTFMys0s 59,59+0,61 | 32,85+0,35 | -2,96%0,92 5,14 54,34 149,94 | 1,12
VTFMys06 57,36+0,92 | 34,60+0,33 | -2,314+1,00
VRrest. 89,64+0,14 | 9,4810,23 | 10,86+1,03
VR1/33006 83,05+0,51 | 10,20+0,10 | 12,78+1,19

4,06 100,90 7,20 | 3,03
VR2/33005 82,85+0,50 | 9,81+0,30 | 12,91+0,23
VR3/33006 83,70+0,84 | 10,10+0,07 | 12,97+1,12
VB Esp.test 93,91+0,16 | -1,55+0,26 | 6,69+0,78
VB Esp.hisee | 92,3410,14 | -2,1440,19 | 9,7240,19

VB Esp.hzsee | 91,73%0,12 | -2,69+0,29 | 11,64+0,83 3,48 37,40 | 44,59 69,88
VB ESp.missercme| 92,1440,45 | -0,40+0,27 | 2,9240,88
VB Esp.zseercmc| 91,01+0,44 | -1,00+0,13 | 5,38+0,69

Na Tabela 14 é possivel verificar, para todos os vinhos, que a utilizacdo das

resinas de troca ionica provoca variagdes significativas (Fcaculado >Feritico), NOS

parametros L* e a*. Relativamente ao parametro b*, as variacOes significativas

detetadas dizem respeito apenas aos vinhos branco espumante testemunha e restantes

vinhos brancos espumantes sujeitos a ensaio de estabilizacao.

Tendo sido identificadas variacGes significativas, na analise de variancia, para 0s

parametros L*, a* e b*, realizou-se o teste de Tukey comparando as amostras de vinho

duas a duas, para poder compreender a tendéncia de variacdo dos valores dos

parametros em relacdo a variacdo de volume de vinho permutado e adicdo de

carboximetilcelulose nos vinhos. Assim, na tabela 15, encontram-se os valores de p

obtidos no teste de Tukey, realizado para a comparagdo dos vinhos, testemunha e com

diferentes métodos de estabilizacéo.
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Tabela 15- Tabela com valores de p calculados a partir do teste de Tukey para os pardmetros L*, a* e b* obtidos da
comparacao dos diferentes vinhos, testemunha e diferentes métodos de estabilizagao.

p
L-k a* b*

Test./ Hysy | Test./ Hosos | Hisoo/ Haso | TSt/ Hiso, | TeSt./ Hosoo|Hisoe/ Hosos | TESE./ Hiso, | TESE./ Hosos |His0s/ Hoson
7,20E* | 1,40E* | 9,632 | 1,87E* | 1,50E* | 2,30E° | 7,79™ | 3,58E™* | 7,13E*
Test./ Hyz | Test./ Hys | Test./ Hays | Test./ Hyys | Test./ Hys | Test. / Hys | Test. / Hyys | Test. / Hyjs | Test. / Has
2,65E° | 1,84E° | 516E® | 143E° | 1,27E2 | 2,22E° | 4,18E™ | 1,22E* | 1,10E*

Vinho

VTFEM

VR Hyal Hos | Husl Has | Has/ Has | Hys/ Has | Hasl Hajs | Hol Hays | Husl Has | Hysl Has | Has/ Hags
895E™ | 652E" | 3,07E™ | 3,34E™ | 9,78E™ | 522E™ | 7,84E™ | 7,44E™ | 9,98E™

Test./ Hisy, 6,356 Test./ Hysy, 6,932 Test./ Hysy, 3,00E3

Test./ Hoseg 3,797 Test./ Hasy, 1,01 Test./ Hysog 551E°

Test./ Hswsome 2,29 | Test/ Hisprome 9,85E“ | Test./ Hisyecmc 5,54E™

Test/ Hasyeome | 2,86E° | Test/ Hasrome 955E2 | Test/Hospucme | 2,49E

Hase/ Hasoe 1,67E* Hasos/ Hasoo 9,30E” Hasos/ Hosog 5,02E

M o omewe O13E" | P Mimoowe. | 207E° | ool Hioce | Bi02E°

Hisw/ Hosorome | 2,21° | His/ Hospeome | 1L03E® | Husy/ Hosysome ~ 1,73E™

Hoso/ Hissome 497 | Hasy Hiseome  2,36E° | Hasod/ Hisssome | 2,95E
Hases/ Hasweremc 9,32E” Hasos! Hasoeremc 3,72E° Haso/ Hososrome 6,62E°

H15%+CMC/H25%+CMC 7134E_3 H15%+CMC/H25%+CMC 6157E_2 H15%+CMC/H25%+CMC 1!24E_2

Ao analisar a Tabela 15 € possivel concluir que, para os diferentes tipos de
vinho, a utilizacdo das resinas de troca idnica leva a diminuicdo significativa no
parametro L*, sendo essa diminui¢do tanto maior quanto maior o volume de vinho
permutado. Também referente ao parametro L* é possivel verificar, a partir dos valores
de p obtidos para as comparagdes Hiso/ Hisorcmc € Hasw/ Haswrcme, que a utilizagéo da
CMC néo afeta significativamente a luminosidade do vinho. Quanto ao parametro a*
verifica-se, nos vinhos, tinto e rosé, um aumento significativo no valor deste parametro,
com o aumento de percentagem de vinho permutado. Relativamente ao vinho branco,
verifica-se uma diminuicdo significativa do valor do parametro a*, com o aumento de
vinho permutado, enquanto a adicdo da CMC provoca um aumento significativo. No
caso do parametro b* ndo se verificam alteragcbes significativas para os vinhos
provenientes de uvas tintas (tintos e rosés). Por outro lado, a utilizacdo da resina leva a
um aumento significativo no valor do parametro b*, enquanto a adicdo da CMC

provoca uma diminuig&o significativa.
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Na figura 12 encontra-se um grafico que permite verificar a distribuicdo das
amostras analisadas num eixo bidimensional onde as amostras se encontram distribuidas
relativamente aos parametros a* (eixo das abcissas) e b* (eixo das ordenadas) e onde se

encontram apresentados os valores médios e respetivos desvios padréo.

[y
wu
)

b* ® VR
14 T Testemunha
13 7 ® VR 30% 1/3
12 % 1
11 - % ® VR 30% 2/3
10 -
9 - ® VR 30% 3/3
8 -
mVT

7 % T Testemunha
6 T1 m|VT 15%

5 14

4 g B VT 25%

3 %

2 A VB Esp.

1 i Testemunha

VB Esp.15%

0 L] L] L] L] L] L] L] L] a* 1

1 1 A VB Esp.25%
5 | %

-3 - + A VB Esp.

a i 15%+CMC
5 E VB Esp.

4 1 6 11 16 21 26 31 36 25%+CMC

Figura 12- Distribui¢do das amostras, através de valores médios e respectivos desvios padrdo, num eixo bidimensional
relativamente aos parametros a* e b*.

O grafico apresentado na figura 12 resume a informacdo anteriormente
apresentada relativamente as diferencas verificadas entre vinhos brancos, tintos e rosés

e entre os vinhos, testemunha e com diferentes métodos de estabilizacéo.

Apesar de se verificarem diferencas significativas nos dados analiticos obtidos,
é necessario referir que visualmente, e principalmente para um consumidor, 0s vinhos,

testemunha e com diferentes métodos de estabilizacdo, ndo sdo distinguiveis.
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5.2.6. Constituicdo Volatil

A visualizacdo dos cromatogramas, identificacdo dos compostos responsaveis
pelo aparecimento dos picos e determinagdo das &reas desses picos é feita com recurso
ao software Pegasus 4D GCxGC-TOFMS. A técnica de separacdo GCxGC-TOFMS
utilizada na analise da composicao volatil dos vinhos permite obter cromatogramas com
separacdo a duas dimensdes, onde a intensidade dos picos se encontra representada na

terceira dimensdo, como se encontra representado na figura 13.

Masses: 93+169+204

0,848

0,648
22 Dimenséao (s
(€) 0,448 v 495 545

445 12 Dimensao (s}

0,248

345

Figura 13- Representacéo tridimensional de uma porcdo de um cromatograma obtido na analise da composigao
volatil dos vinhos através de GCxGC-TOFMS para picos com massas de 93, 169 e 204 (tipicos de terpenos).

Tendo em conta as caracteristicas hidrofdbicas das resinas definiu-se, de entre as
centenas de compostos volateis presentes na matriz do vinho, a identificacdo de um
determinado nimero de compostos pertencentes aos ésteres e compostos terpénicos
devido ao facto de apresentarem menor polaridade e contribuirem positivamente para o
aroma dos vinhos. Deste modo foi feita a identificacdo e determinacéo da area de um
grupo de compostos representativo de cada classe escolhida, por forma a permitir

perceber o seu comportamento em relacao a aplicacdo das resinas de troca ionica.

Como se encontra representado na figura 14 os cromatogramas obtidos
apresentam duas dimensdes de separacdo, sendo a primeira apresentada no eixo das
abcissas e onde os compostos sdo separados segundo a sua volatilidade, onde os

compostos mais volateis sdo eluidos primeiro. A segunda dimenséo, representada no
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eixo das ordenadas, permite separar os compostos relativamente a sua polaridade, sendo

entdo os primeiros compostos a ser eluidos aqueles que apresentam menor polaridade.

Masses: 93

0848

0548

2* Dimensdo (s)

2* Dimensdo (s)
2

1* Dimensé&o (s)
Figura 14- Representacdo de um cromatograma bidimensional com destaque para os tempos de eluicao
tipicos para cada crupo de compostos.

Os ésteres sdo um grupo de compostos maioritario na constituicdo volatil dos
vinhos, apresentando volatilidades muito distintas, desta forma os ésteres encontram-se
ao longo de todo o dominio da primeira dimensédo e devido a sua menor polaridade, até
ao primeiro segundo da segunda dimensdo (marcador vermelho). No entanto os picos
correspondentes aos ésteres podem sofrer arrastamento (marcador branco) devido a
elevada concentracdo a que se encontram nos vinhos. Os monoterpenos (marcador
preto) sdo os compostos mais volateis da classe dos compostos terpénicos, sendo 0s
primeiros a sofrer eluicdo, com tempos de retencdo na primeira dimenséo entre 395 s e
595 s, seguidos dos sesquiterpenos (retdngulo amarelo), menos volateis, com tempos de
retencdo entre os 730 s e 0s 920 s. Entre os tempos de retencdo destes compostos
terpénicos encontram-se os norisoprendides que sdo eluidos entre os 600 s e 710 s da

primeira dimensdo de separacao.

Foi realizada a analise da matriz volatil do vinho rosé testemunha (VRyest) € do

Vinho Rosé com 30% de volume percolado, sendo esse volume permutado
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correspondente ao primeiro volume de vinho recolhido das resinas (VR1/3n30%). Tendo
em conta que, da andlise dos dados obtidos nos pardmetros anteriores, ndo se
verificaram diferencas significativas entre os trés ensaios com 30% de vinho permutado,
optou-se por fazer a comparacdo de apenas um ensaio de estabilizacdo com o vinho
testemunha. Assim a escolha recaiu sobre o ensaio de estabilizacdo realizado com o
primeiro terco de volume percolado devido ao facto de as resinas de troca ionica
apresentam maior capacidade de adsorver compostos hidrofobicos nos primeiros
volumes de vinho percolado, desta forma, a serem verificadas variacdes significativas
entre o vinho testemunha e o0 ensaio de estabilizacdo, estas sdo mais percetiveis entre 0s
vinhos escolhidos. Dos dados obtidos foi verificada a homogeneidade através do teste
de Levene, para posteriormente poder realizar um teste de Tukey para comparar duas

amostras com variancias iguais.

A anélise aos vinhos, tinto e espumante branco, teve em conta os diferentes
niveis de estabilizacdo realizados. Deste modo, os dados foram sujeito ao teste de
Levene e posteriormente a uma ANOVA e teste post hoc, sendo escolhido o teste de
Tukey pelas mesmas razdes apresentadas para os parametros anteriores, para verificar se
existem diferencas significativas entre os vinhos testemunha e ensaios de estabilizacéo e

qual a origem dessas diferencas.

As tabelas 16 a 21 apresentam os valores médios das areas obtidas para ésteres e
terpenos identificados na analise da composicdo volatil para cada vinho e respetivos
ensaios de estabilizacdo, bem como os dados obtidos do tratamento estatistico. No

vinho rosé foram realizadas quatro réplicas e nos restantes foram realizadas duas.
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Tabela 16- Lista de ésteres identificados e respectivas areas médias, obtidas de quatro réplicas, num vinho rosé (VR ) € 0 mesmo vinho sujeito a ensaio de estabilizagcdo com 30% de volume

permutado (VR1/330y) € testes de t para comparacdo de médias (* médias obtidas com rejeicdo de um valor anémalo determinado através do teste de dixon).

Tempo de ) I’ndic€ I’ndicg Médias Fcrit. | terit.
ret(z:)gao Nome CAS Foérmula reg;]l%ao retelptgao VR RSD% VRU3me RSD% 0.8 g

F calc. tcalc
95, 0,432 Acetato de etilo 141-78-6 C4Hg0; 600 618% 2,09E+08 18 2,32E+08 7 4,87 1,32
135, 0,440 Propanoato de etilo 105-37-3 CsH1002 679 7055 1,49E+07 13 1,60E+07 13 1,22 0,36
135, 0,456 Acetato de propilo 109-60-4 CsH100; 679 708% 3,59E+06 12 3,61E+06* 8 2,26 0,27
165, 0,432 Isobutirato de etilo 97-62-1 CeH120; 745 755% 3,61E+07 13 2,94E+07 13 1,39 1,56
175, 0,448 Acetato de isobutilo 110-19-0 CoH120; 768 770% 8,69E+06 17 6,78E+06 18 1,41 1,47
195, 0,512 Butanoato de etilo 105-54-4 CeH120; 806 800%° 7,45E+07 13 6,75E+07 10 1,97 1,34
235, 0,448 Etil-2-metil butirato 7452-79-1 | C;H10, 853 849% 1,53E+07 15 1,40E+07 14 1,37 0,19
235, 0,464 Etil-3-metil butirato 108-64-5 C7H140; 854 842 3,45E+07 9 3,34E+07 12 1,66 0,33
255, 0,536 Ester (m/z 43/70/55) 877 2,75E+08 8 2,16E+08 8 1,61 3,18
370, 0,450 Hexanoato de etilo 123-66-0 CgH160, 998 1001* 3,08E+08 15 2,91E+08 14 1,32 0,23
375, 0,552 3-Hexenol acetato 3681-71-8 | CgHuO, | 1006 1007 3,03E+06 6 2,37E+06* 11 2,03 2,60
385, 0,512 Acetato de hexilo 142-92-7 CeHisO, | 1017 1015%° 9,27E+07 11 7,89E+07 10 1,61 1,78
410, 0,560 Hex-2-enoato de etilo 27829-72-7 | CgHuO, | 1045 1040% 9,33E+06 7 8,18E+06 9 1,51 1,87
460, 0,488 Heptanoato de etilo 106-30-9 CoHigO; | 1101 1100%° 4,95E+06 7 4,25E+06 10 1,42 1,74
485, 0,520 Octanoato de metilo 111-11-5 CoHigO, | 1128 1126% 2,24E+07 7 2,07E+07 9 1,25 1,62
540, 0,768 Butanodiato de dietilo 123-25-1 CeH1O; | 1190 1182% 2,32E+08 14 2,02E+08 7 4,551 1,30
560, 0,584 Octanoato de etilo 106-32-1 CiHxO, | 1213 1205% 1,49E+09 11 1,51E+09 5 4,76 0,98
595, 0,480 Hexanoato de isopentilo 2198-61-0 C10H20; 1254 1251% 6,53E+07 8 6,26E+07 8 1,12 0,53
630, 0,480 Nonanoato de etilo 123-29-5 | CuH»0, | 1295 1292% 2,25E+07 19 2,54E+07 11 2,13 0,69
715, 0,896 Decanoato de etilo 110-38-3 | CpH0, | 1401 1397 1,29E+09 12 1,42E+09 4 7,87 1,71
855, 0,576 Dodecanoato de etilo 106-33-2 C14H250, 1594 1595 1,16E+08 12 9,29E+07 13 1,21 1,80
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Tabela 17- Lista de compostos terpénicos identificados e respectivas areas médias, obtidas de quatro réplicas, num vinho rosé (VR ) € 0 mesmo vinho sujeito a ensaio de estabilizagéo
com 30% de volume permutado (VR1/33y) € testes de t para comparagéo de médias.

Tempo de ) I’ndicg I’ndicg Médias Forit. | terit.
ret(z:)gao Nome CAS Foérmula reg;]l%ao retelptgao VRi ‘ RSD% ‘ T RSD% 0.8 278
Monoterpenos Fcalc. | tcalc.
395, 0,504 p-Cimeno 99-87-6 CioHis 1028 1030% 1,75E+06 17 1,77E+06 8 4,86 0,41
425, 0,464 y-Terpineno 99-85-4 CioHis 1062 1080%° 1,71E+06 13 1,81E+06 7 2,11 1,39
440, 0,624 Oxido de Linalol 5989-33-3 | CiHig0; | 1079 1078% 6,55E+05 13 5,75E+05 14 1,19 1,01
455, 0,600 p-Cimeneno 1195-32-0 CioHi2 1095 1091% 1,59E+06 7 1,62E+06 6 1,15 0,62
465, 0,712 Linalol 78-70-6 CioH1s0 1106 1109% 4,80E+06 16 4,91E+06 7 5,24 0,85
470, 0,816 Hotrienol 20053-88-7 | CioH10 1112 1114%° 7,54E+05 15 7,69E+05 9 2,79 0,24
475, 0,504 Oxido de Rosa (isdmero) 16409-43-1 | CyoH1s0 1117 1117% 3,56E+05 6 3,19E+05 8 1,27 1,31
490, 0,504 Oxido de Rosa (isdmero) 4610-11-1 | CyoH10 1134 1130% 5,62E+05 12 5,00E+05 7 3,80 1,30
510, 0,568 Oxido de Nerol 71030-55-2 | CiHig0, | 1156 1172%° 1,75E+06 11 1,49E+06 9 1,99 1,69
525, 0,440 Monoterpeno (m/z 71/41/93) 1178 1,85E+06 10 1,83E+06 8 1,87 0,01
535, 0,688 4-Terpineol 3682-42-6 | C;H;,0; | 1184 1180% 8,71E+05 10 8,31E+05 9 1,25 0,36
560, 0,792 a-Terpineol 10482-56-1 | CioH10 1213 1224%° 3,75E+06 9 3,49E+06 9 1,06 0,76
565, 0,504 Monoterpeno(m/z 159/131/91) 1218 9,15E+06 7 9,90E+06 5 1,66 1,28
570, 0,664 Ment-1-en-9-al 29548-14-9 | CjyoHy0 1224 1254%° 1,95E+05 18 1,96E+05 8 457 0,01
575, 0,656 B-Ciclocitral 432-25-7 CioH160 1230 1243%° 7,27E+05 7 6,13E+05 8 1,04 2,83
580, 0,560 2-Borneno 464-17-5 CioH160 1236 1240'° 2,90E+06 11 2,74E+06 8 2,46 0,44
585, 0,544 Cimen-8-ol 1197-01-9 | CyoHiO 1242 1211%° 1,04E+06 13 9,97E+05 13 1,12 0,16
Sesquiterpenos
730, 0,632 B-Gurjuneno 17334-55-3 CisHas 1421 1423 4,60E+06 12 4,03E+06 7 371 1,12
795, 0,504 a-Muuroleno 31983-22-9 CisHas 1508 1505'% 3,75E+06 8 3,57E+06 8 1,35 1,03
800, 0,672 Elixeno 08-08-3242 CisHas 1515 15131 8,65E+05 6 8,30E+05 5 2,00 0,77
825, 0,608 a- Calacoreno 21391-99-1 CisHao 1551 1554% 1,39E+06 10 1,30E+06 9 1,37 0,96
835, 0,672 Nerolidol 7212-44-4 | CysHp0 1565 1568°% 3,75E+06 9 3,55E+06 9 1,34 0,57
880, 0,472 Nerolidol 7212-44-4 | CisH0 1632 1608 5,28E+05 8 4,98E+05 7 1,47 0,97
885, 0,736 y-Eudesmol 1209-71-8 | CisH20 1640 16371 1,03E+06 8 1,01E+06 5 2,57 0,80
920, 0,720 a-Bisabolol 515-69-5 CisHz0 1693 16931 1,11E+06 13 1,05E+06 14 1,12 0,46




Estabilizagdo tartarica de vinhos com resinas de troca idnica

5.Resultados e discussao

2014

Tabela 18 - Esteres identificados e respectivas areas médias, obtidas de duas réplicas, de um vinho tinto (VTFM1 ) € do mesmo vinho sujeito a ensaios de estabilizacio com 15 e 25% de
volume permutado (VTFMy1s9% € VTFMise) € testes de t para comparacdo de médias

Tempo de ] I’ndicg I’ndicg RSD RSD RSD
retencéo Nome CAS Férmula | retencéo retencéo VTFMrest % VTFMus0 % Tukey VTFMugzs06 % Tukey
(s) Calc lit
p p

95, 0,456 Acetato de etilo 141-78-6 C4HgO, 589 590% 2,97E+08 1 2,87E+08 6 0,68 2,92E+08 3 0,89
135, 0,456 Propanoato de etilo 105-37-3 CsH100; 680 708% 1,51E+07 9 1,51E+07 7 1,00 1,52E+07 8 0,99
165, 0,432 Isobutirato de etilo 97-62-1 CeH120; 745 755% 1,86E+07 4 1,73E+07 9 0,54 1,70E+07 5 0,42
195, 0,512 Butanoato de etilo 105-54-4 CeH120; 801 800%° 3,78E+07 4 3,54E+07 5 0,33 3,47E+07 2 0,21
235, 0,464 Etil-2-metil butirato 7452-79-1 C7/H1,0; 847 849% 1,41E+07 7 1,32E+07 3 0,56 1,29E+07 7 0,44
255, 0,536 Ester (m/z43/70/55) C7H1403 877 1,79E+08 2 1,75E+08 6 0,88 1,65E+08 4 0,33
370, 0,450 Hexanoato de etilo 123-66-0 CgH160; 995 1001 2,42E+08 6 2,16E+08 2 0,20 1,97E+08 7 0,05
380, 0,472 | 3-Metilbutil 2-metilpropanoato 2050-01-3 CoH150, 1010 1018 1,04E+07 2 9,73E+06 4 0,20 8,88E+06 2 0,03
385, 0,512 Acetato de hexilo 142-92-7 CgH1602 1012 1015%° 7,18E+06 1 7,10E+06 1 0,62 6,98E+06 1 0,16
410, 0,560 Etil 2-hexenoato 27829-72-7 CgH1402 1045 1040%° 6,79E+06 1 6,79E+06 1 1,00 6,82E+06 1 0,87
420, 0,480 Butirato de isoamilo 106-27-4 CoH150, 1056 1056 3,21E+06 8 3,14E+06 5 0,94 3,05E+06 3 0,70
425,0,784 | Etil-2-hidroxi-4-metilpentanoato | 10348-47-7 | CgH1s0; 1062 1078 1,21E+07 7 1,18E+07 5 0,92 1,14E+07 7 0,70
460, 0,488 Heptanoato de etilo 106-30-9 CoH150; 1101 1100% 8,76E+06 7 8,85E+06 5 0,99 8,48E+06 8 0,89
485, 0,520 Octanoato de metilo 111-11-5 CqH150, 1123 1126 2,90E+07 8 2,81E+07 4 0,89 2,85E+07 6 0,96
510, 0,472 Hexanoato de isobutilo 105-79-3 Ci0H200; 1151 1148 2,79E+06 3 2,74E+06 2 0,74 2,71E+06 2 0,45
530, 0,816 Butanodiato de dietilo 123-25-1 CgH1402 1179 1182 1,85E+08 1 1,82E+08 1 0,44 1,80E+08 2 0,23
560, 0,584 Octanoato de etilo 106-32-1 C10H20- 1201 1205% 6,86E+08 6 6,58E+08 8 0,84 6,49E+08 7 0,74
595, 0,480 Hexanoato de isopentilo 2198-61-0 | CiiH20, 1248 1251% 2,75E+07 3 2,67E+07 4 0,63 2,63E+07 3 0,38
630, 0,480 Nonanoato de etilo 123-29-5 CuH20, 1295 1294 2,84E+07 4 2,82E+07 5 0,99 2,81E+07 3 0,95
715, 0,896 Decanoato de etilo 110-38-3 C12H240, 1388 1397 7,01E+08 7 6,75E+08 3 0,74 6,59E+08 3 0,49
745, 0,504 Octanoato de isopentilo 2035-99-6 C13H260; 1441 1446 5,15E+07 7 4,85E+07 6 0,69 4,67E+07 8 0,44
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Tabela 19- Lista de compostos terpénicos identificados e respectivas areas médias, obtidas de duas réplicas, de um vinho tinto (VTFMre) € do mesmo vinho sujeito a ensaios de
estabilizacdo com 15 e 25% de volume permutado (VTFMy1s0 € VTFMisy) € testes de t para comparagdo de médias.

indice indice
theenr:E;od(i) Nome CAS Férmula | retencdo |retencdo| VTFMrew |RSD%| VTFMuss |RSD%| Tukey | VTFMuasw |RSD%| Tukey
Calc lit

Monoterpenos p p
395, 0,456 Limoneno 138-86-3 CioHis 1028 1052 2,46E+06 4 2,31E+06 5 0,49 2,21E+06 6 0,24
425, 0,464 y-Terpineno 99-85-4 CioHis 1062 1080%° 3,32E+06 5 2,98E+06 4 0,29 2,79E+06 8 0,12
450, 0,472 p-Cimeneno 1195-32-0 CioHi2 1089 1091 1,12E+06 7 1,01E+06 7 0,43 9,54E+05 7 0,21
465, 0,712 Linalol 78-70-6 CioH1s0 1106 1109% 1,30E+07 4 1,24E+07 7 0,73 1,20E+07 7 0,50
525, 0,440 Monoterpeno (m/z 71/41/93) 1178 6,72E+06 3 6,31E+06 5 0,33 6,21E+06 3 0,22
530, 0,696 4-Terpineol 3682-42-6 | CioHi0 1179 1180% 1,17E+06 5 1,10E+06 5 0,50 1,01E+06 7 0,15
545, 0,808 a-Terpineol (isomero) 98-55-5 CioH150 1195 11961 1,10E+06 5 1,07E+06 7 0,93 1,04E+06 7 0,69
580, 0,560 2-Borneno 464-17-5 CioHi6 1236 1240'° 7,20E+05 5 6,83E+05 6 0,65 6,72E+05 5 0,52
585 , 0,544 Cimen-8-ol 1197-01-9 | CyHuO 1242 1213% 2,57E+06 7 2,42E+06 6 0,64 2,34E+06 7 0,42
600, 0,528 | Monoterpeno (m/z 93/121/43) 1259 7,14E+06 2 7,07E+06 3 0,91 7,02E+06 2 0,77
530, 0,688 Oxido de nerol 71030-55-2 | CioHi0; 1178 1172% 1,17E+06 5 1,10E+06 5 0,38 1,04E+06 3 0,14
570, 0,664 Ment-1-en-9-al 29548-14-9 | CyoHis0 1224 1254% 9,95E+06 2 9,49E+06 2 0,16 9,19E+06 2 0,05
585, 0,520 Monoterpeno (m/z 71/41/93) 1242 2,57E+06 7 2,42E+06 6 0,60 2,13E+06 6 0,11

Sesquiterpenos

730, 0,632 B-Gurjuneno 17334-55-3 | CisHas 1421 1423% 2,49E+06 9 2,50E+06 10 1,00 2,37E+06 7 0,85
795, 0,504 a-Muuroleno 31983-22-9 | CisHa 1508 1505 6,82E+06 1 6,57E+06 3 0,40 6,47E+06 3 0,24
835, 0,672 Nerolidol (isémero) %‘E‘_ig'_z;) CistheO | 1565 | 1564™® | 146E+07 2 | 137E%07 | 3 035 1366407 | 6 030
880, 0,472 Nerolidol (isémero) 7212-44-4 | CisHy0 1632 1608 5,62E+06 8 5,54E+06 6 0,97 5,56E+06 4 0,98
920, 0,720 a-Bisabolol 515-69-5 CisHz0 1693 16931 1,30E+06 4 1,23E+06 4 0,62 1,17E+06 8 0,28
950, 0,520 Farnesol 4602-84-0 | CisHz0 1739 17421 7,49E+05 7 7,15E+05 5 0,74 6,99E+05 5 0,55
955, 0,552 | Sesquiterpeno (m/z 41/93/69) CisHa 1747 6,99E+05 4 6,91E+05 6 0,97 6,80E+05 6 0,86
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Tabela 20- Esteres identificados e respectivas areas médias, obtidas de duas réplicas, de um vinho espumante (test.) e do mesmo vinho sujeito a ensaios de estabilizagio com 15 e 25% de
volume permutado com e sem a adicéo de carboximetilcelulose (CMC) e testes de t para comparacéo de médias.

Tempo de o 15% o 25%
retencéo Nome CAS Férmula RI CQIC/ Test. RSD 15% RSD Tukey | Perm. + RSD Tukey 25% RSD Tukey | Perm. + RSD Tukey
RI lit % Perm. % % Perm. % %
) cMC cMC
p p P P
95,0456 | Acetato de etilo | 141-78-6| CaHsO, 56;)89’0 118E+08 | 5 | 116E408 | 3 | 097 | 118E+08 | 1 | 1,00 | 111E+08 | 4 | 049 | 111E+08 | 3 | 047
135, 0,456 P“’pzrgi‘l’gw 9 1105-37-3| CoHiOs fggé 3146406 | 2 | 309E+06 | 1 | 099 | 302E+06 | 5 | 086 | 296E+06 | 4 | 062 | 295406 | 6 | 0,60
165, 0,432 'SOb‘étt'irlgto de | 97621 | CoHuO, 7754558’9 7356406 | 8 | 6.95E+06 | 3 | 090 | 682E+06 | 8 | 079 | 691E+06 | 7 | 087 | 6,89E+06 | 5 | 0,85
195, 0,512 B”ta:t‘i’laoto 9 105544 | CoHiO, 88&‘))9’0 336E+07 | 7 | 328E+07 | 1 | 098 | 326E+07 | 2 | 095 | 317E+07 | 5 | 068 | 321E+07 | 4 | 083
235, 0,464 Ett')ttzi'r;':i“' 74521'79' CiHuO» gjgglo 3726406 | 7 | 360E+06 | 7 | 097 | 361E+06 | 5 | 098 | 366E+06 | 3 | 1,00 | 3,70E+06 | 4 | 1,00
Etil-3-metil 853/
235 0,464 (emelll1108-645| CiHuO, | oo% [ 865E406 | 5 [ 864E+06 | 4 | 100 | 864E+06 | 2 | 100 | B47E+06 | 3 | 098 | 8526406 | 4 | 099
Ester
255,053 | (o0 %ee) CiHuOs | 877 | 1256408 | 5 | 119E+08 | 4 | 086 | 116E+08 | 5 | 068 | 1.14E+08 | 7 | 054 | 1.14E+08 | 4 | 051
370, 0,450 Hexﬂﬂf" 9 1193.66-0| CaHicOy 11(‘))8119’1 2636408 | 6 | 257E+08 | 6 | 099 | 250E+08 | 5 | 1,00 | 249E+08 | 8 | 098 | 251E+08 | 7 | 1,00
385,0,512 | Hexil acetato | 142-02-7 | CgHieOy 1181152!0 489E+07 | 6 | 459E+07 | 4 | 068 | 458E+07 | 6 | 068 | 4526407 | 5 | 054 | 4536407 | 3 | 056
530, 0,816 B“tagfe‘t}'i'lito de 1 193.95.1| CoHuO, 111188‘;/ 1416408 | 4 | 136E+08 | 5 | 096 | 1.38E+08 | 8 | 099 | 1,33E+08 | 7 | 0,79 | 1,33E+08 | 3 | 079
560 , 0,584 OCta;?laoto 9 | 106-32-1| CioHaOs 11228519’3 857E408 | 5 | 8356408 | 1 | 098 | 836E+08 | 1 | 098 | 812E+08 | 4 | 080 | 811E+08 | 9 | 078
505 04g0 | Hexanoatode |2198-61-\ o .\ o | 1248/ 1, cei07 | 4 | 20007 | 6 | 097 | 2108407 | 6 | 099 | 205e+07 | 6 | 088 | 207E407 | 3 | 092
isopentilo 0 1251
600, 0,872 ’?gﬁfféglge 103-45-7| CioHi0, 11225(?8/7 1046408 | 7 | 988E+07 | 7 | 082 | 9656407 | 1 | 058 | 942E+07 | 4 | 038 | 950E+07 | 3 | 045
630, 0,480 Nonir;ﬁgto e 119390-5| CiyHy0, 1122358/7 128E+07 | 8 | 119E+07 | 8 | 081 | 1156407 | 5 | 062 | 1,17E+07 | 8 | 070 | 1,16E+07 | 6 | 0,63
715, 0,896 Decaerg’l":‘)“’ 9 1110-38-3| CooHwO, 113?’:?8’7 624E408 | 2 | 6176408 | 1 | 098 | 617408 | 2 | 097 | 6026408 | 3 | 042 | 607E+08 | 2 | 0,64
735,0,688 ESITZ(Q”I/SZS)NL 1428 | 1,16E+07 | 6 | 1,14E+07 | 7 | 099 | 1,136+07 | 7 | 098 | 1,01E+07 | 4 | 030 | 1,00407 | 7 | 027
Octanoato de 2035-99- 1594/

75,0504 | OO V9% CuHuO; | [pato | 1236408 | 7 | 119E+08 | 6 | 096 | 119E+08 | 5 | 098 | 116E+08 | 5 | 083 | L16E+08 | 4 | 083
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Tabela 21- Lista de compostos terpénicos identificados e respectivas areas médias, obtidas de duas réplicas, de um vinho espumante (test.) e do mesmo vinho sujeito a ensaios de
estabilizacdo com 15 e 25% de volume permutado com e sem a adicéo de carboximetilcelulose (CMC) e testes de t para comparacédo de médias.

r!teze?(?;od(i) Nome CAS | Formula Rgfl‘ﬂc’ Test.  |RSD%)|15% Perm.[RSD% | Tukey |M°/2" /™ |RSDO6 | Tukey | 25% Perm. [RSD% | Tukey |2, ™ | RSD% | Tukey
Monoterpenos p p p p
385,0,440 | a-Terpineno | 141-786| CioHus 1%)%71{1 303E+05 | 4 | 299E+05 | 4 | 099 | 301E+05 | 3 | 100 | 294E+05 | 2 | 088 | 2,95E+05 | 2 | 091
395,0448 |  Limoneno  |105-37-3| CioHus 118525!0 778E+06 | 7 | 7.62E+06 | 4 | 100 | 7.54E+06 | 8 | 098 | 6,76E+06 | 7 | 036 | 6,89E+06 | 7 | 046
435, 0,640 | Dihidromircenol | 97-62-1 | CioHzO 11877626/0 140E+06 | 8 | 1,33E+06| 6 | 088 | 1,33E+06 | 4 | 086 | 1,13E+06 | 6 | 010 | L11E+06 | 7 | 007
455,0600 | p-Cimeneno |105-54-4| CuoHi 11(‘))98199’7 366E+05 | 9 | 361E+05 | 8 | 1,00 | 359E+05 | 7 | 1,00 | 352E+05 | 8 | 099 | 353E+05 | 8 | 099
460, 0,720 Linalol  [7452-79-1| CioHy0 11118;!0 7ATE+06 | 2 | 702E+06 | 1 | 038 | 7.04E+06 | 4 | 042 | 654E406 | 2 | 0,04 | 6,64E+06 | 5 | 007
525, 0,440 MO”;’;‘;E?Q;’)(““’Z 108-64-5 1173 | 565E+05 | 4 | 579E+05 | 2 | 095 | 5556405 | 4 | 098 | 555E+05 | 2 | 098 | 542E+05 | 5 | 0,77
530,0688 | 4-Terpineol | 562-74-3| CioHisO 112117596’0 158E+06 | 4 | 1,40E+06 | 3 | 010 | 137E+06 | 5 | 0,06 | 1,20E+06 | 5 | 004 | 1,17E+06 | 3 | 0,03
585, 0,520 Mog%ﬁf/elr‘z"l)(mlz 123-66-0 1242 | 158E+06 | 4 | 1,42E+06 | 5 | 038 | 146E+06 | 6 | 059 | 1,35E+06 | 5 | 016 | 1,32E+06 | 8 | 0,10

ISesquiterpenos

730,0632 | p-Gurjuneno [2198-61-0| CisHae 11;‘22;!5 280E+06 | 6 | 274E+06 | 5 | 099 | 272E+06 | 1 | 097 | 257E+06 | 8 | 054 | 2,53E+06 | 3 | 040
755,0488 | B-Farneseno | 103-45-7| CisHa 5;57‘}{2 491E+06 | 5 | 462E406 | 3 | 078 | 4,68E+06 | 6 | 088 | 447E+06 | 3 | 049 | 437E+06 | 8 | 034
785, 0,680 Sesqjiltf;g/eg‘f)(mlz 123-29-5| CisHpO | 1494 | 168E+06 | 5 | 1,57E+06 | 4 | 0,77 | 1,56E+06 | 6 | 0,67 | 1,46E+06 | 5 | 025 | 1,45E+06 | 9 | 0,22
790,0496 | a-Fameseno |110-38-3| CusHa 11%%11’ 582E+06 | 5 | 574E+06 | 2 | 100 | 576E+06 | 2 | 1,00 | 540E+06 | 2 | 040 | 538E+06 | 6 | 040
795, 0,592 Sesq‘éilt/efl’fg?f’)(mlz 1508 | 1,96E+06 | 6 | 1,78E+06 | 4 | 038 | 1,78E+06 | 8 | 038 | 1,68E+06 | 2 | 014 | 165E+06 | 4 | 010
815, 0,512 | cis-a-Bisaboleno [2035-99-6| CisHae 11%?61/ 164E+06 | 1 | 1,50E+06 | 4 | 097 | 155E+06 | 9 | 0,82 | 1,53E+06 | 4 | 074 | 151E+06 | 6 | 0,63
815, 0,680 Sesq;iltfﬁ’/e;g(mlz 1537 | 5,79E+06 | 3 | 567E+06 | 2 | 095 | 564E+06 | 3 | 091 | 557E+06 | 4 | 074 | 557E+06 | 3 | 0,74
835, 0,672 E‘:gﬁ:'e‘:g)' 142-50-7 | CisHzO 11%?3 4026407 | 6 | 338E+07 | 5 | 029 | 342E+07 | 2 | 037 | 300E+07 | 3 | 0,04 | 305E+07 | 1 | 005
920,0720 | a-Bisabolol | 515-69-5 | CisHzO 11%%33’ 356E+06 | 5 | 328E+06 | 7 | 070 | 337E+06 | 7 | 0,70 | 307E+06 | 7 | 029 | 308E+06 | 7 | 030
950,0520 |  Famesol  [460284-0| CisHxO | jray | 155E+06 | 6 | 136E+06 | 6 | 024 | 135E+06 | 8 | 022 | 131E+06 | 6 | 013 | 128E+06 | 2 | 0.0
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Ao analisar as tabelas 16 a 21 verifica-se que, na sua maioria, 0S COmMpostos
identificados nos vinhos sujeitos a estabilizacdo tartarica sofrem uma ligeira diminui¢do no
valor da éarea, quando comparadas com as areas obtidas relativamente & analise do vinho
testemunha. Analisando a variacdo das areas dos ésteres identificados nos diferentes vinhos, é
possivel ver que apesar de se verificar, geralmente, uma diminuicdo das areas com o aumento
do volume de vinho permutado, apenas se verificaram diferencgas significativas no acetato de
3 henenilo e um éster ndo identificado no vinho rosé e no metilpropanoato de 3-metilbutilo no
ensaio com 25% de vinho permutado para o vinho tinto. Quanto aos terpenos verifica-se, no
geral a diminuicdo, sendo que a variacao é significativa apenas nos casos do p-ciclocitral no
ensaio de estabilizacdo feito para o vinho roseé e no linalol, 4-terpineol e nerolidol para o
ensaio com 25% de volume de vinho permutado para o vinho espumante branco. No caso dos
terpenos é também importante indicar que se verificaram diminuicdo mais acentuada nas
areas destes compostos para o vinho branco, onde o aroma tem um papel fundamental na
qualidade dos vinhos. Do vinho espumante também é possivel verificar que a utilizacdo da

carboximetilcelulose ndo provoca variagcoes significativas na matriz volatil dos vinhos.

Os desvios padrdo relativos (RSD%) obtidos encontram-se entre 1 e 18%, sendo que
apenas nos resultados obtidos na analise da composi¢do volatil do vinho rosé se encontram
desvios padrdo relativos superiores a 10%, correspondendo a quase metade dos desvios
padrdo relativos obtidos (43 em 90). Ainda relativamente ao desvio padrédo relativo, nenhum
dos grupos de compostos apresenta desvios tipicamente superiores, sendo, no geral obtidos

valores préximos para as diferentes classes de compostos.

Tendo em conta os valores analiticos obtidos é de esperar que a utilizacdo das resinas
de troca ionica leve a uma diminuicdo na concentracdo dos compostos responsaveis pela
presenca de aroma nos vinhos, destacando-se 0s terpenos que, por serem 0S compostos de
aromas varietais, acabam por ser mais valorizados, dado que estes permitem garantir um

aroma caracteristico aos vinhos.

Tendo em conta os resultados obtidos e o tratamento estatistico aplicado, acaba por se
poder concluir que ndo existem alteracGes significativas na matriz volatil dos vinhos sujeitos
estabilizacdo tartarica com resinas de troca idnica. No entanto, alem da informacéo retirada
destas anélises, a realizacdo de provas aos diferentes vinhos pode acrescentar informac&o util

na caracterizacao dos diferentes vinhos em estudo.
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5.3. Efeito da estabilizacdo com resinas de troca ionica no decurso da fermentacgao
malolatica em vinhos tintos

Como se verificou nos subcapitulos anteriores, a utilizacdo das resinas de troca
cationica para a estabilizacdo tartarica provoca alteracBes significativas em determinados
parametros dos vinhos. Assim, foram realizados ensaios de estabilizag&o, num vinho tinto de
2013 (VTFM) cuja fermentacdo malolatica ainda ndo tinha iniciado, por forma a estudar o

efeito do uso das resinas na atividade das bactérias laticas.

A evolucdo da fermentacdo malolatica foi acompanhada através da determinacdo da
concentracdo dos acidos malico e latico, avaliando a sua variacdo ao longo do periodo de
fermentacdo. A determinagdo destes &cidos foi feita através do FTIR. Apesar de se ter
assumido que se encontra descalibrado, o equipamento de FTIR fornece dados que permitem
retirar informacdes qualitativas relativamente a evolucdo da fermentacdo malolatica. A figura
15 apresenta, para os diferentes vinhos, a evolugdo das concentragdes de acido malico e latico

ao longo da fermentacdo maloléatica.

0,2

Concentragdo dos dcidos malico e latico(g/L)
=]
0

03-nov 05w 0F-nov 0-nonw 11-monr 13-now 15-now 17-nov 19-maw 21-nov 23-mov
Data da andlise
—— AM. Testemunha —a— A M. Resinas 15% —— .M. Resinas 25%
== A L, Testernunha == A L. Besinas 15% == L. Besinas 25%

Figura 15- Evolucdo dos acidos malico (A.M.) e latico (A.L.) ao longo da fermentacdo malolatica para os vinhos,
testemunha e com diferentes percentagens de vinho permutado.

Na figura 15 é possivel verificar que ao longo do periodo de monitorizagdo da
fermentacdo malolatica a variacdo dos acidos, malico e latico é semelhante. Assim pode-se
concluir que o uso das resinas de troca iénica nos vinhos ndo afeta a actividade das bactérias

laticas.
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6.Conclusao

No final deste trabalho é possivel retirar informacdo importante, em primeiro lugar
relativamente a eficiéncia das resinas na estabilizacdo tartarica de vinhos e em segundo lugar
relativamente aos parametros, alvo de estudo na caracterizagdo dos vinhos, que foram mais

afetados pelo uso das resinas de troca cationica para estabilizacao tartarica.

Relativamente ao grau de instabilidade, apenas trés vinhos se apresentavam estaveis.
Como o volume méximo de vinho que pode ser permutado para a estabilizacdo com resinas
de troca catiénica ndo pode ser superior a 30% (volumes superiores provocam variacoes
elevadas nas caracteristicas dos vinhos), é necessario, antes de um ensaio de estabilizag&o,
verificar o seu grau de instabilidade. Assim, é possivel determinar a percentagem aproximada
de vinho necessaria para garantir a sua estabilidade e se esta pode ser obtida com volume

inferior ao méximo permitido.

As resinas regeneradas em solucdo acida usadas na estabilizacdo tartarica dos vinhos
cedem catides de hidrogénio ao vinho resultando, como consequéncias primérias, na
diminuigdo do pH e da concentragdo de catides no vinho. O aumento da concentragdo dos
catibes de hidrogénio livres em solucdo leva a uma alteracdo secundaria, 0 aumento da
concentracdo da fracdo de acido tartarico. Quanto ao teor alcodlico, a variacdo nao é
acentuada, existindo tendéncia para uma diminuicdo pouco significativa nos vinhos
resultantes da estabilizacdo tartarica com as resinas de troca catidnica. Verifica-se, também,
que existem variacGes significativas em algumas caracteristicas da cor dos vinhos quando
sujeitos a estabilizacdo tartarica e que, relativamente a matriz volatil dos vinhos, existe, existe,
no geral, tendéncia para uma diminuicdo, apesar de estatisticamente significativa num ndmero
reduzido de compostos. Estas variagdes na cor e na matriz volatil vdo de encontro com a
literatura, pois era de esperar que a diminuicdo do pH para a cor e a hidrofobicidade da matriz
das resinas para ambos parametros poderiam provocar alteracdes analiticamente detetaveis.
Tendo em conta que o vinho é um produto para consumo humano, a sua caracterizagdo
através de provas seria uma ferramenta com potencial interesse para fornecer informacéo

relevante na distin¢do entre os vinhos testemunha e os respetivos ensaios de estabilizagao.

As resinas de troca ionica apresentam-se como uma alternativa na estabilizacdo
tartarica com potencial pois, em certos vinhos, pode permitir a sua estabilizacao através de um

procedimento rapido e pouco dispendioso.
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Anexos

Anexo 1- Determinacdo da saturacdo em acido tartérico, potassio e célcio de

alguns vinhos provenientes da regido da Bairrada

Tabela 22- Massas molares de potassio, calcio, hidrogenotartarato, tartarato, hidrogenotartarato de potassio e tartarato neutro
de célcio e solubilidades em g/L e em mmol/L de hidrogenotartarato de potassio e tartarato neutro de calcio. ®solubilidade em
solugdo hidroalcodlica a 12% de etanol a 10°C:P solubilidade em soluco hidroalcodlica a 12% de etanol;’.

K Ca HT T KHT | CaT
M (g/mol) 39,10 40,08 149,08 148,07 188,18 188,15
Solubilidade (g/L) - - - - 1,818 0,27
Solubilidade (mmol/L) - - - - 9,62° = 1.44°

Para comprovar que a precipitagdo tartarica € um fendmeno espontaneo nos vinhos,
procedeu-se a escolha de dados cujas condicBes sdo as menos favoraveis para a ocorréncia
dessa precipitacdo (pH baixo e baixas concentracdes de potassio e acido tartarico). Assim
foram escolhidos dados de dois estudos, que apresentem valores relativos aos parametros
acima indicados que correspondem as condicdes pretendidas. O primeiro estudo (Cruz A. et
al®) refere-se a vinhos produzidos na regido da Bairrada a partir da casta Ferndo Pires cujos valores de

acidez total estdo entre 0s mais baixos, como se pode ver na Tabela 1.

1° estudo(Cruz A. et al?®)- Casta- Ferndo Pires
Neste trabalho os autores determinaram valores de pH para vinhos desta casta situados

entre 3,11 e 3,27, assim o pH menos favoravel a precipitacdo é pH 3,11. Assim, a pH 3,00 a
percentagem de HT™ é de 54,00% e a de T% é de 2,28% (ver Tabela3). Os mesmos autores®
determinaram as concentracGes totais, minima e maxima de acido tartarico como sendo 2,80
g/L e 4,07 g/L. Multiplicando essas concentracdo pelas percentagens de HT e T* obtém-se as
concentracBes dessas espécies em solugdo apresentadas na Tabela 23. Nessa mesma tabela so

apresentados os valores das concentragdes dos ides de potassio e calcio.

Tabela 23- Concentragdo, em g/L e mmol/L de potassio, célcio, hidrogeno tartarato, tartarato,
hidrogenotartarato de potéssio e tartarato neutro de calcio. * valores calculados para pH 3,20 e concentracio
de H,T 2,809/L; ® valores calculados a pH 3,20 e concentragdo de H,T 4,07g/L.

Concentracgdo (g/L) concentracdo (mmol/L)
K 0,420 10,74
HT 1,512 10,14
Ca Min. 0,055 1,37
Max. 0,151 3,77
T Min. 0,064° 0,43
Méx. 0,094 0,63
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Assumindo que a concentragdo, em mmol/L, de KHT ou de CaT pode ser considerada como
igual a do ido (do sal) que se encontra por defeito, podemos concluir que este vinho se encontra
sobressaturado em relagdo ao KHT mas ndo em relacdo ao CaT.

Apresentam-se, a seguir, os mesmos calculos efectuados com base nos dados retirados de
outro estudo, referente a vinhos produzidos na regido da Bairrada a partir das casts Aragonés, touriga

Nacional e Syrah.

20 estudo(Andrade A. et al®)- Castas Aragonés, Touriga Nacional e Syrah

-A pH 3,20 a percentagem de HT é de 54,00% e a de T é de 2,28% (pH para as
castas Touriga nacional e Sirah) e a pH 3,40 a percentagem de HT™ é de 63,40% e a de T é
de 4,24% (pH para a casta Aragonés);

- As concentrac@es totais, minimas e maxima de H,T para a casta Aragonés sao 4,60 e
5,30 g/L, enquato para a casta Touriga Nacional sdo 5,20 e 5,80 g/L e para a casta Syrah sdo

6,00 e 6,60 g/L respectivamente.

Tabela 24- Concentracdo e nimero de moles por litro de potassio, calcio, hidrogeno tartarato, tartarato. * pH 3,40 e
concentragdo de H,T 4,60g/L; ® pH 3,40 e concentracéo de H,T 5,30g/L; ¢ pH 3,20 e concentragdo de H,T 5,20g/L; ¢ pH
3,20 e concentragdo de H,T 5,80g/L; ® pH 3,20 e concentragéo de H,T 6,00g/L ; pr 3,20 e concentragdo de H,T 6,60g/L.

Concentracdo (g/L) Concentracdo (mmol/L)
K 0,800 20,46
& HT 2,916° 19,56
S - Min. 0,050 1,25
& Max. 0,181 4,52
< T Min. 0,195 1,31°
Max. 0,225° 1,52°
K 0,800 20,46
o= HT 2,808° 18,84°
25 ca Min. 0,050 1,25
28 Max. 0,181 4,52
=z L ™in 0.118° 0.80°
Max. 0,132¢ 0,89¢
K 0,800 20,46
HT 3,240° 21,63°
S ca Min. 0,050 1,25
> Max. 0,181 4,52
T Min. 0,136° 0,92°
Max. 0,150' 1,02"

Tal como no 1° estudo, verifica-se que todos os vinhos estdo sobressaturados em
relacdo ao KHT, mas ndo em relagéo ao CaT.
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Anexo 2- Ficha técnica das resinas de troca ionica da marca pentacque, modelo

vinostab.

0“0

Impianti - Consulenza
- Assistenza

industriali

per il trattamento - Prodotti chimici

OQ Pentacque.. Eimame 5

RESIN CATIONIC STAB 1

The resin is a gel type strongly acid cation exchange.

via Maestri, 11
25125 Brescia

tel. +39 030 3539154
fax +39 030 3542719
info@pentacquesrl.it
www.pentacquesrl.it
part.iva 02405860988

This resin shows a very good resistance to oxidation and excelient resistance to osmotic shocks, important
factors when treating solutions of high concentration and viscosity.

Its composition complies with the existing food processing ruies and regulations.

TIPICAL CHARACTERISTICS :

Matrix

Functional group

Particie size range
Effective size

Uniformity Coefficient

Volume change

Total exchange capacity
Water retention

pH stability range
Operating pH range
Operating temperature

Shipping density

Colour and physical form

lonic form at the delivery

gel copolymer syrene-dvb

sulphonic

Yellowish brown transparent beads

0,5/1.5 mm

0,4 min mm

1,6 max

Na+ H+

+9max % na+ > H+ form
2,4 min eq/l

42/ 48

0/14

0/ 14

100 ¢® max

850 g/l approx

Standard packaging 25 It bags

RECOMMENDED OPERATING CONDITIONS

MINIMUM BED DEPTH 900 MM

Linear operating flowrate 5-50 m/h

backwash expansion 40-80%

regenerants HCL H2504 NaCL
Regenerants level range 40 -150 60 - 200 80-240 gl/lt
Concentration range 5-10 1-6 5-12 %
slow rinse volume 1-4 bv

Fast rinse volume 4—-10 bv
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