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Resumo

Este trabalho teve como foco principal o controlo da instabilidade do vinho no que diz
respeito aos sais de acido tartarico. Comparou-se o método tradicional e mais utilizado,
onde se mantém o vinho a baixas temperaturas para que se formem os cristais de
hidrogeno tartarato de potassio, mas ainda assim, temperaturas superiores ao ponto de
congelagdo do vinho, com um método mais recente, a aplicacio de
carboximetilcelulose, onde se aplica um produto ao vinho que provoca a sua
estabilizacdao. O estudo foi realizado numa adega que tinha interesse em verificar se a
aplicacdo de carboximetilcelulose afetaria a composi¢dao e os perfis organoléticos dos
vinhos. A estabilidade tartarica ¢ avaliada por um teste de condutividade, numa empresa

em parceria e os vinhos foram provados por um painel de nove elementos treinados.

Comparando os resultados obtidos para as duas modalidades pode-se observar que a
aplicacdo de carboximetilcelulose ndo provoca efeitos negativos nos parametros

analiticos analisados.

A nivel sensorial pode-se concluir que o tratamento por aplicagdo de
carboximetilcelulose ndo apresenta diferengas muito notorias em relacdo ao tratamento
classico por frio, visto que para o painel de prova ambos os vinhos apresentaram

resultados semelhantes.

Palavras-chave: Vinho, Estabilizagdo tartarica, Carboximetilcelulose, Estabilizacao

pelo frio



Abstract

This work focused primarily instability wine with regard to salts of tartaric acid.
Compared to the traditional and most widely used, where the wine is kept at low
temperatures so that crystals are formed potassium hydrogen but yet at temperatures
above the freezing point of wine, in a more recent application carboxymethylcellulose ,
where the product is applied to a wine which causes its stabilization. The study was
conducted in a cellar that had interest in verifying the application of
carboxymethylcellulose affect organoleptic aspects of wine. The tartaric stability is

evaluated by a conductivity test, a company in partnership

Comparing the results obtained for the two modes can be seen that the application of

carboxymethylcellulose not cause significant effects on analytical parameters analyzed.

The sensory level can conclude that treatment by CMC did not show significant
differences compared to the classical treatment by cold, whereas for the panel test, both

wines showed similar results.

Keywords: wine , tartaric stabilization , carboxymethylcellulose , cold stabilization
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Introducao

Devido a exigéncia dos consumidores foi necessario, desde ha muito tempo, que se
encontrassem técnicas para apresentar no mercado um vinho limpido e sem

precipitagdes, desde o engarrafamento até a altura de consumo.

Desde tempos mais remotos que os processos fisicos tém sido utilizados
primordialmente, mas, também os processos quimicos, tém tido uma utilizacdo
importante, de modo a estabilizar o vinho e prevenir precipitacdes de caracter
microbioldgico e quimico, quaisquer que sejam as condi¢des ambientais a que o vinho

estara sujeito.

O uso de temperaturas baixas como modo de prevenir o aparecimento de precipitagdes
na garrafa, ¢ também uma alternativa utilizada hd muitos anos. No entanto, estes
conhecimentos eram empiricos, ndo se sabendo ao certo que tipo de reagdes poderiam

provocar e a razao dos seus efeitos.

Estes tratamentos fisicos sdo, por norma, melhor aceites que qualquer tratamento
quimico, visto que ndo provocam, teoricamente, alteragdes organolépticas indesejadas
ao vinho. Na realidade, ambos podem provocar alteragdes ao vinho, mas em geral, os

tratamentos quimicos sdo mais rapidos, eficazes € menos dispendiosos.

No caso das precipitagdes tartdricas, a estabilizacdo pelo frio, ¢ o tratamento mais
utilizado, mas no entanto, existem outros métodos mais recentes no mercado.
Tratamentos baseados em separar os i0es presentes no vinho com base na sua carga
eléctrica, tal como a electrodialise e as resinas de trocas ionicas. E outros tratamentos
quimicos, que ¢ o caso da aplicacdo de carboximetilcelulose. Estas técnicas, apesar
demais controversas € nao serem permitidas em todos os paises, se forem executadas
com precisdo ndo provocam efeitos indesejados ao vinho e sdo mais eficazes que o

tratamento classico por frio.

A técnica a ser utilizada terd sempre de passar por uma decisdo do produtor, tendo em

conta o tipo de vinho a tratar, o nivel de turvagdo e os gastos que cada método acarreta.



Os principais objectivos deste trabalho sdao estudar os efeitos que a adicdo de
carboximetilcelulose pode causar na adigdo a vinhos brancos e rosados, para além de se
avaliar os efeitos na estabilidade também se determinou quais os efeitos na composi¢ao
dos vinhos e no perfil organoléptico. Avaliou-se também os custos deste tratamento em

comparacao com o método mais tradicional de estabilizacao pelo ftrio.

Este trabalho apresenta-se em trés partes. Na primeira parte do trabalho apresenta-se o
tema do trabalho (estudo da aplicagdo de carboximetilcelulose em vinhos brancos e
rosados) numa pesquisa bibliografica que se inicia com a explicagdo sobre a
composicdo do vinho e posteriormente explica-se os diferentes tipos estabilizagdo
tartarica. Na segunda parte do trabalho sdo apresentados os ensaios realizados e na

terceira parte apresentam-se os resultados obtidos e as conclusdes que se podem retirar.



1. Revisao bibliografica

1.1.  Vinho e a sua composicio

Segundo a Organizacdo Internacional da Vinha e do Vinho (O.L.V), o vinho ¢ a bebida
resultante exclusivamente da fermentagdo alcoolica parcial ou total de uvas frescas,
esmagadas ou nao, ou de mosto de uvas. O teor alcodlico real ndo deve ser inferior a

8,5% em volume (Garzon, 2011).

O vinho apresenta uma mistura complexa de muitas espécies quimicas originarias na
sua maioria das uvas e algumas produzidas pelas leveduras durante a fermentagdo. Os
principais componentes do vinho sdo agua, alcoois, polidlcoois, acidos organicos,
compostos fendlicos, proteinas e outras substiancias nitrogenadas, polissacarideos,

acucares, minerais e vitaminas (Garzon, 2011).

1.1.1. Hidratos de Carbono

Dos agucares existentes no vinho, a glucose e a fructose sdo as hexoses mais
importantes, e a arabinose e xilose sdo as pentoses em maior abundancia. No caso dos
vinhos secos existe uma quantidade de agucar residual que ndo ¢ metabolizado, cerca de
1 a2 g/L. Em enologia, as expressoes “actcares redutores” e “agucares fermentesciveis”

sdo comuns, associadas a actcares com funcdo aldeido ou cetona (Correia, 2011).

1.1.2. Acidos orgénicos

No mosto, os acidos organicos em maior percentagem sao o tartarico e o malico, ja os
acidos succinico e citrico s3o os acidos presentes em menor quantidade. Os acidos
organicos representam o principal contributo para a composicdo, estabilidade e

qualidades organolépticas dos vinhos. No vinho ¢ necessario fazer a distingdo dos

10



acidos que estdo presentes vindos directamente das uvas, como ¢ o caso dos acidos
tartarico, malico e citrico, dos acidos que sdo oriundos nos processos fermentativo,

como o acido succinico, lactico e acético (Correia, 2011).

No vinho, o 4cido tartarico € o que se encontra em maior concentragdo, de 2 a 6 g/L,
sendo um parametro critico para o controlo de estabilizacdo do vinho. O acido malico e
o acido citrico encontram-se em concentragdes de 1-6,5 g/L e de 0,5-1 g/L,
respectivamente. O acido succinico e o 4cido lactico rondam os 0,5 g/L no vinho

(Ribéreau-Gayon et al, 2006).

O acido acético € o acido organico de cadeia alifatica mais importante, estando presente
em concentragdes de 0,1 a 0,4 g/L. E um subproduto das leveduras da fermentagdo

alcodlica e das bactérias lacticas e acéticas (Correia, 2011).

Para controlar o processo de maturacao das uvas podem ser estudados o teor de acido
tartarico e de acido malico que estas possuem. A analise do teor de acidos organicos
permite controlar a acidez nas diferentes fases de producdo de vinho. Além disso, tém
grande importancia na deteccdo de alteragdes no vinho, devido a modificacdo do

conteudo acido. (Correia, 2011).

1.1.3. Constituicdo azotada

Na vinifica¢do, na conservacdo ou estabilizacdo dos vinhos, os constituintes azotados
das uvas sdo de grande importancia. Quantitativamente, o seu valor pode chegar aos 15-

20% de extracto seco (Correia, 2011).

A fragdo inorganica encontrada ¢ na forma de catido amonio (NH4+) e a fragdo
organica engloba os aminodcidos, oligopeptideos, polipeptideos, proteinas, amidas,

aminas biogénicas, acidos nucleicos, agucares aminados e pirazinas (Correia, 2011).

11



Os aminoacidos, sao uma fonte importante de azoto em mostos ¢ vinhos e a sua
concentracgao livre varia entre 1 e 4 g/L, sendo que aqueles que se encontram em maior
quantidade no vinho s3o a alanina, a serina, a arginina ¢ a prolina, e também o acido
glutamico e a sua forma de amida, a glutamina. A asparagina e a glutamina representam

a familia das amidas (Correia, 2011).

As aminas biogénicas sao de origem bacteriana, por descarboxilacdo dos aminoécidos, e
sao particularmente controladas devido aos efeitos nocivos para a saide humana, nao

podendo exceder os 10 mg/L de vinho (Correia, 2011).
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A tabela 1 resume os principais constituintes do vinho (Garzon, 2011).

Tabela 1- Principais constituintes do vinho

Constituinte Concentracgao (g/1)
Agua 750 — 900
Etanol 72 -120

Glicerol 6,010
Acidos Organicos
Tartarico 1,5-4,0
Citrico 0-0,5
Lactico 0,1-3,0
Acético 0-0,5
Sais minerais
e (atides
Potassio 0,5-1,5
Calcio 0,08 — 0,14
Sédio 0,007 — 0,06
Magnésio 0,05-0,2
e Anides
Sulfato 0,1 -0,4
Fosfato 0,07 -0,7
Matérias Nitrogenadas
Aminoacidos 0,2-2,0
Péptidos 0,07-0,7
Proteinas 0,02 - 0,04
Polissacarideos 0,2-0,7
Polifenois
Antocianas 0,2-0,5
Taninos 1,0-3,0
Aromas
Alcoois superiores 0,15-0.,5
Esteres 0-0,03
Acetaldeido 0,01 -0,1
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1.2.  Acido tartarico em vinhos

O acido tartarico ¢ um acido isoémero L(+) (fig. 1), pouco difundido na natureza sendo
que a videira é uma das poucas plantas produtoras deste acido, por isso, ¢ o acido

especifico do vinho (Garzon, 2011).

COOH

i

OH

HO ———H

COOH

Acido (+)-tartarico

Figura 1 - Forma do acido tartarico

O écido tartarico, C4H¢Og¢ ¢ um dacido ndo volatil e sem odor que, sendo um &cido
caracteristico das uvas que se encontra no mosto em concentragdes relativamente
elevadas, cerca de 2 e 6 g/L (Ribéreau-Gayon et al, 2006; Flanzy C., et al, 2002),

podendo variar conforme a regido, casta, tipos de solo e praticas culturais.

O 4acido tartarico precipita principalmente sob a forma de dois sais principalmente, o
hidrogeno tartarato de potassio, que ¢ pouco soluvel. A constante de solubilidade (Ksp)
do hidrogeno tartarato de potassio ¢ de 3,8x10™ a 18°C. O tartarato neutro de calcio que
néo ¢é solvel, tem uma constante de solubilidade de 7,7 x 107 a 25°C (Ribéreau-Gayon
et al, 2006). Dependendo do pH, pode prevalecer uma ou outra forma do acido tartarico

sendo que a pH superior ha predominancia do tartarato de célcio.

O bitartarato de potassio é produzido apos a fase de pintor com a passagem do potassio
do solo para o bago. O mosto estd sobressaturado de acido tartdrico e durante a

transformagao do mosto em vinho, da-se a fermentacdo alcoolica produzindo-se etanol,

14



que diminui a solubilidade do hidrogenotartarato de potassio, principal sal do acido
tartarico presente no meio. Deste modo, o vinho encontra-se sobressaturado em
hidrogenotartarato de potassio, o que facilita a ocorréncia de precipitados deste sal
(Cameira dos Santos, et al, 2000; Ribéreau-Gayon et al, 1988; Flanzy C., et al, 1998;
Lin Lin Low, 2007 in Nunes 2011).

Tem uma zona de meta-estabilidade muito grande, ou seja necessita de alguma energia
para passar a outro estado, sendo deste modo, dificil prever a ocorréncia de

precipitagdes (Maujean ef al, 1985 in Nunes 2011).

r

A quantidade de hidrogenotartarato de potassio ¢ maxima a pH 3,7, sendo por

consequéncia, a este valor de pH que a precipitacdo ¢ maior.

A precipitagdo do hidrogenotartarato de potdssio na garrafa, apesar de natural e inocua,
¢ considerada, pelo consumidor, como indesejavel sendo necessario remover estes

precipitados para que nao passe, para o consumidor, uma ma imagem do vinho.

A precipitacao ¢ precedida de formagao de cristais. A cristalizagdao pode ocorrer de duas
maneiras distintas: pode ser primaria se existir uma supersaturacdo do vinho em KHT
sendo espontanea e lenta, visto que a quantidade de nucleos onde se da a absor¢do de
10es de KHT ¢ reduzida (Jackson R., 2008 in Nunes 2011). Pode ser secundaria quando
ha introducao de cristais ao vinho, de modo a aumentar o grau de supersaturagdo e para
eliminar o tempo necessario a formacdo primaria de cristais, porque deste modo,
aumenta-se também a superficie de absor¢do. A saturacdo do KHT pode ser calculada a

partir de:

FC
§=—
Ksp

Onde:
S ¢ a satura¢do de KHT;
PC ¢ o produto de concentracdo do 130 potéssio;

Ksp ¢ produto de solubilidade de KHT numa solu¢ao com o mesmo teor alcoodlico do

vinho em consideracao.

Se o resultado de S for positivo, entdo o vinho encontra-se supersaturado.
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Segundo Rhein e Neradt (1979), se S>3 ha condigdes para cristalizagcdo espontanea. Em
condi¢des de temperaturas baixas, ha formacao de cristais, que ocorre em duas fases,
sendo que inicialmente se da a fase de nucleagcdo onde se formam os cristais, quando a

concentragdo de KHT ¢ elevada (Nunes, 2011).

1.2.1. Fatores que influenciam a cristalizacao

O fendémeno de cristalizagdo estd dependente de variados factores, tais como a
temperatura, o teor alcodlico, pH, a agitacdo, metais, a presenga de coloides protectores
e a presenca ou auséncia de nucleos de cristalizagdo, (Cameira dos Santos P., ef al,
2000; Zoecklein et al, 1995 in Nunes, 2011) ou seja, se ainda é necessario uma

nucleacdo primdria ou se esta fase ja foi ultrapassada.

A formagdo de complexos com o &cido tartarico € muito importante, visto que estes
podem impedir a sua precipitacdo. Os cristais de bitartarato de potdssio com carga

positiva sdo atraidos para os coloides com carga negativa (Jackson R., 2008).

A presenga de coloides protectores, tais como polifenois e polissacaridos inibe a
migracdo dos i0es de KHT para os nucleos, porque estes se ligam as faces dos cristais
impedindo o seu crescimento (Flanzy, 2002). Esta ligagdo a superficie dos cristais
modifica a sua aparéncia, passando de uma forma tipica para uma forma oval

(Rodriguez-Clemente ef al, 1989 in Nunes, 2011).

Nos vinhos tintos, os pigmentos vermelhos podem formar ligagdes com o acido tartarico
e, a medida que as reac¢des de polimerizacdo vao ocorrendo, vai diminuindo a
concentracdo destes coloides, o que libertard espaco para se juntarem mais ntcleos de
KHT e provocar uma precipitagao retardada (Zoecklein B., et al, 1995 in Nunes, 2011).
Tal, sucede, também com os taninos, especialmente em vinhos tintos. Apesar de serem
necessarias grandes quantidades de polifenois para influenciarem a precipitagdo
tartarica pode-se afirmar que a cristalizagdo e, consequente, precipitagdo se da mais

rapidamente em vinhos brancos que em tintos.
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Pectinas e glucanas produzidas pela B.Cinerea podem inibir a precipitacdo tartarica,
visto que absorvem os cristais, diminuindo assim a velocidade de crescimento dos

mesmos, e atrasando a precipitacdo. (Zoecklein B., et al, 1995 in Nunes, 2011).

A agitacdo ¢ usada frequentemente para induzir a cristalizag¢do, pois quanto maior for a
agitacdo mais rapidamente se da a cristalizacdo. A temperatura mais baixas a segunda
etapa do crescimento dos cristais da-se a taxas mais elevadas. A precipitacdo € mais
elevada nos primeiros 12 dias, visto que a partir desta altura, os niveis de saturacao de

KHT também diminuem ( Zoecklein B., et al, 1995 in Nunes, 2011).

Metais, tal como o magnésio e o calcio, sulfatos podem formar complexos com o acido
tartarico livre e os i0es de potassio afectando assim, a formacao e precipitagdo de KHT

(Ribéreau-Gayon et al, 2006)

Nos vinhos brancos pode haver liga¢do dos ides de bitartarato com proteinas, tal como
nos vinhos tintos pode existir ligagdes dos taninos com os ides de bitartarato e impedir a

formacao de KHT (Nunes, 2011)

Por estes factores que influenciam a precipitacdo tartarica ¢, portanto, recomendavel que
o vinho seja clarificado por colagem ou seja filtrado antes de se proceder aos

tratamentos para estabilizacdo tartarica do vinho (Nunes, 2011).
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1.3.  Estabilizacao tartarica

Interessa primeiro dar uma defini¢do do termo “estabilizagdao”. Estabilizar um vinho,
ndo ¢ fixa-lo no estado em que se encontra, bloquear a sua evolucdo; ¢ evitar apenas os
acidentes, as alteracdes da conservacdo. Nao se trata de impedir um vinho de
envelhecer, mas sim de lhe dar uma cor e uma limpidez estaveis com o tempo, aquilo a
que se chama uma boa manutencao. Tem que se tornar o vinho indiferente as condi¢oes
limites de conserva¢do, no que respeita ao arejamento, a exposi¢do a luz, as
temperaturas baixas ou elevadas. E precisamente quando estd estabilizado que a sua

evolugdo gustativa ¢ mais normal e mais favoravel (Peynaud, 1993).

Apesar da problematica relativa a estabilizacdo tartarica dos vinhos ser bem conhecida
pelos endlogos, € sempre dificil orientar-se perante as interpretacdes dos testes de
estabilidade, que fornecem por vezes respostas analiticas discordantes, e perante as
performances dos aditivos e tratamentos tecnoldgicos que ndo sdo sempre reprodutiveis.
Isto faz com que o problema seja mais do nunca atual na area técnica (Comuzzo et al,

2010).

Antes de serem colocados no mercado, os vinhos devem ser estabilizados. A obtengao
da estabilidade tartarica ¢ um problema especifico do sector do vinho devido a riqueza
da uva em acido tartarico, em condi¢des enologicas, os sais deste acido organico,
nomeadamente o hidrogenotartarato de potassio, sdo susceptiveis de cristalizar em

funcdo das circunstancias fisico-quimicas e termodinamicas (Montounet, 2010).

Os endlogos tém a sua disposi¢do duas vias para eleger uma técnica de estabilizacdo

(Flanzy, 2002):

- As técnicas quimicas, que utilizam essencialmente aditivos do tipo coloides-

protetores, cujo principio € inibirem a cristalizacdo de um meio em estado de saturagao.
- As técnicas fisicas, que sdo em geral métodos de eliminagao.

Ha varios tipos de tratamentos que sdo utilizados para estabilizagdo tartarica de vinhos.
Quanto a estabilizagdo pelo frio, existem dois tipos de tratamentos. O primeiro, € mais
tradicional, utiliza uma estabiliza¢do lenta, enquanto o mais recente utiliza por contacto,

uma estabilizagdo rapida, com adicdo de cristais de bitartarato de potassio (Muller-
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Spath, 1979 in Nunes, 2011)), Esta estabiliza¢ao rapida por contacto pode ainda variar

entre o processo estatico e dinamico (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

Outras técnicas para estabilizar o vinho além da estabilizagao por frio, ¢ a electrodilise,
adi¢do de acido metatartarico, adicdo de manoprotéinas, carboximetilcelulose, resinas

de trocas idnicas, filtragdo, entre outras (Nunes, 2011).

1.3.1. Estabilizacao pelo frio

A estabilizacdo por frio, ¢ a operacdo mais comum em adega, para estabilizagdo
tartarica do vinho. Esta operag¢do consiste em arrefecer o vinho a temperaturas perto do
ponto de congelacdo do vinho, entre os -4°C e 2°C (Boulton et al., 1996), através de um
permutador de calor, para induzir a precipitagdo dos tartaratos de potassio e calcio.
Além destas precipitagdes, ainda ajuda a estabilizar o vinho em relagdo a substancias
coloidais presentes no vinho, matéria corante, complexos férricos, como fendis em

vinhos tintos e proteinas em vinhos brancos (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

Perin (1977) determinou a temperatura necessaria para existir precipitacao do bitartarato

de potassio com base na formula:

0p alcool
Temperatura(2C) = (— DTj— 1

Estas temperaturas baixas ndo tém efeito no tratamento de microrganismos, apesar do
seu crescimento ser mais demorado, visto que quando a temperatura volta a subir, os

microrganismos ficam de novo activos (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

A estabilizacdo por frio pode ter algumas desvantagens visto que ¢ um processo longo,
com elevados custos energéticos e elevados custos ao nivel de material necessario para
implementar este sistema, visto ser necessario adquirir um permutador de calor e cubas
isotérmicas preparadas para refrigeracao. Além disso os cristais que ficam nos depdsitos

podem também ter custos ambientais. (Lin Lin Low, 2007 in Nunes 2011).

Existem varios processos de estabilizagao tartarica a frio, entre eles:
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- Estabilizagao lenta, sem adicao de cristais
- Estabilizagdo rapida por contacto e adi¢do de cristais

- Estabiliza¢do rapida dindmica

1.3.1.1.  Estabiliza¢ao lenta

Neste tipo de processo o vinho ¢ arrefecido até uma temperatura proxima do seu ponto
de congelagdo, sensivelmente -4°C durante varios dias. Existem empresas que
aproveitam o tempo frio do inverno para iniciar este processo, apesar que um frio
provocado intencionalmente por um permutador de calor ¢ o melhor processo. O tempo
necessario a que o vinho precisa de estar a baixas temperaturas depende do tipo de
vinho que se vai tratar. Para vinhos tintos, visto a precipitacao ser mais lenta pela agao
dos coloides protetores, o tempo necessario ¢ superior que para vinhos brancos

(Ribéreau-Gayon et al, 20006).

Variacdes de temperatura durante o processo podem, também, influenciar a precipitagdo
de cristais de bitartarato de potéssio, porque baixa a taxa de nucleacdo destes cristais.
Este processo provoca o aparecimento de grandes cristais de bitartarato de potassio, que
sao faceis de remover por filtracdo a frio (Ribéreau-Gayon et al, 2006). Este ultimo
passo deve ser feito a baixas temperaturas para evitar que os cristais de bitartarato de
potéssio se redissolvam. E de notar que a baixas temperaturas ha o perigo de oxigenagio
do vinho, visto que os gases se dissolvem mais rapidamente nestas temperaturas
(Ribéreau- Gayon et al, 2006). Esta técnica tem evoluido para uma técnica de pseudo-
contacto, visto que se adicionam pequenas quantidades de sais de bitatarato de potassio
com agitacdo, para diminuir o tempo a que o vinho estd sujeito a estas baixas

temperaturas (Flanzy, 2002).

20



A figura 2 representa esquematicamente o equipamento de estabilizacdo tartarica pelo

frio, a estabilizacdo lenta sem adicao de cristais.

1

-5°C

Figura 2 - Representacdo esquemaitica do equipamento de estabilizaciio pelo frio (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

Legenda:

A — Vinho sem tratamento (14°C)

B — Vinho estabilizado (5°C)

C — Vinho durante o processo de estabilizagdo (-5°)

1 — Bomba para o vinho ndo tratado

2 - Tratamento de vinho a -5 ° C (sistema de refrigeragcdo e permutador de calor)
3 — Filtragao no final da estabilizacdo

4 — Bomba para o vinho a ser filtrado

5 - Permutador de calor para pré-arrefecimento de vinho
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1.3.1.2.  Estabilizagdo rapida por contacto

Esta técnica tem a grande vantagem de reduzir o tempo a que o vinho est4 arrefecido
para 4 horas, sendo que pode ser menos no caso dos vinhos brancos. Além disso, tem
também a vantagem que a temperatura a que tem de estar o vinho ser relativamente
mais elevada que no método da estabilizacdo longa, visto que neste método o vinho
pode estar a sensivelmente 0°C, podendo até chegar aos 5°C para vinhos tintos. Este
aumento da temperatura minimiza o consumo de energia ¢ a acumulagdo de gelo nas

cubas (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

Nesta técnica, € necessario uma adi¢ao de cristais de bitartarato de potassio na ordem
dos 4g/L (Flanzy, 2002) e com tamanho de particulas de 40 micrometros, com agitacao

para facilitar a agregacdo destes cristais (Rhein O. e Neradt F., 1979 in Nunes 2011).

Estes cristais adicionados eliminam a fase de nucleacdo, acelerando assim todo o
processo Esta precipitagdo rapida faz com que aparegam cristais de tamanho pequeno
que sdo mais dificeis de eliminar que os cristais formados na estabilizacdo longa. No
final do processo ¢ fulcral uma filtragdo, para impedir que os cristais se redissolvam.
Este passo deve ser realizado a mesma temperatura que o tratamento, ¢ tal como no
método de estabilizacdao longa, existe o perigo de oxidagdes visto estar-se a trabalhar a
temperaturas baixas e os gases se dissolverem mais rapidamente nestas temperaturas
(Ribéreau-Gayon et al, 2006). A figura 3 mostra esquematicamente o funcionamento do

equipamento de estabilizac¢ao pelo frio.

O processo de estabilizagdo por contacto ¢ um sistema muito flexivel. E possivel
executar dois ou trés ciclos por dia, com volumes de 50 a 100 hectolitros em cada lote.
Esta tecnologia ¢ aconselhavel para pequenas e médias empresas. O ponto fraco deste
sistema € em termos econdémicos, uma vez que a utilizagdo destes cristais tem custos
elevados, mas este problema pode ser minimizado visto que pode haver uma
reutilizagdo destes cristais até cinco a oito vezes (Dharmadhikari M., 2002 in Nunes

2011).
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Figura 3 — Representa¢io esquematica de um sistema de estabilizacdo rapida por contacto (Rbéreau-Gayon et

al, 2006).

Legenda:

1 — Entrada de vinho a ser tratado
2 — Permutador de calor

3 - Sistema de refrigeragao

4 — Isolamento

5 — Agitador mecanico

6 — Circuito de reciclagem

7 — Saida de vinho tratado

& — Filtros terra

23



O equipamento representado na figura 4, mostra o equipamento de estabilizacao rapida

por contacto.

Figura 4 - Equipamento de estabiliza¢iio rapida por contacto (Depomak, s/d)

Legenda:

1 — Permutador de calor

2 — Sistema de refrigeragao
3 — Circuito de reciclagem

4 — Filtros de terras
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1.3.1.3.  Estabailiza¢do rapida e dinamica

Este método, ideal para quantidades muito grandes de vinho a tratar, permite a entrada
em continuo do vinho ndo estabilizado, que passa num permutador de calor e ¢
arrefecido para, de seguida, ser enviado para um deposito, o cristalizador, onde se vao
formar os cristais de bitartarato de potassio. Neste cristalizador tem de esitir constante
agitacdo, que ¢ fornecida pela turbuléncia da entrada do vinho no cristalizador,

mantendo assim os cristais em suspensao (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

O funcionamento da-se em modo ‘“batch” de recirculagio com um controlo da

temperatura de saturacdo a saida (Flanzy, 2002).

Neste tipo de processos o tempo que os cristais estdo em contacto com o vinho, ou seja,
o tempo de estabilizagdo ¢ definido pela taxa de passagem do vinho em relagdo ao

volume do cristalizador (Nunes, 2011).

1.3.2. Electrodialise

A electrodialise ¢ um processo que permite separar ides e catides de moléculas neutras,
conforme a sua carga eléctrica, através de membranas de permeabilidade selectiva,
através da passagem de um campo eléctrico (Biau e Siodlak, 1997; Moutounet et al,

1997; Escudier et al., 1998; Ribéreau-Gayon et al, 1988 in Nunes, 2011).

Existem no entanto limitacdes 4 sua utilizagdo no sector vinicola, nomeadamente no que
diz respeito a falta de membranas especificas para os vinhos e também pelo facto de se

ter de eliminar um valor fixo de potéssio (Pereira, 2008).

A electrodialise encontra grande aplicagdo no que diz respeito a estabilizacdo tartarica
de vinhos, uma vez que permite remover ides de hidrogenotartarato (HT") e potéssio
(K") do vinho. Também permite a remogdo de ides calcio, o que possibilita a

estabilizacdo do vinho relativamente ao tartarato de célcio (Garzon, 2011).

Difere de processos como a osmose inversa ¢ a nanofiltracdo visto que estes separam

por tamanho de particulas (Bazinet L., ef al, 1998 in Nunes, 2011).
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As membranas sao de dois tipos diferentes: cationicas, que sao permeaveis apenas aos
catides, K, Ca’ ¢ Na" e anidnicas que sio permedveis apenas aos anides, HT". As
membranas catidénicas sdo formadas por polimeros de estireno divinil-benzeno com
grupos funcionais de 4acido sulfonico, e as membranas anidnicas sdo formadas por
polimeros de estireno divinil-benzeno com grupos quaterndrios de amonia ou por um
polimero de amodnia quaternaria e divinil-benzeno (Codex Oenologique Interrnational,
2011). Estes pares de membranas anionicas e catidnicas, estdo separadas entre elas por
compartimentos por onde passa uma solucdo aquosa, constituindo uma célula de

electrodialise (Brun J.P., 1989 in Nunes, 2011).

A selectividade das membranas faz com que os ides fiquem retidos quando em contacto
com membranas ndo selectivas a carga desse mesmo 130. O sistema ¢ sujeito a uma
carga eléctrica, na ordem de 1 V/cm para que as particulas com carga positiva migrem
em direccdo ao catodo e¢ fiquem retidas no concentrado, visto que atravessam a
membrana cationica mas nao a anidnica. O mesmo se passa para os anides no sentido
inverso. A concentracdo dos ides vai aumentar num compartimento, concentrado, e

diminuir no compartimento seguinte, diluido (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

o + . . . + 24~ ;.
O catido K ¢ o que migra mais facilmente, enquanto o Na' e Ca” sdo menos moveis e
de mais dificil migracdo. Entre os anides, o hidrogenotartarato ¢ o que tem maior

facilidade em migrar (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

A estabilizagdo ¢ conseguida, gradual e continuamente, a medida que o vinho circula
pela pilha de membranas enquanto se d4 a remog¢do do hidrogenotartarato de potassio
em excesso, como se pode verificar na figura 5. A camada de vinho que passa por entre
cada membrana ¢ muito fina (0,3 a 2 mm) e uniforme. Diferentes tipos de pares de
membranas tém diferentes capacidades para eliminar diferentes tipos de ides, sendo
possivel, melhorar a eliminacdo de potassio escolhendo o par ideal de membranas, e

com influéncia minima noutras caracteristicas do vinho (Ribéreau-Gayon et a/,2006).
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Figura 5 - Esquema de um empilhamento de electrodialise e detalhe de uma membrana. (Cameira

dos Santos et al, 2000).
MA - membrana anionica,
MC membrana cationica,

HT - ido bitartarato

Estas membranas devem cumprir diversos requisitos impostos pelo cédigo de boas

praticas enologicas, entre eles (Codex Oenologique International, 2011):

- Serem feitas a partir de materiais autorizadas para entrar em contacto com produtos

alimentares;

- Nao pode passar nenhuma substancia para o vinho que modifique a sua qualidade ou

ponha em perigo a saide humana;
- Nao podem formar novos compostos que ndo existiam no vinho antes do tratamento.

A electrodidlise apresenta algumas vantagens em relacdo a métodos tradicionais de
estabilizacdo tartarica, tais como o facto de ndo influenciar organolepticamente o vinho,
a remog¢ao de bitartarato de potassio ¢ feita até ao ponto pretendido, ndo existindo
remog¢ao em excesso, 0s requisitos energéticos sao baixos, facilidade de operagdao, nao
usa aditivos, ¢ efectuada a temperatura ambiente minimizando assim os riscos de
oxidagoes, ¢ o efluente liquido permite a recuperagdes dos sais de tartarato (Cameira

dos Santos et al, 2000).
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A electrodidlise ¢ mais eficaz no tratamento de vinhos brancos do que de vinhos tintos,
requerendo ambos o mesmo nivel de tratamento. As estruturas coloidais provocam o
aumento da resisténcia da superficie da membrana de vinho tinto, levando a uma

diminui¢do da taxa de transferéncia idnica (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

1.3.3. Resina de troca ionica

Outra das técnicas possiveis para estabilizar o vinho ¢ as resinas de troca idnica. Sao
polimeros de resinas, activados com varios grupos funcionais, obtidos a partir de uma
mistura de estileno e vinil-benzeno. O radical do grupo funcional, para os catides, € o
acido sulfonico (SO3;H), enquanto para os anides ¢ a amonia quaternaria (Ribéreau-
Gayon et al, 2006). As resinas de trocas catidonicas sdo uUteis na estabilidade tartarica,
visto que removem os catides K™ ¢ Ca>", mas libertam para o vinho H" (Ribéreau-Gayon

et al, 2000).

Uma resina de troca i6nica ¢ uma matriz de gel insolivel que contém ides capazes de

trocar ides com o meio que os rodeia (Rakine, 1997).

Os ides de tartarato sao removidos do vinho por troca idnica com os ides de hidroxilo

OH’, pelas resinas ionicas (Jackson R., 2008 in Nunes, 2011).

E um método ainda ilegal em alguns paises, pois pode provocar alteragdes ao vinho ao

nivel dos aromas e da cor, reduzindo assim a qualidade do vinho.

Um permutador geralmente tem uma afinidade especifica para diferentes ides. Este
fenomeno ¢ devido a muitos factores, incluindo a estrutura da matriz polimerizada, as
caracteristicas quimicas dos radicais do permutador, e a capacidade de troca e de pH. No

caso dos catides, as leis de afinidade indicam (Ribéreau-Gayon et al, 2006):

-1: A ~ + 2+ +
- A facilidade de troca aumenta com a valéncia do ido permutador de: Na™ <Ca®" <AI’".
Isto significa que os ides divalentes no vinho, tais como o calcio e 0o magnésio, sao

fixados na resina;

- Se dois i0es tém a mesma valéncia, a facilidade de troca aumenta com o numero

atomico.
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- No caso dos metais pesados, presentes no vinho, sob a forma de complexos, a
capacidade de fixacdo depende da estabilidade (constante de dissociacdo) do novo

complexo formado pelo metal pesado e do permutador.

Pode-se estabilizar um vinho através de resinas de troca ionica de trés formas (Rankine,

1997):

- Substituindo o potassio pelo sédio, através da resina de troca catidonica no ciclo do

sodio, formando-se bitartarato de sodio soluvel;
- Substituindo o anido pelo anido hidroxilo, através de uma resina de troca catidnica;
- Substituindo o potéssio e o tartarato por hidrogénio e hidroxilos, respectivamente.

Na pratica, o ciclo do sodio ¢ mais adequado porque pode estabilizar-se o vinho sem

que sejam afectadas as suas caracteristicas organolépticas (Rankine, 1997).

A operagao de tratamento com permutadores de ides consiste em fazer passar o vinho
através de uma coluna de resina polimerizada que reage como um polielectrolito
insoluvel onde os ides sdo susceptiveis de serem trocados com os do vinho; segundo os
agrupamentos polares, as resinas permutadoras de i0es distinguem-se em permutadoras
de catides e permutadores de anides. O tratamento com resinas permutadoras de catides
¢ permitido, com o objectivo de estabilizar o vinho face a precipitagdes tartaricas, como
se referiu anteriormente, de diminuir o pH em vinhos com baixa acidez fixa e ricos em

catioes e de evitar precipitacdes metalicas. (Curvelo-Garcia, 2005).

A utilizagdo de resinas de catides como o Na' foi prevista para evitar a acidificagio e as
correspondentes variagdes de pH. O potassio no vinho ¢ substituido por sodio a partir da
resina. O processo de troca ¢ um pouco mais complexo, tal como a resina tem uma
maior afinidade para os catides bivalentes (Ca* " e Mg” "), que sio eliminados antes do
potassio. No final do ciclo, quando todo o sodio na resina foi trocado, o potassio fixado
sobre a resina ¢ substituido por outros catides. Se o tratamento ndo for interrompido, no
momento certo, o teor de potassio do vinho pode realmente aumentar. O potéssio tem de
ser ensaiado por fotometria de chama para determinar o fim do ciclo de tratamento

(Cameira dos Santos et al, 2000).

A utilizagao de resinas permutadoras de catides para a estabilizagdo tartarica € processo

admitido pelo OIV, sob determinadas condigdes.
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De acordo com o Codex Oenologique International (2011) os limites para aplicagdo das

resinas sao os seguintes:
- O tratamento ndo deve alterar o caracter do vinho;
- Ndo deve diminuir a cor do vinho;

- Nao deve diminuir a concentragdo de catides metéalicos para teores inferiores a

300mg/dm’;

- O pH nao deve diminuir para valores inferiores a 3,0 e a diminuicao do pH nao deve

exceder 0,3 unidades de pH;

- A resina nao deve ceder ao vinho substancias ou caracteristicas que normalmente nao

existam no vinho.

1.3.4. Acido metatartarico

Outra possibilidade para prevenir precipitacdes tartaricas na garrafa, ¢ a utilizacdo de

acido metatartarico, visto que este ¢ um inibidor da cristalizagdo. (Nunes, 2011).

O 4cido metatartdrico (E 353) ndo ¢ uma espécie quimica definida mas, uma mistura de

produtos que manifestam algumas propriedades comuns (Enartis, 2010).

E um poliéster resultante da esterificagdo intermolecular de 4cido tartarico, a uma taxa
minima legalmente imposta de 40%. Este pode ser utilizado até¢ uma dose méxima de 10
g/hl para evitar a precipitacdo do bitartarato e do tartarato neutro de calcio (Flanzy,

2002).

Tem uma agao semelhante a das manoproteinas ou da carboximetilcelulose, que reside

no impedimento do crescimento dos nucleos dos cristais (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

O 4cido metatartarico actua opondo-se ao crescimento dos nucleos submicroscopicas
em torno dos quais os cristais sdo formados. As grandes moléculas de &cido

metatartarico estdo no caminho durante o processo de constru¢do dos cristais de
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tartarato, bloqueando o fenomeno de “alimentacao”, ou seja, o crescimento de cristais

(Ribéreau-Gayon et al, 2006).

Se a dose for demasiado baixa, a inibicdo ¢ apenas parcial, e observam-se anomalias e

irregularidade na forma dos cristais (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

Ribéreau-Gayon et al, 2006 demonstraram que a estabilidade em termos de
precipitagdes tartaricas podem ser consideradas eficazes para os diferentes periodos de

tempo.

E muito instdvel e muito sensivel as variagdes de temperatura, sendo que o seu tempo
de acdo pode variar entre dias para temperaturas mais elevadas, até meses ou anos para
temperaturas mais baixas, como se pode verificar na tabela seguinte tabela 2 (Flanzy,

2002).

Tabela 2 - Eficacia do acido metatartarico em funciio da temperatura (adaptado de Flanzy, 2002).

Eficacia (tempo) Temperatura

Varios anos 0°C

Dois anos 10-12°C

Um ano/um ano e meio 10° C no inverno e 18° C no verdo

Trés meses 20°C
Um més 25°C
Uma semana 30°C

Algumas horas 35e40°C

O efeito do acido metatartarico ¢ particularmente afectado pela bentonite e pelos

tratamentos de ferrocianeto de potassio (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

Para vinhos a serem consumidos no ano, ¢ um 6timo e pouco dispendioso meio para

estabilizar esses vinhos.
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1.3.5. Manoproteinas

E bem sabido que o vinho, particularmente o vinho tinto, contém naturalmente
macromoléculas que actuam como coloides protetores. Em concentragdes presentes no
vinho, estas substancias tendem a dificultar a cristaliza¢ao dos cristais de tartarato, mas

ndo inibi-la completamente (Ribéreau-Gayon et al, 2006).

As manoproteinas sdo extraidas das paredes celulares de levedura Saccharomyces
cerevisiae, por métodos fisico-quimicos ou enzimaticos. As manoproteinas tém
estruturas diferentes, dependendo de seu peso molecular, grau e tipo de glicosilagdo. De
acordo com o seu modo de extracdo, assim possuem diferentes actividades, como

estabilizagdo tartarica de vinhos ou como proteina (Codex Oenologique International,

2011).

As manoproteinas sdo obtidas a partir da digestdo das paredes celulares de leveduras
com uma preparacao de f-(1-3)- e f-(1-6)-glucanases (Ribéreau-Gayon et al, 2006).
Deste modo sdo obtidas manoproteinas de alto indice de estabilidade tartdrica, em

oposi¢do com as manoproteinas extraidas por a¢ao do calor (Nunes, 2011).

Estas preparacdes a partir da digestdo das paredes de leveduras, permite inibir a
cristalizacao de tartarato em vinhos brancos, tintos e rosados, enquanto a mesma dose
(25 g/hl) de manoproteinas extraidas pelo calor ndo tem esse efeito estabilizador

(Ribéreau-Gayon et al, 2006).

A acdo que provoca o impedimento dos cristais de KHT por si s6 pode ndo ser
suficiente para estabilizar um vinho a longo prazo, logo poderd ser necessario

complementar com outros tratamentos (Nunes, 2011).

As manoproteinas contribuem para a estabilidade, tanto tartarica, bloqueando as reagdes
de cristalizagdo, como proteica e de matéria corante, por interagdo com as proteinas e
taninos do vinho. Melhoraram a percep¢do organoléptica ajudando as sensagdes de

corpo e volume na boca (Lépez-Cordon, 2010).

As manoproteinas sdo, portanto, muito positivas para a qualidade do vinho, actuando
como coldides protetores, impedem a agregacdo de moléculas, ajudando a sua

suspensao no meio e evitando a precipitacao (Lopez-Cordon, 2010).
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1.3.6. Carboximetilcelulose

As celuloses sdo alguns dos aditivos alimentares com fungdes espessantes,
estabilizadoras e emulsionantes. A celulose, proveniente de fibras vegetais, ¢
modificada quimicamente para ficar solivel, sendo comercializadas varias “celuloses”
com diferentes graus de solubilidade em 4agua. Por exemplo, as metilceluloses sdo

soluveis a frio e insoluveis a quente (Enartis, 2010).

De acordo com o Codex Oenologique International (2011), a carboximetilcelulose ¢ um
p6 granular ou fibroso, branco ou ligeiramente amarelado ou acinzentado, ligeiramente
higroscopico, inodoro e insipido. Pode ser administrada como uma solugdo a ser diluida
antes da sua utilizacdo no vinho. As solu¢des devem conter pelo menos 3,5% de

carboximetilcelulose.

A carboximetilcelulose (CMC) representa, do ponto de vista legislativo, a ferramenta

tecnologica mais recente (Comuzzo et al, 2010).

Carboximetilcelulose (CMC) ¢ um polimero, tal como o acido metatartarico e as
manoproteinas. A estrutura de polimero confere-lhes caracteristicas de "coldide
protector”. E um polissacarido obtido a partir de reagdo de esterificagio da
glucopiranose, sendo mais estavel que o acido metatartarico (Ribéreau-Gayon et al,

2006).

A CMC ¢ um aditivo autorizado recentemente para a estabilizacdo tartarica dos vinhos,
ndo ultrapassando o limite legal estabelecido pelo Regulamento (CE) N. 606/2009 de 10
Julho de 2009 ANEXO I A “Praticas e Processos Enologicos Autorizados” (Enartis,
2010). O uso de carboximetilcelulose pode designar-se como uma estabilizagdo

quimica.
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A figura 6 mostra a estrutura quimica da carboximetilcelulose.

H OR Jn

Figura 6 - Estrutura quimica da carboximetilcelulose (Codex Oenologique International, 2011)

A carboximetilcelulose apresenta ao pH do vinho (3,3), as cargas negativas que actuam
sobre os grupos carboxilos o que permite a absor¢ao dos cristais de hidrogenotartarato e
inibe o seu crescimento. Do mesmo modo acontece aos ides K™ e Ca®™ 0 que provoca a
diminuicdo dos ides livres, que participam na cristalizacdo. A carboximetilcelulose nao
se altera com o tempo, entdo teoricamente, o efeito parece ilimitado contra depdsitos de

tartarato (Flanzy et al, 2002).

Doses de 2 g/hl sdo frequentemente ineficazes, mas t€ém sido obtidos bons resultados,

em vinhos supersaturados em THK, com doses inferiores a 4 g/hl (Andrade, 2012).

Apresenta uma boa resisténcia as temperaturas elevadas e ao pH acido, mantendo o seu
efeito estabilizador, mesmo ap6s um aquecimento prolongado a 55-60°C (Andrade,

2012).

A eficacia da CMC deve-se a sua propriedade de reduzir significativamente a taxa de

crescimento de cristais ¢ modifica a forma dos cristais de bitartarato de potassio

(Andrade, 2012).

A carboximetilcelulose retarda o crescimento dos cristais de KHT, alterando a sua
morfologia. Duas das sete faces de cristal s3o perdidas na presenca de
carboximetilcelulose, alterando as suas dimensdes e, consequentemente, o seu

achatamento (Greef et al, 2012).
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A utilizagdo nos vinhos base de espumante origina mais estabilidade e maior
persisténcia das bolhas. A CMC interage com as fragcdes de compostos fendlicos, dos
vinhos tintos formando agregados intermoleculares através de interagdes fisico-
quimicas, aumentando a turvagdo destes e reduzindo o efeito inibidor e o desempenho

da CMC (Andrade, 2012).

O uso da CMC pode ser de grande importancia econdmica para a industria do vinho,
uma vez que diminui os custos de energia inerentes a estabilizacdo pelo frio. Ao
contrario dos métodos de arrefecimento tradicional, a utilizagdo de CMC teoricamente

impede a perda de acidez (Greef ef al, 2012).

Em 2008, a carboximetilcelulose foi autorizada pela Organizagdo da Vinha e do Vinho
(OIV) para uso em vinhos brancos e espumantes, mas ainda ndo ¢ oficialmente

permitida em todos os paises produtores de vinho (Greef et al, 2012).

Na Unido Europeia, a partir de 1 de Agosto de 2009, passou a ser permitida a utilizagdo
de CMC em vinhos (incluindo os vinhos espumantes e efervescentes) com o limite

maximo de 100 mg/L (Comuzzo et al, 2010).
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2. Parte experimental

2.1. Material

2.1.1. Caracterizac¢ao dos vinhos
Para o ensaio, foram utilizados trés vinhos, de modo a observar os diferentes efeitos que

a aplicacao de carboximetilcelulose pode provocar ao vinho.

Foram utilizados, um vinho rosado, Dona Maria 2012, composto por 50% Touriga
Nacional e 50% Aragonez. A fermentacdo ocorre em cubas de inox com controlo de
temperatura. Pretende-se que este vinho apresente cerca de 5g de aglcar por litro, pelo
que a fermentacdo ¢ interrompida com a aplicacdo de anidrido sulfuroso, quando se

atinge esse valor.

O vinho branco utilizado foi Lenda de Dona Maria 2012, que ¢ composto por Viosinho,
Antdo Vaz e Arinto. Para este vinho, as uvas sdo vinificadas separadamente, realizando-
se no final um “blend”. Para manter o perfil da marca ¢ necessario anualmente
determinar as propor¢des de cada casta a misturar. Nesta campanha foi utilizado 30% de
Viosinho, 40% de Antdo Vaz e 30% de Arinto. A fermentagdo decorre a temperaturas

baixas e controladas. Este vinho ndo estagia em madeira.

Foi utilizado também o vinho branco, Dona Maria Viognier, sendo um monocasta ¢
composto exclusivamente pela casta Viognier. A fermentacido ocorre em cubas de inox
com a temperatura baixa e controlada. Este monocasta também ndo tem estagio em

madeira.

As caracteristicas destes vinhos antes de submetidos a estabilizagdo tartarica sdo

apresentadas na tabela 3.
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Tabela 3 - Caracterizagdos dos vinhos em estudo

Dona Maria Dona Maria | Lenda de Dona
Parametros
Rosado 2012 Viognier Maria
pH 3,38 3,42 3,30
Alcool % ('/y) 12,5 13,5 13,2
Acidez volatil 0,25 0,41 0,4
(g de 4cido acético/dm”)
Acidez total
(g de 4cido tartarico/dm’) >0 >3 32
Acucares Redutores
3 5,4 1,8 5,2
(g/dm’)
Acido Malico 15 i i
(g/dm’) ’

2.1.2. Equipamento de estabilizacio pelo frio

A estabilizagdo pelo frio que ¢ utilizada na adega, ¢ a estabilizagdo rapida por contacto.
Esta técnica tem a grande vantagem de reduzir o tempo a que o vinho estd arrefecido
para 4 horas, sendo que pode ser menos no caso dos vinhos brancos. Além disso, tem
também a vantagem que a temperatura a que tem de estar o vinho ser relativamente
mais elevada que no método da estabilizacdo longa, visto que neste método o vinho
pode estar a sensivelmente 0°C, podendo até chegar aos 5°C para vinhos tintos

(Ribéreau-Gayon et al, 2006).

E necesséario uma adi¢io de cristais de bitartarato de potassio na ordem dos 4g/L com
agitacdo para facilitar a agregacao destes cristais. Estes cristais adicionados eliminam a
fase de nucleagdo, acelerando assim todo o processo Esta precipitacdo rapida faz com
que aparegam cristais de tamanho pequeno que sdo mais dificeis de eliminar que os
cristais formados na estabilizagdo longa. No final do processo ¢ fulcral uma filtragao,

para impedir que os cristais se redissolvam (Flanzy et al, 2002).

A figura seguinte (fig. 7) mostra esquematicamente a instalacdo de estabilizagdo pelo

frio.
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Figura 7 - Representacio esquematica do equipamento de estabilizacdo (Ribéreau-Gayon, 2006)

Legenda:

1 — Entrada de vinho a ser tratado
2 — Permutador de calor

3 - Sistema de refrigeragao

4 — Isolamento

5 — Agitador mecanico

6 — Circuito de reciclagem

7 — Saida de vinho tratado

8 — Filtros terra

38



Na adega em questdo, os tratamentos de estabilizacao tartarica pelo frio sao efectuados
por uma empresa de prestagdo de servicos — Empresa Lusitana de Engarrafamentos,
Lda. (ELE). Neste caso dirige-se & empresa um camido que contém no seu interior o
equipamento de estabilizagdo tartarica pelo frio. Esta unidade movel tem capacidade de

estabilizar 600 hectolitros por dia.

A figura 8 mostra a unidade moével de estabilizacdo e o seu interior.
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Figura 8a) e 8b) - Unidade mével de estabilizacdo
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2.1.3. Carboximetilcelulose

Para este estudo foram utilizados dois produtos de marcas diferentes (Cellogum L e

Cristab GC).

O Cellogum L é uma solugdo limpida, incolor, com odor a anidrido sulfuroso. E
composto por uma solucdo de carboximetilcelulose (5%), anidrido sulfuroso (0,3%) e

agua desmineralizada até completar 100% (Enartis, 2010).

E uma solugdo aquosa a base de carboximetilcelulose sodica, com baixa viscosidade e
grau de substitui¢do, especifica para aplicacdo em enologia e conforme o Codex
Oenologique International. Utilizada na prepara¢ao dos vinhos, inibe a formagdo e
crescimento dos cristais de bitartarato de potassio e previne, assim, o aparecimento de

precipitados em garrafa (Enartis, 2010).

Tem uma eficacia duradoura (3/4 anos) e permite reduzir, e em alguns casos eliminar
completamente, o uso de tratamentos estabilizantes de tipo fisico, com uma evidente

redugdo no custo energético e dos tempos de laboragao (Enartis, 2010).

O Cellogum L deve ser utilizado ja no vinho clarificado, perfeitamente limpido, estavel
sob ponto de vista proteico e pronto a ser engarrafado. A CMC reage fortemente com as
proteinas e complexos proteicos, em particular com a lisozima, provocando turvagao e
formagao de um precipitado. Antes de utilizar Cellogum L, ¢ importante assegurar que o

vinho (Enartis, 2010):

- Esteja estavel sob o ponto de vista proteico;

- Nao contenha residuos de proteinas clarificantes;
- Nio contenha lisozima;

- Nao seja tratado posteriormente com lisozima.

O Cellogum L deve ser adicionado ao vinho pelo menos 24/48 horas antes do
engarrafamento. Um periodo de tempo mais curto entre a adi¢do e o inicio do
engarrafamento podera causar uma redugéo da filtrabilidade ou a colmatagio do filtro. E
recomendavel avaliar o indice de filtrabilidade antes de se proceder ao engarrafamento

(Enartis, 2010).
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O Cristab GC é uma goma de celulose. As gomas de celulose sdo naturais e extraidas da
madeira. O produto assegura a estabilizagdo tartarica em vinhos gaseificados e
tranquilos. Foi seleccionada devido a sua eficacia na estabilizacdo de vinhos tendo em
conta as precipitacdes de bitartarato de potassio e tartarato de calcio, assim como ela sua

neutralidade (Proenol, 2008)

Apresenta caracteristicas altamente especificas, (grau de substituicdo, grau de
polimerizacdo e viscosidade) tornando-a particularmente bem adaptada e eficaz para

assegurar a estabilidade tartarica dos vinhos.

Com base nas evidéncias encontradas até agora, a CMC ¢ um produto que ndo parece
diferente, do ponto de vista da sua manutengdo e preparacdo, dos outros aditivos ou
adjuvantes geralmente utilizados em enologia, apesar da sua viscosidade as solucdes

nao parecem particularmente dificeis de dosear (Greef et al, 2012)

Para adicionar o produto ao vinho deve, calcular-se a quantidade de Cellogum L/Cristab
GC necessaria para o volume de vinho a tratar; diluir o produto numa porc¢ao de vinho
de cerca de duas vezes o seu volume; agitar intensamente, ¢ adicionar o volume de
vinho tratado com CMC ao restante volume, através de uma bomba doseadora. De
seguida, remontar o volume total para obter uma perfeita distribui¢do do produto

(Enartis, 2010).

As caracteristicas da carboximetilcelulose sd3o comuns aos produtos de ambas as

marcas. A tabela 4 resume essas caracteristicas.

Tabela 4- Caracteristicas da carboximetilcelulose

Caracteristicas Cristab GC /Cellogum L
Odor Inodoro
Aspecto Solugdo viscosa
Densidade 1025 kg/rn3
Viscosidade 500 — 1000 mPa.s
pH 4,0-5,0
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2.2. Métodos

2.2.1. Analises fisico-quimicas

2.2.1.1.  Determina¢ao do pH

Trata-se de um método potenciométrico, baseado na determinacdo da diferenga de
potencial entre dois eléctrodos imersos no meio em andlise — um (eléctrodo de
referéncia) com um potencial constante e conhecido, outro (eléctrodo de medida) com
um potencial determinado pelo pH do meio. Na generalidade das aplicacdes, os
eléctrodos de medida e de referéncia sdo, respectivamente, eléctrodos de vidro e de

calomelanos (Curvelo-Garcia,1988).

2.2.1.2. Determinacao da acidez total

A constituicdo 4acida dos vinhos ¢ uma das caracteristicas mais importantes e
determinantes dos vinhos, determinando alguns dos principais factores condicionantes
dos equilibrios fisico-quimicos. A acidez nos vinhos condiciona a actividade dos
microorganismos durante a vinificagdo e a evolugdo dos vinhos ao longo das diferentes
fases; determinando as suas caracteristicas organolépticas, assegurando a protec¢cdo dos

mostos e vinhos contra a ocorréncia de perturbacdes na sua correcta evolugdo natural.

Entende-se por acidez total de uma bebida alcodlica ou espirituosa a acidez titulavel a
pH 7, ndo sendo compreendida a devida ao acido carbonico e ao didéxido de enxofre

livre e combinado.

O principio do método para a determinacdo da acidez total baseia-se na NP 2139.
Consiste numa titulagdo acido-base recorrendo ao hidroxido de s6dio como titulante e

azul de bromotimol como indicador. A reagao que ocorre pode ser descrita como:

HA (aq) + NaOH (aq) — Na+ (aq) + A- (aq) + H20 (1)

42



Onde HA corresponde aos diferentes acidos presentes no vinho.

De acordo com o Reg. (CE) 491/2009 Anexo III, o limite maximo de acidez total, deve

ser inferior a 3,5g/1.

2.2.1.3.  Determinag¢ao do teor alcodlico do destilado por aecrometria

O teor de etanol nos vinhos representa um dos factores de qualidade do produto, quer
pela sua expressao quantitativa, quer pela sua origem, pela fermentagdo alcoolica dos
acgucares do mosto por acdo das leveduras. Os limites do teor alcoolico sao uma das

caracteristicas que definem o tipo de vinho.

O teor alcodlico em volume (ou grau alcodlico volumétrico) de um vinho ¢
caracterizado pelo nimero de mL de etanol contido em 100 mL desse vinho, sendo estes
dois volumes medidos a temperatura de 20°C. A metodologia é baseada na NP 2143,
através de destilagdo simples da amostra alcalinizada e determinacdo do teor alcoolico

do destilado por areometria.

Também de acordo com o Reg. (CE) 491/2009 Anexo III, o maximo de teor alcodlico

permite em vinhos tranquilos € de 15% (*/y).

2.2.1.4. Determinag¢ao da acidez volatil

A acidez volatil ¢ definida como a acidez constituida pelos acidos que pertencem a série
acética e que se encontram no vinho quer no estado livre, quer sob a forma de sais.
Durante a fermentacao alcodlica dos agucares forma-se sempre uma pequena quantidade
de acido acético, o principal acido volatil. O acido acético pode resultar da
decomposicao do 4cido citrico durante a fermentacdo malolactica e pela fermentacao

lactica de pentoses.

A determinacao da acidez volatil consiste na separacdo dos dacidos volateis por
arrastamento numa corrente de vapor de agua, seguida de condensagdo e titulagdo. O

método interno em uso tem por base a NP 2140.
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De acordo com o Reg. (CE) 491/2009 Anexo III, o limite maximo de acidez volatil para

vinhos brancos e rosados ¢ de 1,8 meq./L.

2.2.1.5. Determinacao dos agtcares e do acido malico pelo método reflectométrico

Para determinacao dos agtcares (glucose e frutose) e acido malico foi utilizado um

método reflectométrico.

De acordo com o principio de reflectometria (fotometria de emissdo), a luz refelectida a
partir da faixa ¢ medida. Assim como na fotometria classica, a diferenca de intensidade
da luz emitida e reflectida permite a determinacdo quantitativa da concentragdo de

agucar e/ou acido malico (Merck, 2013).

A fig. 8 mostra o equipamento RQFlex 10.
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Figura 9 - Equipamento para método reflectométrico (Merck, 2013)
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2.2.2. Testes de estabilidade

Existem, de momento, um numero variado de testes para prever, de uma maneira mais
lenta ou mais rapida, a precipitagdo tartarica que possa ocorrer em vinhos engarrafados

(Nunes, 2011).

Entre estes testes existem (Nunes, 2011):
- Freezer Test ou teste da camara frigorifica;
- Teste da condutividade eléctrica;

- Mini-contacto;

2.2.2.1.  Freezer Test ou Camara Frigorifica

Este teste consiste em colocar uma amostra de vinho, cerca de 100 ml, em frio artificial
num congelador a -4°C e aguardar 4 a 6 dias, ou se ndo for possivel recorrer a
temperaturas tdo baixas, colocar a amostra de vinho a 0°C durante 15 dias. A
temperatura a que se deve colocar a amostra de vinho, estd também, dependente do tipo
de vinho que se esta a testar. No caso dos vinhos secos 0°C ¢ suficiente, enquanto para

vinhos doces € necessario temperaturas de, pelo menos, -4°C (Nunes, 2011).

Passado este tempo, observar se ha ocorréncia de precipitados no fundo da amostra

(Flanzy, 2002).

Baseia-se na formagdo de cristais, quando uma amostra de vinho filtrado ¢ colocada a
baixas temperaturas durante um tempo variado. A auséncia dos mesmos mostra que o
vinho esta estdvel. H4 medida que se formam mais cristais, h& um aumento de
concentragdo de todas as substancias do vinho, incluindo o teor alcodlico, o que por sua

vez, aumenta assim a formacao de cristais (Nunes, 2011)
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A filtracao prévia da amostra de vinho, vai induzir os resultados do teste em erro, visto
que esta filtracdo vai remover também os nucleos de cristais, ou seja, removendo a 1*

etapa de formacao de precipitados de bitartarato de potassio (Nunes, 2011).

E considerado um teste muito severo, visto que se um vinho passar no teste a
estabilidade esta assegurada, mas se o vinho ndo passar no teste, ndo implica que haja
uma instabilidade futura, porque neste teste, o vinho ¢ sujeito a condi¢cdes extremas a
que ndo sera sujeito a partir do momento que ¢ posto a venda no mercado (Nunes,

2011).

4

Este teste tem a vantagem que ¢ simples de realizar e pratico de se observar os
resultados. Apenas requer, como equipamento, um congelador. Apresenta algumas
desvantagens, como o facto de ser um teste preferencialmente qualitativo, visto que ndo
dé ao utilizador uma indicacao clara do grau de instabilidade do vinho (Ribéreau-Gayon
et al, 2006). Outras desvantagens deste teste, s3o o longo tempo que demora a fornecer
resultados sendo, por isso, impossivel de auxiliar em tecnologias de estabilizacao que
requeiram resultados rapidamente, como por exemplo, electrodialise (Ribéreau-Gayon

et al, 2006).
Os resultados deste teste sdo apresentados qualitativamente, em que:

+++ Apresenta muito depdsito
++ Apresenta pouco deposito
+- Apresenta deposito infimo e dificil de observar

- Nao apresenta depdsito

2.2.2.2.  Teste Baseado na Determinacao da Condutividade Eléctrica

Neste teste uma amostra de vinho, cerca de 100 ml, é arrefecida até 0°C, e é-lhe medida
a condutividade pela primeira vez. De seguida, ¢ adicionado um grama de bitartarato de
potassio para obter um vinho supersaturado e iniciar o crescimento dos cristais. Agita-se
o vinho e a condutividade ¢ medida poucos minutos depois. A medicdo da
condutividade segue-se até que esta atinja valores constantes, que segundo Boulton

(1983) demora cerca de 30 minutos. Visto que a condutividade ¢ afectada pela
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temperatura, este valor tem, necessariamente, de se manter constante ao longo das
varias medi¢oes. A leitura final de condutividade corresponde ao valor para um vinho

estavel (Nunes, 2011).

Se as diferencas de condutividade entre a condutividade medida inicialmente ¢ a ultima
medi¢do forem inferiores a 5%, entdo considera-se que o vinho estd estavel e ndo

necessita de tratamento (Nunes, 2011).

Se, por outro lado, estes valores forem superiores a 5%, entdo o vinho ¢ considerado
instavel e necessita de tratamento para diminuir a condutividade para valores abaixo dos

5% (Nunes, 2011).

Tem a vantagem de ser um teste rapido e facil de executar com um condutivimetro, e
que permite acompanhar continuamente as variagdes ocorridas ao longo de um periodo

de tempo (Nunes, 2011).

2.2.2.3. Teste Mini-Contacto

Baseado na nucleacdo induzida do bitartarato de potassio, que ¢ mais rapida que a
nucleacdo primaria espontanea. Este teste requer uma adi¢do de sais de bitartarato de
potassio para induzir uma precipitagdo do bitartarato de potassio enddégeno do vinho. A

amostra de vinho tem de ser arrefecida até 0°C (Nunes, 2011).
Foram descritas, ao longo dos anos, varias abordagens para este método:

Muller-Spath (1979) - A amostra fica 2 horas a 0°C com adi¢ao de 4g/1 de bitartarato de
potassio. No final do teste, sdo pesados os sais de bitartarato de potdssio que

precipitaram, e €, deste modo, avaliada a estabilidade tartarica.

Martin Vialatte (1984) - A amostra fica 10 minutos a 0°C e é-lhe adicionado 10g/L de
bitartarato de potassio. E medida a condutividade inicial e ao longo do tempo, existindo
um limite de 5% entre a condutividade final e inicial para o vinho ser considerado

estavel.
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Escudier ef al (1993) - Uma amostra de vinho ¢ filtrada e arrefecida a -4°C durante 4
horas com adigao de 4g/L de bitartarato de potassio. E medida a condutividade ao longo

das 4horas e ¢ extrapolada a condutividade em tempo infinito. Pela féormula:

Taxa critica = [(Ci(0) — Cf (infinito))/ Ci (0)] ¢ determinado que se for inferior a 3%

entdo, o vinho ¢é considerado estavel.

Estes resultados sdo muito dificeis de avaliar, visto existirem muitos factores que
condicionam o resultado final, tais como a granulometria dos cristais adicionados a
amostra, a temperatura, o tempo que decorreu o teste e a velocidade de agitacao (Nunes,

2011).

A figura 10 ilustra o equipamento para o teste de mini-contacto.

—
——.—‘- -
Lﬁ. o

Figura 10 - Teste mini-contacto (Enartis, 2011).
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2.2.3. Analise sensorial

Os vinhos foram sujeitos a uma andlise sensorial que teve lugar na sala de provas da

adega, no dia 19 de Janeiro de 2013.

Como se pode verificar pelas imagens (fig.11) a sala de prova da adega apresenta as

caracteristicas referidas na NP 4258:1993.

A cor do local de ensaio e dos equipamentos deve ser neutra, de modo a ndo influenciar

a avaliag@o do produto.

A temperatura e humidade do local de ensaio deve ser constante e controlavel. Em geral
¢ recomendada uma temperatura de 20 + 2°C e uma humidade relativa entre 60% e

70%.

A iluminagdao em analise sensorial ¢ um factor que necessita de ser controlado,
especialmente no caso da avaliagao do aspecto. A iluminagdo geral do local de ensaio
deve ser uniforme, sem sombras e controlavel. No caso de ensaios realizados com
consumidores a iluminacdo deve ser o mais aproximadamente possivel da iluminagao

natural.

Figura 11a - 11b - Sala de prova da adega (Ana Paulino, 2012).

Para a analise sensorial de todas as amostras de vinho tratadas quer por frio, quer pela

adicao de CMC foi utilizado um painel com nove elementos treinados.
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Foi utilizada uma ficha de prova especificamente elaborada para este tipo de analise. A
partir de uma ficha de prova ja existente na adega, foram adicionados alguns atributos
de maneira a dar mais énfase ao que se pretendia, verificar se a aplicacdo de CMC aos

vinhos em estudo afectava as caracteristicas organolépticas.

A caracterizagdo das amostras foi realizada avaliando os seguintes atributos:
Adstringéncia, Acidez, Aroma, Cor, Corpo, Amargo, Persisténcia de boca e uma

apreciacao global do vinho.

De forma a caracterizar cada produto foi utilizada uma escala de 0 (Inexistente) a 5
(Muito Intenso). Para a apreciacdo global do vinho foi utilizada uma escala que varia

entre 0 (Muito Fraco) até 20 (Muito Bom).

As amostras foram codificadas e apresentadas a cada membro do painel de forma
aleatoria, sendo A tratamento pelo frio, B aplicagcdo de Cellogum L, C testemunha e D

aplicacao de Cristab.

As tabelas 5 e 6 mostram as fichas de prova utilizadas na andlise sensorial dos vinhos. A
tabela 5 corresponde a ficha utilizada para a prova do vinho rosado e a tabela 6 para a

prova dos dois vinhos brancos.
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Tabela 5 - Ficha de prova para vinho rosado

Prova Descritiva de Vinho Rosado

Amostra

Provador

Nulo

Fraco

Fraco

Médio

Forte

Forte

Cor

Intensidade

Rosado claro

Rosado Escuro

Acastanhado

Aroma

Intensidade

Frutado

Floral

Vegetal

Mineral

Equilibrio

Sabor

Intensidade

Macio

Acido

Salgado

Doce

Persisténcia

Adstringéncia

Apreciacao Global (0 a 20)
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Tabela 6 - Ficha de prova para vinhos brancos

Prova Descritiva de Vinho Branco

Amostra

Provador

Nulo

Fraco

Fraco

Médio

Forte

Forte

Cor

Intensidade

Esverdeado

Palha

Citrino

Dourado

Aroma

Intensidade

Frutado

Floral

Vegetal

Mineral

Equilibrio

Sabor

Intensidade

Macio

Acido

Salgado

Doce

Persisténcia

Adstringéncia

Apreciacao Global (0 a 20)
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2.2.4. Descricao dos procedimentos aplicados aos vinhos

Os vinhos em estudo foram submetidos a diferentes tratamentos para que

posteriormente fossem comparados os resultados obtidos.

Assim para cada um dos vinhos, hd uma testemunha, ou seja o vinho ndo sofreu
qualquer tipo de tratamento nem adicdo de produtos; ha uma amostra que sofreu
estabilizacdo pelo frio e foi posteriormente engarrafada; nas duas ultimas amostras foi
aplicada carboximetilcelulose de marcas comerciais diferentes, Cellogum L e Cristab,

que posteriormente foram engarrafadas.

Para o vinho rosado foram criadas quatro amostras, a amostra AR que sofreu o
tratamento pelo frio e posteriormente foi engarrafada; a amostra BR em que foi aplicada
caarboximetilcelulose — Cellogum L; a amostra CR que ndo foi submetida a qualquer
tipo de tratamento, foi apenas engarrafada, que constitui a testemunha, ¢ a amostra DR

em que foi aplicada carboximetilcelulose de uma marca comercial diferente — Cristab.

No caso dos vinhos brancos procedeu-se de igual forma, foram criadas quatro amostras,
a amostra AL/AV que sofreu o tratamento pelo frio e posteriormente foi engarrafada; a
amostra BL/BV em que foi aplicada carboximetilcelulose — Cellogum L; a amostra
CL/CV que nao foi submetida a qualquer tipo de tratamento, foi apenas engarrafada,
que constitui a testemunha, e a amostra DL/DV em que foi aplicada

carboximetilcelulose de uma marca comercial diferente — Cristab.

As figuras 12, 13 e 14, representam as amostras e os tratamentos a que cada um dos

vinhos foi submetido.
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Vinho Rosado
Dona Maria

Engarrafamento

Tratamento pelo
frio

Aplicagado de
Cellogum L

Aplicagado de
Cristab

L Amostra CR

Engarrafamento

Engarrafamento

Engarrafamento

L Amostra AR

L Amostra BR

L Amostra DR

Figura 12 - Diagrama representativo dos tratamentos aplicados ao vinho rosado

Vinho Branco
Dona Maria
Viognier

Engarrafamento

Tratamento pelo
frio

Aplicagado de
Cellogum

Aplicagado de
Cristab

L Amostra CV

Engarrafamento

Engarrafamento

Engarrafamento

L Amostra AV

L AmostraBV

L AmostraDV

Figura 13 - Diagrama representativo dos tratamentos aplicados ao vinho branco Viognier
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Vinho Branco
Lenda de Dona
Maria

Engarrafamento

Tratamento pelo
frio

Aplicagado de
Cellogum

Aplicagado de
Cristab

L Amostra CL

Engarrafamento

Engarrafamento

Engarrafamento

L Amostra AL

L Amostra BL

L Amostra DL

Figura 14 - Diagrama representativo dos tratamentos aplicados ao vinho branco Lenda de Dona

Maria.
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2.3. Resultados e discussao

2.3.1. Analises efectuadas aos vinhos antes e apos a aplicacio dos tratamentos

Nas tabelas 7, 8 e 9 podemos observar os resultados das andlises fisico-quimicas

efectuadas aos vinhos. As analises foram realizadas em duplicado, os resultados aqui

apresentados sdo provenientes da média efectuada as duas determinacdes.

Tabela 7 - Resultados das analises efectuadas ao vinho rosado

Vinho Rosado Dona Maria
Antes da
CR AR BR DR
aplicacao
pH 3,38 3,38 3,41 3,25 3,27
Alcool % ) 12,5% 12,5% | 12,5% 12,5% 12,5%
Acidez Volatil
. . ; 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
(g de acido acético/dm”)
Acidez Total
. . 3 570 570 570 5,0 5,0
(g de acido tartarico/dm”)
Acucares Redutores
3 5,4 5,4 5,4 5,4 5,4
(g/dm”)
Acido Malico (g/dm’) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
CR - testemunha, AR - est. frio, BR - Cellogum L, DR Cristab
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Tabela 8 - Resultados das analises efectuadas ao vinho branco Lenda de Dona Maria

Vinho Branco Lenda de Dona Maria
Antes de
CL AL BL DL
aplicacao
pH 3,30 3,30 3,21 3,25 3,27
Alcool % (*/y) 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2
Acidez Volatil
. . 3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
(g de acido acético/dm”)
Acidez Total
‘ ‘ 3 5,2 5,2 5,2 5,2 5,2
(g de 4cido tartarico/dm”)
Acucares Redutores
; 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
(g/dm”)
CL: — testemunha, AL — est. frio, BL — Cellogum L, DL — Cristab
Tabela 9 - Resultados das analises efectuadas ao vinho branco Viognier
Vinho Branco Dona Maria — Viognier
Antes de
Cv AV BV DV
aplicacao
pH 3,42 3,42 3,21 3,25 3,27
Alcool
13,5 13,5 13,5 13,5 13,5
% (")
Acidez Volatil
. ) 3 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41
(g de 4cido acético/dm”)
Acidez Total
. . 3 5,3 5,3 5,3 5,3 53
(g de 4cido tartarico/dm”)
Acucares
3 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
(g/dm’)

CV — testemunha, AV — est. frio, BV — Cellogum L, DV — Cristab
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De acordo com os dados obtidos pode verificar-se que apds a aplicacdo da CMC aos
vinhos em estudo, ndo houve alteragdes nos parametros analiticos, apenas uma ligeira
descida do pH. Em relag@o ao tratamento pelo frio afectou também o pH, fazendo com
que diminui-se ligeiramente. Com estes resultados pode afirmar-se que a adi¢ao da

CMC aos vinhos nao altera os parametros analiticos dos vinhos.

2.3.2. Testes de estabilidade

Apos os diferentes tratamentos efectuados foram realizados testes de estabilidade aos

diferentes vinhos, a fim de perceber qual o seu grau de estabilidade.

As tabelas 10, 11 e 12 mostram os resultados dos testes de estabilidade efectuados aos

trés vinhos.

Os resultados abaixo foram efectuados num laboratorio exterior a empresa, que trabalha
em parceria. Apos a estabilizagao foram efectuados testes de estabilidade para provar

que o vinho se encontrava estavel.

Tabela 10 -Resultados dos testes de estabilidade efectuados ao vinho branco Viognier

Vinho Branco Dona Maria — Viognier
Cv BV AV DV
Condutividade 110 ps 2 us 3 us 2 us
Freezer Test ++ - +- -
Mini-contact 110 ps 2 us 3 us 2 us

CV — testemunha, AV — est. frio, BV — Cellogum L, DV — Cristab
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A figura 15 ilustra os dados dos testes de estabilidade do vinho branco Viognier

Figura 15- Estabilidade do vinho branco Viognier

BV DV

Pela figura 15 podemos constar o que se apresenta no quadro acima. Pelo freezer test
verifica-se que a amostra que apresenta deposito ¢ a CV, a amostra AV apresenta algum
depdsito e as amostras tratadas com carboximetilcelulose (BV e DV) nao apresentam

qualquer tipo de deposito.
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Tabela 11 - Resultados dos testes de estabilidade efectuados ao vinho rosado

Vinho Rosado Dona Maria

CR BR AR DR

Condutividade 129 ps 13 ps 12 us 13 us
Freezer Test ++ - +- -

Mini-contact 129 ps 13 ps 12 us 13 us

CR — testemunha, AR — est. frio, BR — Cellogum L, DR — Cristab

A figura 16 ilustra os dados dos testes de estabilidade do vinho rosado.

Figura 16 - Estabilidade do vinho rosado
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Pela figura 16 podemos constar o que se apresenta no quadro acima. Pelo freezer test
verifica-se que a amostra que apresenta mais depdsito ¢ a CR, a amostra AR apresenta
algum deposito e as amostras tratadas com carboximetilcelulose (BR e DR) ndo

apresentam qualquer tipo de depdsito.

Tabela 12 - Resultados dos testes de estabilidade efectuados ao vinho branco Lenda de Dona Maria.

Vinho Branco Lenda de Dona Maria
CL BL AL DL
Condutividade 106 ps 5 us 6 us 5 us
Freezer Test +++ - ++ -
Mini-contact 106 ps S us 6 us 5 us

CL: — testemunha, AL — est. frio, BL — Cellogum L, DL — Cristab

A figura 17 ilustra os dados dos testes de estabilidade do vinho branco Lenda de Dona

Maria.

Figura 17 - Estabilidade do vinho branco Lenda de Dona Maria
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Pela figura 17 podemos constar o que se apresenta no quadro acima. Pelo freezer test
verifica-se que a amostra que apresenta mais deposito ¢ a CL, a amostra AL apesar de
se encontrar estdvel, apresenta algum deposito e as amostras tratadas com

carboximetilcelulose (BL e DL) ndo apresentam qualquer tipo de deposito.

A estabilidade tartarica tem grande importancia num vinho, pois a vista do consumidor,
um vinho que contenha depositos ¢ um vinho de fraca qualidade.

E relevante para o produtor que um vinho se encontre estavel no momento do
engarrafamento.

A diminui¢do dos valores de condutividade para todos os vinhos, demonstra que houve
realmente uma diminui¢do dos teores de potassio no vinho, visto que a condutividade
estad relacionada com a quantidade de ides presentes no vinho, em particular o potéssio.
O teste do congelador expde o vinho a condi¢des extremas, na realidade os vinhos nao
sdo sujeitos a temperaturas tdo baixas (Soares P., et al, 2009). Apesar de mostrarem
precipitagdes em vinhos tratados por tratamento cldssico, ndo indicam com fiabilidade
que o vinho ndo se apresenta estavel, pois em condi¢des normais o consumidor ndo ira
sujeitar o vinho a condi¢des tdo extremas e, portanto o vinho ndo apresentara este

deposito.

Pelos resultados obtidos pode verificar-se que os vinhos se apresentam estaveis com a
aplicagdo dos diferentes tratamentos. No caso do vinho branco Viognier ¢ do vinho
rosado pode constatar-se que os vinhos se encontram estdveis com a aplicacdo da
carboximetilcelulose, uma vez que a condutividade diminui em comparagdo com a
testemunha e também nao apresenta deposito, ja no tratamento pelo frio a condutividade
também diminui mas o vinho apresenta algum depoésito. Para o vinho branco Lenda
Dona Maria verifica-se que o vinho se encontra estdvel com a aplicagdo da
carboximetilcelulose, uma vez que a condutividade diminui em comparagdo com a
testemunha, mas no caso nao do tratamento pelo frio a condutividade também diminui

mas o vinho apresenta deposito.

Em relacdo aos parametros analiticos também se pode afirmar que a adigdo de

carboximetilcelulose nao provoca alteragdes significativas nos vinhos.
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2.3.3. Analise sensorial

Nas tabelas seguintes (13, 14 e 15) sao apresentadas as médias da analise sensorial dos
diversos vinhos, que resultaram de um painel de nove provadores. Os resultados aqui

apresentados sdo as médias apds a eliminagdo de aberrantes, no programa de estatistica

— Statistica 6.0. Os gréficos utlizados para a eliminacao de aberrantes, de cada amostra,

sdao apresentados no apéndice 1. O tratamento estatistico € a eliminagdo de aberrantes

sdao importantes, uma vez que depois de efectuadas as médias finais de cada amostra se

elimina a média mais distante.

Tabela 13 - Valores de médias para a analise sensorial de vinhos brancos

Vinho Branco — Lenda de Dona Maria

AL BL CL DL

Intensidade 2.8 2.9 2,6 3.4
Esverdeado 1,3 1,3 1,5 1,6

Cor Palha 1,3 1,3 1,3 1,3
Citrino 2,9 3,0 2,8 3,1

Dourado 1,1 1,1 1,1 1,1
Intensidade 3,4 3,4 3,3 3,3

Frutado 3,0 3.3 3,3 3.3

Floral 2,5 3,0 1,8 2,1

Aroma

Vegetal 1,3 1,6 2,1 1,9

Mineral 2,4 2,5 2,4 3,1

Equilibrio 2,5 3,0 2,3 2,6
Intensidade 3,8 3,4 33 3,8

Macio 2,8 3,1 2,8 3,1

Acido 2,5 2,5 2,8 2,9

Sabor Salgado 0,9 0,8 1,4 0,9
Doce 2,0 2,3 2,0 2,0

Persisténcia 3,4 3,4 3,1 3,5
Adstringéncia 1,9 1,9 2,6 1,9
Apreciacao Global 15,7 15,6 15,7 16,4
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Intensidade

Adstringéncia 40— Esverdeado
/./" \ _335___ S .?'-»._\_\\
Persisténcia .~ AT />~ - Palha

\\"\ /
~./

Equilibrio

Mineral

Grifico 1 - Resultados obtidos pela analise sensorial ao vinho branco Lenda de Dona Maria.

Al — Est. frio; BL — Cellogum L; CL — Test.; DL - Cristab

Ao analisar o valor das médias de cada tratamento aplicado ao vinho branco Lenda

Dona Maria pode verificar-se que para todos os atributos em analise o que obteve maior

média foi a amostra DL, excepto na intensidade do aroma em que a melhor média foi

para a amostra AL e BL. Como se pode verificar na apreciacdo global também foi a

amostra DL que obteve melhor média.
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Tabela 14 - Valores de médias para a analise sensorial de vinhos brancos

Vinho Branco Dona Maria - Viognier

AV BV Cv DV

Intensidade 2,6 2,8 2.8 3,5
Esverdeado 1,3 1,3 1,6 1,8

Cor Palha 1,3 1,3 1,4 1,3
Citrino 3,0 3,1 2,7 3,0

Dourado 1,1 1,1 1,1 1,1
Intensidade 3.4 3.4 3,3 33

Frutado 3,0 3,3 3,1 3,3

Floral 2,4 3,0 1,9 2,0

Aroma

Vegetal 1.4 1,6 1,9 1,8

Mineral 2.4 2,5 2,1 3,1

Equilibrio 2,5 3,0 2,0 2,6
Intensidade 3.8 3.4 3.4 3.8

Macio 2.8 3,1 2.8 3,1

Acido 2,5 2,5 2,9 2,9

Sabor Salgado 0,9 0,8 1,2 0,8
Doce 2,0 2.3 2,0 2,0

Persisténcia 3,3 3.4 3,2 3,5
Adstringéncia 1,9 1,9 2.4 1,9
Apreciaciao Global 15,8 15,8 16,0 16,8
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Intensidade

Persisténcia —
VAN - \

Doce / /A Citrino
f =\
.’";I .-"f \I\.
x'fl / I\I"-
Salgado [ \_\ Dourado AV
—BV
——CV
Acido \\ \'\. [ "‘;,. Intensidade —_—DV
"\.I \\.\ ;
\"\.I /.'\.): f.
Macio < / Frutado
Intensidade ~ N ~_\~" " Floral
. / — | \ -
\\“'\:{ _\'5-///
Equilibrio ———— | — Vegetal
Mineral

Grifico 2 - Resultados obtidos pela analise sensorial ao vinho branco Viognier

AV — Est. frio; BV— Cellogum L; CV — Test.; DV - Cristab

Ao analisar o valor das médias de cada tratamento aplicado ao vinho branco Viognier
pode verificar-se que para todos os atributos em analise o que obteve maior média foi a
amostra DV, excepto na intensidade do aroma e no atributo floral do aroma, em que a
melhor média foi para a amostra AV e BV. Como se pode verificar na apreciacdo global

também foi a amostra DV que obteve melhor média.
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Tabela 15 - Valores de médias para a analise sensorial de vinho rosado

Vinho Dona Maria Rosado

AR BR CR DR
Intensidade 2,8 3,0 2.9 33
Rosado claro 3.5 3,3 3.5 3,7
Cor

Rosado Escuro 0,4 0,5 0,1 0,1

Acastanhado 0,3 0,4 0 0
Intensidade 3.5 3.4 3,0 3,7
Frutado 3,4 3,6 2,9 3,6
Floral 1,8 1,8 2,3 2,3

Aroma

Vegetal 1.4 1,6 1,8 1,3
Mineral 1,9 2.3 1,5 1,9
Equilibrio 3,1 2.9 3,0 3.9
Intensidade 3,1 3,3 3,5 3,7
Macio 2,8 2,9 2,1 2,9
Acido 2,7 2,9 33 2,9
Sabor Salgado 1,0 0,9 1,1 0,6
Doce 2,1 2,6 2,6 2,6
Persisténcia 2.9 3,0 3.4 3.9
Adstringéncia 2.4 1,9 2,0 2,0
Apreciacao global 14,8 15,5 15,3 17,0
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Grifico 3 - Resultados obtidos pela analise sensorial ao vinho rosado Dona Maria

AR — Est. frio; BR — Cellogum L; CR — Test.; DR - Cristab

Ao analisar o valor das médias de cada tratamento aplicado ao vinho rosado pode
verificar-se que para todos os atributos em andlise o que obteve maior média foi a
amostra DR. Como se pode verificar na apreciacdo global também foi a amostra DR que

obteve melhor média.

Segundo os resultados observados para a analise sensorial efectuada aos vinhos em
estudo nas suas respectivas modalidades, podemos notar que as diferencas sdo pouco
relevantes como seria esperado.

Excepto factores como a intensidade e equilibrio de aroma onde se nota, especialmente
nos vinhos brancos um acentuar dos valores para vinhos tratados por
carboximetilcelulose comparativamente a um vinho tratado pelo frio. Para todos os
vinhos em estudo observou-se um aumento para o aroma frutado e floral com a

aplicacdo da carboximetilcelulose.
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2.3.4. Avaliacio da estabilidade ao longo do tempo

Para testemunhar a eficacia da CMC ao longo do tempo, foi feita uma andlise
experimental, em que a um dos vinhos em estudo (vinho rosado) foram adicionados os
diferentes aditivos para estabilizacdo tartarica. Os aditivos aplicados ao vinho rosado foi
o acido metatartdrico, a goma-arabica e as manoproteinas. Esse mesmo vinho foi
analisado com um teste de mini-contacto, um e seis meses depois da aplicacdo. Esta
experiéncia preliminar serviu para comprovar dados de Comuzzo et al, 2010, que refere
“as CMC mostram ser capazes de exercer uma agdo coloidal protetora andloga a do
dcido metatartarico, mas parece sobretudo capaz de manter esta agdo pelo menos até 6

meses em media’”.

Os graficos 4 e 5 apresentam os resultados obtidos, respectivamente.
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Grafico 4 - Eficacia de CMC apdés um més
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Griéfico 5 - Eficacia de CMC apds seis meses

Pela analise dos graficos, da eficacia da CMC ao longo do tempo pode verificar-se que
a carboximetilcelulose ndo perde a sua eficacia depois de adicionada aos vinhos, quer
um ou seis meses depois. Podemos verificar isso, pelo facto de ndo existirem diferengas

notorias na condutividade da amostra.

A goma-ardbica e as manoproteinas foram significativamente menos activas. Pelo
grafico verifica-se que apds um meés da aplicagdo de manoproteinas a condutividade ¢
de 65 us e apds seis meses € de 78 us, logo se a condutividade aumenta, a amostra esta

menos estavel.

O efeito coloidal protector da CMC manteve-se 0 mesmo ao longo dos seis meses de
conservagao dos vinhos, contrariamente ao acido metatartarico, que parece ter perdido a

sua eficacia certamente apds as hidrolises.
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2.4. Comparacio de custos entre os diferentes tratamentos

2.4.1. Custos da estabilizacio pelo frio

O tratamento dos vinhos pelo método tradicional, e mais utilizado na maioria das

adegas, consiste em baixar a temperatura do vinho até temperaturas proximas do seu
ponto de congelacdo, durante um tempo que pode durar até 15 dias.
Este tratamento traz custos elevados em gastos energéticos € mao-de-obra, podendo

atingir até 50% dos custos totais com o vinho antes do engarrafamento (Nunes, 2011).

Uma vez que a adega onde foi realizado o estudo ndo possui um equipamento proprio

para estabilizacdo pelo frio, recorre-se a uma empresa exterior de prestacao de servigos.

Para calcular os custos na estabilizacdo pelo frio utilizou-se a tabela de precos da
empresa de prestagdo de servigos, que sao calculados de acordo com as quantidades a
tratar. Por cada deslocacdo a adega a empresa de prestagao de servigo cobra 215€ e por

cada mudanga de vinho, mais 75€ ndo incluidos nos precos de estabilizacao.

As tabelas 16 e 17 mostram as quantidades de vinho a estabilizar e o prego unitario,

respectivamente.

Tabela 16 - Quantidade de vinhos a estabilizar

Vinho Quantidade (L)
Rosado Dona Maria 15000
Dona Maria - Viognier 15000
Lenda de Dona Maria 20000
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Tabela 17 - Preco unitario da energia eléctrica, 4gua e consumiveis na estabilizacio pelo frio

Preco
Consumo Total
Unitario
Energia Eléctrica 0,15€/hl 1,77 kwh/hl 0,27€/hl
Agua 1,52€/m’ 0,04m’/hl 0,06€/hl
Terras na
0,0015€/L - -
Estabilizacao
Estabilizacao
0,0325€/L - -
tartarica
Filtracao 0,0160€/L - -
75€ por cada
Mudanga de vinho - -
mudanca

Uma vez que estdo em estudo trés vinhos diferentes, ¢ necessario calcular os custos de
estabilizagdo para cada um deles. Cada mudanca de vinho tem um custo de 75€, tendo
em conta que sao duas mudangas, vai acrescer mais 150€. Pode amortizar-se esse custo,

dividindo-o pelos trés vinhos.
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Tabela 18 - Custos dos consumiveis utilizados na estabilizac¢io pelo frio

Dona Maria Lenda Dona
Custos/hL. | Vinho Rosado
Viognier Maria
Energia Eléctrica 0,27€/hl 40,50€ 40,50€ 54€
Agua 0,06€/hl 9€ 9€ 12€
Terras na
0,0015€/L 22,5€ 22,5€ 30€
Estabilizacao
Estabilizacao
0,0325€/L 487,5€ 487,5€ 650€
tartarica
Filtracao 0,0160€/L 240€ 240¢€ 320€
Mudanca de 75€ por cada
50€ 50€ 50€
vinho mudanga
Total - 849,50€ 849,50€ 1116€

2.4.2. Custos da estabilizacao pela adicio de CMC

Para cada um dos vinhos a tratar foi adicionado 150ml de CMC. A tabelal a seguir

mostra os custos para cada um dos produtos CMC.

Tabela 19 - Custo da estabilizacio pela adicio de CMC

Produto Preco Unitario Consumo Total
Cellogum L 3,15€/1 0,15L/hl 70,87€
Cristab CG 3,70€/1 0,15L/hl 83,25€

Depois de analisar as tabelas acima, pode verificar-se que a estabilizag@o pela adicdo de

carboximetilcelulose ¢ um método muito mais econdmico do que a estabilizacio

tartarica pelo frio.

73




Conclusao

Apos a realizagdo deste trabalho, apresentam-se em seguida as principais conclusdes
que podem ser retiradas dos resultados obtidos.

A aplicagdo de CMC para a estabilizacdo tartarica dos vinhos provou ser uma técnica
fiavel.

Nos ensaios realizados com tratamento por CMC a vinhos brancos e ao vinho rosado, os
resultados indicam que ficaram, realmente, estabilizados e sem risco de precipitacdes
futuras. Para além disso, segundo os resultados obtidos para diversos parametros, nao
provoca alteragdes relevantes ao vinho.

A realizacdo de testes como o mini-contact e condutividade permitiram observar que os
vinhos se encontravam estaveis. O teste do congelador apresentou resultados
contraditorios em alguns vinhos porque ¢ um teste extremo e portanto, com resultados
por vezes inconclusivos.

Em termos econdmicos pode-se concluir que a aplicacdo de CMC ¢ o método mais
econdmico, uma vez que para a estabilizacdo tradicional tem que se recorrer a uma
empresa de prestagdo de servigo, para alugar o equipamento, o que faz com que este
método se torne muito dispendioso.

Em relacdo a analise sensorial pode-se observar, pelos resultados obtidos para ambos os
tratamentos, que foram mantidas as caracteristicas organolépticas dos vinhos para as
diferentes modalidades, visto que as diferencas notadas pelo painel de prova ndo sdo
notdrias. Pode-se concluir que vinhos sujeitos a tratamento por adicdo de CMC nao
sofrem alteragcdes organolépticas em comparagao com vinhos sujeitos a um tratamento
mais tradicional, pelo frio, em algum dos casos a aplicagdo de carboximetilcelulose
favorece certos atributos organolépticos.

De um modo geral pode concluir-se que o objectivo do trabalho foi atingido, verificou-
se que a aplicagdo de CMC para a estabilizagdo tartarica ¢ um método eficaz ¢ muito

mais econémico em comparagdo com o método de estabilizacao tradicional.
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