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RESUMO

A principal causa do aparecimento de precipitacdes em garrafa € a formacao de cristais de
bitartarato de potassio, nesse sentido, antes do engarrafamento, os vinhos sdo submetidos a
um processo de estabilizacdo tartdrica. O método de estabilizacdo mais antigo € a
estabilizacdo por frio, que provoca uma precipitacdo dos cristais de bitartarato de potassio
pela diminuicdo da sua solubilidade a baixas temperaturas, sendo assim retirado do vinho o
excesso de ibes que causam instabilidade. E aceite, de uma maneira geral, na comunidade
enolégica que a estabilizacdo pelo frio causa uma diminuicdo da qualidade sensorial dos
vinhos. Outro método de estabilizacao € a aplicacao de aditivos enoldgicos com efeito coloide
protetor que impedem a formacdo dos cristais de bitartarato de potassio sendo os aditivos
usados com mais sucesso a carboximetilcelulose (CMC) e o acido metatartarico. Ambos tém
a desvantagem de serem produtos semissintéticos e o acido metatartarico degrada-se ao
longo do tempo perdendo o seu efeito de estabilizagdo. Devido a falta de estudos sobre o
assunto o primeiro objetivo deste trabalho foi comparar os efeitos na composicao quimica e
nas propriedades sensoriais do tratamento pelo frio no vinho com os efeitos provocados pelos
aditivos enologicos. Foram usados trés vinhos diferentes, um branco, um rosado e um tinto.
O segundo objetivo deste trabalho foi fazer uma prospecao de aditivos enoldgicos alternativos
de origem natural, algo muito valorizado pelo consumidor nos dias de hoje. Foi estudada a
capacidade de estabilizacdo tartarica de doze polissacarideos diferentes sendo que apenas
um, o 4cido alginico, que revelou alguma capacidade estabilizante, ainda assim conferindo
um grau de estabilizagdo tartarica menor que o CMC e o &cido metatartarico. Verificou-se que
o tratamento pelo frio teve um ligeiro impacto negativo no aroma do vinho provocando uma
diminuicao significativa em alguns compostos aroméaticos. Provocou também uma diminuig&o
significativa na intensidade corante dos vinhos rosado e tinto através da diminuicdo
significativa da concentracdo de grande parte das antocianinas monoméricas quantificadas
nos mesmos vinhos, diminuicdo essa que foi confirmada pelo painel de provadores no caso
do vinho rosado. Observou-se que nenhum dos aditivos estudados (CMC, 4cido metatartarico
e acido alginico) teve algum impacto estatisticamente significativo (p<0,05) quer na
composi¢ao quimica e nas propriedades sensoriais dos vinhos, ainda que alguns resultados
sugiram a existéncia de interacdes entre o acido alginico e as antocianinas. O acido alginico
apresenta alguma potencialidade como aditivo enoldgico para a estabilizacao tartarica uma
vez que nado causa modificacdes significativas no vinho e trata-se de um composto de origem

natural.

Palavras-chave: Vinho, estabilidade tartarica, estabilizacdo por frio, carboximetilcelulose,

acido metatartérico e &cido alginico.
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ABSTRACT

The main cause of sediment in bottled wine is the precipitation of tartrate crystals. In order to
prevent their occurrence, before bottling, the wines are submitted to a stabilization process.
The most used stabilization method is cold stabilization, which causes a precipitation of the
tartrate crystals that are withdrawn, so that the excess ions that cause instability are removed
from the wine. It is accepted, in a general way, in the oenological community that the cold
stabilization process reduces the wine sensory quality. Another method used for wine tartaric
stabilization is the application of oenological additives with colloid protective effect that prevent
the formation of tartrate crystals being the most successfully used carboxymethylcellulose
(CMC) and metatartaric acid. Both have the disadvantage of being semi-synthetic products
and metatartaric acid degrades over time losing its effect. Due to the lack of studies the first
objective of this work was to compare the effects of the cold stabilization treatment and the
use of oenological stabilizers on the chemical and sensory characteristics of the wine. Three
different wines were used, one white, one rosé and one red. The second objective of this work
was to prospect for alternative oenological stabilizers of natural origin, something highly valued
by the consumer today. The capacity of tartaric stabilization of twelve different polysaccharides
was studied and only one, alginic acid, showed some stabilizing capacity, yet conferring a
degree of tartaric stabilization lower than CMC and metatartaric acid. Cold treatment has been
found to have a slight negative impact on wine aroma causing a significant decrease in some
aromatic compounds. It also caused a significant decrease in the color intensity of rosé and
red wines by a significant decrease in the concentration of the monomeric anthocyanins
gquantified in the same wines, a decrease that was confirmed by the sensory panel in the case
of rosé wine. It was observed that none of the additives studied (CMC, metatartaric acid and
alginic acid) had any statistically significant impact (p <0.05) either on the chemical
composition and on the sensory properties of the wines studied, although some results suggest
the existence of interactions between the alginic acid and anthocyanins. Alginic acid has some
potential as an oenological stabilizer for tartaric stabilization since it does not cause significant

changes in wine and is a polysaccharide of natural origin.

Keywords: Wine, tartaric stability, cold stabilization, carboxymethylcellulose, metatartaric

acid and alginic acid.
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1. Introducao Geral

1. INTRODUCAO GERAL

1.1 COMPOSICAO EM ACIDOS ORGANICOS DO VINHO

Da matriz complexa que constitui o vinho os acidos organicos sao dos mais importantes pois
tém um papel fundamental quer nas suas caracteristicas quimicas quer nas suas
propriedades sensoriais. De todos os acidos presentes no vinho podem ser destacados os
provenientes das uvas como o &cido tartarico, malico e citrico e os provenientes do

metabolismo dos microrganismos acido latico e acético.

O &cido organico presente em maior concentracdo e mais importante ao nivel quimico e
sensorial do vinho é o 4cido tartarico, especificamente o isbmero L(+)-tartarico (Figura 1) que
pode chegar aos 20 g/L no estado fenoldgico do pintor, sendo que a sua concentragdo na
maturacao se situa entre 3,8 e 11,3 g/L (Ribéreau-Gayon et al., 2006). Apos o periodo 6timo
de maturagéo das uvas o teor de &cido tartarico dos mostos dai resultantes podera situar-se
apenas em quantidades entre 2 e 10 g/L, variando de acordo com a regido, a casta, o tipo de
solo e as praticas culturais. O segundo acido mais abundante, o 4cido malico, é sintetizado
nas folhas e nas uvas, principalmente depois do pintor. No entanto, ndo existe ainda uma
prova formal do transporte destes acidos das folhas para as uvas (Ruffner,1982). E um é&cido
relativamente forte com pKa de 3,1, que lhe permite, devido a gama de concentragfes a que

se encontra nos vinhos, garantir um valor de pH &cido (Ribereau-Gayon et al., 2006).

COOH
HO—TH

H—— OH

COOH

L{+)-Acido tartarico

Figura 1- Estrutura quimica do &cido tartérico.




1. Introducéo Geral

1.2. COMPOSICAO MINERAL DO VINHO

O vinho € uma matriz na qual se encontram diversos catides metalicos sendo o potassio o
que se apresenta em maiores concentragdes, representando cerca de 50% da matéria mineral
presente no vinho. Também é possivel encontrar os catifes célcio, magnésio e os ibes de

ferro e cobre, mas normalmente em concentracdes vestigiais (Alves, 1992).

O floema permite a translocacdo de acUcares provenientes da fotossintese da folha para os
bagos das uvas. O potassio é também ele deslocado na planta pelo mesmo mecanismo que
0s acglcares. Assim, durante a maturacdo, o aumento da concentracdo de potassio na uva
esta diretamente relacionado com a acumulacédo do acucar (Andrade, 2012). Por esta razao
0 potdssio € o principal catido do vinho, sendo a sua concentracdo no produto final
frequentemente elevada, com teores entre 0,5 e 2 g/L (Ribereau-Gayon et al., 2006). O teor
em potassio geralmente é mais elevado nos vinhos tintos que nos vinhos brancos e rosados,
devido a extensdo da sua extracdo, durante a fase de maceracéo e a inibicao de precipitagéo

pelos polifendis que tém efeito de coloides protetores (Curvelo-Garcia, 1988).

Apesar da concentracdo de célcio na maioria dos vinhos ser baixa, entre 30 a 200 mg/L
(Flanzy, 2003), esta é significativa, quando o vinho é tratado com bentonite célcica ativada ou
carbonato de célcio, para desacidificacdo do vinho (Nunes, 2011). O aumento de célcio no
vinho, também pode ter origem no armazenamento do vinho em depdsitos de cimento

desprotegidos (McKinnon et al., 1994).

1.3. ESTABILIDADE TARTARICA

Durante o processo de vinificagdo e de estagio pode ocorrer a precipitagdo de cristais dos
sais que o Acido tartarico forma com os ides potassio e calcio principalmente quando o
mosto/vinho esta exposto a baixas temperaturas (Lazanta et al.,, 2013). Mesmo apés o
engarrafamento certos vinhos tém um grande potencial para que ocorram estas precipitacoes
em garrafa, sendo denominados como vinhos tartaricamente instaveis. Estas precipitacdes
apesar de serem completamente naturais e ndo afetarem as caracteristicas sensoriais do
vinho causam um impacto negativo na maioria dos consumidores que associam a presenca
do precipitado a uma alteracdo ou defeito do vinho e por consequente rejeitam a compra (Ripa
et al., 2013). Este facto leva a necessidade da estabilizacdo tartarica dos vinhos que

apresentam potencial de ocorréncia de precipitacdes tartaricas.




1. Introducao Geral

Na gama de valores de pH que o vinho normalmente apresenta o 4cido tartarico encontra-se
preferencialmente ionizado. Dada a presenca inevitavel dos catides potassio e célcio, pode

apresentar-se também sob trés formas distintas (Ribéreau-Gayon et al., 1998) (Figura 2).

<|?
OHH o OHH AR . - .
% T'| 9K N || 9K fHOH C O\C,
o oo S o SCTCTC—C B
H OH H OH g

(i) (ii) (iii)

Figura 2 - Estrutura dos sais do acido tartarico: i) Hidrogenotartarato de potassio; ii) Tartarato de

potéssio; iii) Tartarato de calcio (Adaptado de Ribéreau-Gayon et al., 1998).

Dos trés sais do acido tartarico ha dois que devido a sua grande abundancia e baixa
solubilidade no vinho tém grande importancia do ponto de vista enoldgico, sendo eles o
hidrogenotartarato de potassio (KHT) também denominado por bitartarato de potassio (KHT)
e o tartarato de calcio (CaT). As equagdes seguintes apresentam os equilibrios de solubilidade

dos sais de hidrogenotartarato de potassio e tartarato de calcio, respetivamente:

KHT (s) 2 HT (ag)+ K*(aq)
CaT (s) @ T?(aq)+ Ca%(aq)

O potéassio é o principal catido do vinho, com teores entre 0,5 e 2 g/L apds a fermentagéo
alcodlica (Ribereau-Gayon et al.,1998), correspondendo ao valor minimo de 0,5g/L a 11,6 g/L
de hidrogenotartarato de potassio, um valor que ultrapassa largamente a saturacdo em vinho
a temperaturas normais, o que indica que a concentracdo de potassio nao € um fator limitante

para a formacédo de KHT.

Pelo facto de apresentar duas cargas positivas o célcio é mais reativo que o0 potassio na

precipitacdo e floculagédo de coloides (Ribereau-Gayon et al.,1998).
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1.3.1 Processo de cristalizagcdo

A cristalizacdo de hidrogenotartarato de potéssio, tal como em outros sais simples, é

caracterizada por trés fases distintas (Salgues et al., 1982):
e Fase de sobressaturacéao

A sobressaturacdo do sal em questdo é a condicdo essencial para haver precipitacdo, mas
por si s6 ndo é suficiente para que aconteca a nucleacdo primaria (Ribereau-Gayon et
al.,1998).

Numa situacdo de equilibrio quimico, a concentracdo de cada ido em solucéo é ditada pela
sua solubilidade, correspondendo a 5,7 g/L para o hidrogenotartarato de potassio e 0,53 g/L
para o tartarato neutro de calcio em agua a 20 °C (Ribereau-Gayon et al., 2006). A constante

de equilibrio é dada por:

KpsKHT = [HT][K]
KpsCaT = [T#][Ca?']

Quando o valor do produto das concentracdes dos ifes € igual & constante de equilibrio (Kps)
a solucdo designa-se por solugcdo saturada e ndo ha precipitagdo. Se o produto das
concentracdes efetivas for inferior a constante de equilibrio, a solugéo est4 ndo saturada, o
que significa que mais soluto pode ser dissolvido. Quando o produto de concentracfes
ultrapassa o valor da constante de equilibrio, passa a existir uma solucao sobressaturada,

onde podera ocorrer a precipitacdo sob a forma de cristais.

e Fase de nucleacéo

Para se dar a precipitacdo de KHT é necesséaria a formacdo de pequenos nucleos de
cristalizagdo a partir dos quais ocorre o crescimento dos cristais. A formagédo desses
pequenos nlcleos numa fase liquida requer uma grande quantidade de energia, denominada
energia interfacial de superficie. Isto deve-se a formacao de uma interface entre as duas fases
(Ribéreau-Gayon et al., 1998).

A cristalizacdo é um fenémeno lento em que a parte fundamental do cristal de KHT é o nucleo,

gue pode ser formado por dois ou quatro pares iénicos (Piracci e Garafolo, 1990).
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e Fase de crescimento

Para haver crescimento dos cristais € necessario registarem-se trés condi¢des, sendo as duas
primeiras correspondentes as duas fases anteriores de sobressaturacdo e nucleacdo e a

ultima referente & auséncia de coloides protetores (Dunsford e Boulton, 1981).

A velocidade de cristalizacéo € diretamente proporcional a superficie de adsor¢ao dos nucleos
existentes e ao grau de sobressaturacao do vinho, sendo dada pela seguinte equacéo (Berg
e Keefer, 1958):

V=k*S*(C-CS)
Em que:
V — Velocidade de cristalizagéo;
S — Superficie de adsorcao;
C — Concentragéo real de bitartarato no vinho;
CS - concentragdo correspondente a saturacdo no mesmo vinho;

(C-CS) — grau de sobressaturacao do vinho.

1.3.2 Fatores condicionantes da cristalizacéo
e Alcool

O hidrogenotartarato de potassio é solivel em agua, e relativamente insolivel em alcool visto
que este ao ser menos polar que a agua sera menos capaz de dissolver compostos polares
e ibnicos como € o caso dos sais (Vigara e Amores, 2010). Numa solugéo hidroalcodlica a 10
% (v/v) a 20 °C a sua solubilidade é de apenas 2,9 g/L ao contrario dos 5,7 g/L para a agua
(Ribéreau-Gayon et al., 2006) sendo inversamente proporcional ao teor alcodlico (Berg e
Keefer,1958). Este facto explica a grande quantidade de precipitagfes tartaricas durante a

fermentacéo alcodlica.
e Temperatura

Tal como em todos os equilibrios quimicos também no caso do KHT o aumento de
temperatura leva a um aumento da sua constante de equilibrio e, consequentemente, a um

aumento da concentracdo de KHT que determinado vinho consegue dissolver. Desta forma

5



1. Introducéo Geral

entende-se que a solubilidade de KHT seja diretamente proporcional a temperatura (Berg e
Keefer, 1958).

° pH

Assim como em qualquer acido o pH influencia o equilibrio de dissociacéo do acido tartarico
(Berg e Keefer, 1958) e por isso também influencia as relagées H.T/HT/T? visto que quanto
menor for o valor de pH haverd uma maior abundéancia de protées no meio e maior tendéncia
0 4cido tera de estar protonado. O potencial de precipitacdo de KHT sera maximo quando a
proporcao de HT for também ela maxima. A Figura 3 representa a fracdo molar das diferentes
espécies de acido tartarico, em funcdo do pH, numa solucdo aquosa, sendo que, nesta
situacdo, e a um valor de pH igual a 3,69 que se regista a propor¢cdo maxima de HT e

consequentemente o maior potencial de precipitacdo de hidrogenotartarato de potassio.

Também segundo a Figura 3 se observa que € apenas a partir do valor de pH de 3,5 que
existe uma fragdo molar significativa de T? o que implica que é sé a partir desse valor que

comeca a haver risco de precipitacdo de tartarato de célcio.

Segundo Vigara e Amores (2010) a percentagem de etanol influencia o valor de pH a que se
regista a proporgdo maxima de HT- sendo tanto mais elevado quanto maior for a percentagem
de etanol. Por exemplo, um vinho de 11% (v/v) em etanol, apresenta uma concentragéo

méaxima de HT  ao pH de 3,9.

1.2

[H.T]
1 [HT]
(T%]
0 &
[T-
04
0.2

-]

-

0 2 4 B 8
pH

Figura 3 - Distribuicao das fracdes ionizadas do &cido tartarico em funcao do pH.
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e Agitacéao

A agitagéo condiciona a cristalizacao visto que a velocidade de cristalizagéo esta dependente
da movimentacao do vinho em torno da superficie cristalina (Ribéreau-Gayon et al., 2006). A
influéncia da agitagdo do vinho na cinética de cristalizacdo verifica-se no favorecimento da
formacdo de um maior niumero de nicleos de pequenas dimensfes 0 que aumenta a area
superficial e promove uma nucleacdo mais rapida (Dunsford e Boulton, 1981; Boulton, 1982)
visto que com uma maior agitacdo aumenta a probabilidade do encontro entre as moléculas

de KHT e entre estas e os nUcleos/cristais.

A agitacdo do vinho também faz com que haja uma uniformidade na distribuicdo dos ndcleos,
pela diminuicdo das distancias de difusdo, requerendo assim menor energia potencial para

ligacdo dos ibes K* e HT™ aos varios pontos ativos do cristal (Dunsford e Boulton, 1981).
e Forgaionica

Os &cidos malico, latico (Usseglio-Tomasset et al., 1980) e citrico e o0 magnésio (Berg e
Keefer, 1958) interferem com a solubilidade do KHT. Também foi observado que vinhos com
teores mais altos de solidos soluveis apresentam maior precipitacdo de KHT (Berg e Keefer,
1958) concluindo-se por isso que a solubilidade do KHT esta diretamente relacionada com
forca ionica, j& que esta representa a concentragdo total de ibes numa solugdo. Por esta razdo
conclui-se que a solubilidade dos tartaratos € inversamente proporcional a forca iénica do

vinho.
e Dimenséo das particulas

A velocidade de cristalizacao do hidrogenotartarato de potassio no vinho depende também do
tamanho dos nucleos de cristalizagdo. A velocidade € inversamente proporcional ao tamanho
dos nucleos visto que foi observado por Maujean et al. (1986) e Garcia-Ruiz et al. (1995) que
foram os cristais de granulometria inferior a 50 um os mais eficazes na etapa de crescimento
do KHT.

e Presencade coloides protetores

Os compostos designados por coloides protetores, tais como proteinas, compostos fendlicos,
polissacarideos e outros compostos de elevado peso molecular, inibem a migracao dos ides
de bitartarato de potassio para os nucleos dos cristais formados. Os coloides sdo adsorvidos
pelas faces dos cristais, bloqueando a ligacdo de novas moléculas de hidrogenotartarato de
potassio nos cristais formados, impedindo consequentemente o seu crescimento (Berovic e

Kosmerl, 2008). Os coloides protetores formam, também, ligagcdes com o acido tartarico livre
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e os ifes de potassio, 0 que anula a sua disponibilidade para formar hidrogenotartarato de
potassio (Low, 2007). A presenca de coloides na composicdo do vinho justifica o facto de a
solubilidade do bitartarato de potassio ser maior no vinho comparativamente ao que acontece
em solu¢des modelo com as mesmas concentracbes de etanol e bitartarato de potassio em
condicbes idénticas de temperatura (Batista et al., 2010). Os vinhos tintos e os vinhos
licorosos contém concentracdes elevadas de coloides protetores (Lasanta e Gémez, 2012) e
€ por esta razdo que, normalmente, apresentam uma maior estabilidade tartarica que os

vinhos brancos e rosados.

1.3.3 Determinacéo da estabilidade tartarica

Existem varios métodos disponiveis para a avaliagdo da estabilidade tartarica de um vinho
sendo que alguns quantificam a instabilidade do vinho (métodos quantitativos), e outros

apenas determinam a existéncia de estabilidade (métodos qualitativos).
e Teste da camara frigorifica

O teste da camara frigorifica € um teste empirico e geralmente apenas usado em empresas
de pequena escala. Consiste na exposicdo de uma garrafa de vinho transparente a
temperatura de -4 °C durante 6 a 8 dias. Existe também a variante deste teste denominado
por teste de congelacdo em que o vinho é exposto a -18 °C durante 6 horas. A instabilidade
tartarica é verificada, se, no final do teste, a temperatura ambiente, se observar a presenca
de cristais. Apesar de ser um teste extremamente pratico apresenta graves falhas, na medida
em que € pouco fiavel e lento, dado o caracter aleatorio do fendbmeno de cristalizagao
espontanea, ndo fornecendo uma indicagdo concreta do grau de instabilidade do vinho
(Ribéreau-Gayon et al., 1998).

e Teste datemperatura de saturacdo ou de Wirdig

Wirdig et al. (1982) verificaram que a baixas temperaturas, quanto maior a quantidade de
KHT que um vinho for capaz de dissolver, menor ser4 o seu grau de sobressaturagdo em
relagcdo a este sal, tendo assim uma maior estabilidade tartarica. Com esta concluséo foi
introduzido o conceito de temperatura de saturacdo de um vinho. A temperatura de saturagéo
(Ts) corresponde a temperatura mais baixa capaz de dissolver bitartarato de potassio
exogeno. Quanto mais alta for a Ts maior é o risco de haver precipitagdo tartarica devido ao

abaixamento da temperatura.
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Para a determinacdo da Ts a amostra € arrefecida até aos 0 °C, e posteriormente a um
aumento de temperatura na ordem de 0,5 °C/min até aos 30 °C sendo sujeita a agitacdo. Um
elétrodo de condutividade mergulhado na amostra faz a leitura da condutividade elétrica em
cada ponto de temperatura sendo que a representacdo grafica das leituras de condutividade
sera dada por uma reta com declive positivo. Arrefece-se novamente a amostra até aos 0 °C
e é-lhe adicionado bitartarato de potassio na concentracéo de 4 g/L. A amostra € novamente
aguecida numa velocidade de 0,5 °C/min até aos 30 °C o gréfico das leituras de condutividade
sera dado por uma reta paralela e inferior & primeira, mas que a partir de certa abcissa adota
a forma de curva ascendente que interceta a primeira reta num determinado ponto sendo que
a abcissa deste ponto corresponde a temperatura de saturacéo (Figura 4) (Wurdig et al.,
1982).

Numa tentativa de minimizar o tempo gasto para realizar este ensaio, Wurdig et al. (1982),
estabeleceram uma correlagéo linear para vinhos brancos com base em estudos estatisticos

de vérias centenas de vinhos, definida pela expresséo seguinte:

Ts =20 — ((AL)20 °C) / 29,30 em que,

(AL)20 °C é a diferenca de condutividade elétrica da amostra de vinho em analise sem e com

a adicdo de KHT a temperatura de 20 °C.

4 Condutividade
(ns/cm)

Vinho com 4g/L
de KHT adicionado

Vinho sem KHT
adicionado

0 >
Ta Te  Temperatura (°C)

Figura 4- Determinacdo experimental da temperatura de saturacdo (adaptado de Wiirdig et al., 1982).
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Para vinhos rosados e tintos Maujean et al. (1985) sugeriram a seguinte extensao da equacao
de Wirdig:

Ts =29,90 — ((AL)30 °C) / 58,30 em que,

(AL)30 °C ¢é a diferenca de condutividade elétrica da amostra de vinho em analise sem e com

a adicdo de KHT a temperatura de 30 °C.

A vantagem do uso destas equacgfes € que permite uma determinacao da Ts de uma forma

rapida, usando somente duas medicdes.

7

Quanto mais baixa é a temperatura de saturacdo de um determinado vinho, menos
sobressaturado se encontra e, portanto, mais baixo serd o valor real da temperatura que
garante a sua estabilidade tartarica. Este valor de temperatura € designado por temperatura
de estabilidade tartarica do vinho ou temperatura critica de cristalizagéo (Test ou TCC) e
representa a temperatura minima para a qual ndo ha risco de cristalizagdo. Para calcular este
valor é necessario saber o dominio de sobressaturacao (DS) do vinho, que vai ser a diferenca
entre a temperatura de saturacdo e a respetiva temperatura de cristalizagdo. Foi determinado,
também por Maujean et al. (1985) que vinhos brancos com um teor alcodlico de 11 % (v/v). e
desprovidos de coloides protetores possuem um DS de 15 °C, assim a féormula para a

determinagéo da Test ou TCC dos vinhos brancos com um TAV £ 11% (v/v). é:
Testou TCC =Ts-15°C

Segundo Ribéreau-Gayon et al. (1998) vinhos brancos com um teor alcodlico de 12,5 % (v/v).
e vinhos base para espumante, que sdo mais ricos em coloides, apresentam um DS = 12 °C,

sendo por isso a Test ou TCC é determinada com recurso a formula:

Testou TCC=Ts—-12°C

Segundo Gaillard et al. (1990), a Test de vinhos tintos sera calculada através da férmula:

Ts < (10,81 + 0,297 IPT) °C em que,

IPT é o indice de polifendis totais (por exemplo um vinho rico em polifendis, IPT = 50 encontra-
se estavel se Ts < 25,7 °C; enquanto que um vinho pobre em polifendis, IPT = 30 encontra-

se estavel se Ts < 19,7 °C).
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e Teste de mini-contacto ou da condutividade elétrica

O teste do mini-contacto baseia-se na determinagéo da condutividade elétrica do vinho sendo
um procedimento rapido e facil em que se usa um condutivimetro. A condutividade vai ser
diretamente proporcional a quantidade de iBes presentes no vinho, nomeadamente do iao
potassio, dado que é o ido que existe em maior concentragdo no vinho (Cardoso, 2007). Este
teste baseia-se na nucleacdo homogénea induzida por nucleos de cristalizagdo exdgenos,
pela sua rapidez relativamente & nucleacdo espontanea, exigindo, por isso, a adi¢cao de sais
de bitartarato de potassio para induzir a precipitacdo do bitartarato de potassio (Flanzy, 2003).
A amostra de vinho é arrefecida até 0 °C e é medida a sua condutividade inicial.
Posteriormente, é adicionado bitartarato de potassio ao vinho numa concentracdo de 4 g/L,
gue é sujeito a uma agitagdo constante, para obter a sobressaturagao e iniciar o crescimento
dos cristais. A medicdo da queda da condutividade é efetuada até que esta estabilize sendo
gue geralmente este processo demora 2 horas. Se a diferenga de condutividade, inicial e final,
for inferior a 5% considera-se que o vinho esta estavel, se os valores forem superiores a 5 %
o vinho é considerado instavel, necessitando de tratamento. Existem também aparelhos de
medicdo semiautomaticos que usam tabelas proprias de intervalos de diferencas de
condutividades em vez da regra dos 5 % anteriormente referida. Este teste define a
estabilidade do vinho a 0 °C e no estado coloidal no momento do teste, ndo tendo em conta a
possibilidade de uma reestruturacdo coloidal do vinho durante o seu envelhecimento
(Ribéreau-Gayon et al., 2006).

1.4 METODOS DE ESTABILIZACAO TARTARICA

Atualmente estdo disponiveis e sdo usados varios métodos de estabilizacdo tartarica que
podem ser divididos em dois grandes grupos, os métodos subtrativos e os métodos aditivos.
Os métodos subtrativos sao caracterizados por remover uma parte dos ides potassio e calcio
e assim impedir a cristalizacdo enquanto que os métodos aditivos sdo caracterizados pela

adicdo de coloides protetores ao vinho que impedem a cristalizacao.

1.4.1 Estabilizac&o por frio

O método de estabilizacao tartérica por acéo do frio tem por base a diminui¢do da solubilidade
dos tartaratos e consequente precipitacdo pela diminuicdo da temperatura. Para a execugao
deste processo é necessario arrefecer o vinho até uma temperatura proxima do ponto de

congelacédo. Esta por sua vez depende essencialmente do teor em etanol do vinho sendo que
11
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Ribereau-Gayon et al. (1998) desenvolveram as seguintes equacdes para calcular a

temperatura de congelacéo e a temperatura de tratamento:
Temperatura de tratamento (°C) = - [etanol (%ov/v) do vinho/2] +1
Temperatura de congelacédo (°C) = - [etanol (%v/v) do vinho-1] / 2

Para que o vinho seja corretamente estabilizado a temperatura de tratamento tera de ser mais
baixa que a previsivel durante o seu transporte, armazenamento e no servico ao consumidor
(Boulton et al., 1995).

1.4.1.1 Estabilizacédo espontéanea

Este método apesar de na grande maioria dos casos ser efetuado com recurso a
equipamentos de refrigeracdo pode ser atingido, em casos particulares, pelo frio natural que

ocorre no inverno, principalmente em vinhos que sofrem um estagio prolongado.

1.4.1.2 Estabilizagdo descontinua
e Estabilizagdo lenta sem adicédo de cristais de KHT

Este processo descontinuo é a técnica mais tradicional e amplamente usada de estabilizacdo
tartarica e baseia-se no arrefecimento e geralmente armazenamento do vinho em cubas
isotérmicas ou camaras de refrigeracdo a uma temperatura proxima do ponto de congelacéo,
(T (°C) = - (etanol % (v/v).l/2) + 1). A baixa temperatura induz a formacdo de nucleos
enddgenos de bitartarato constituindo a nucleagédo primaria, que ao fim de alguns dias da
lugar a cristalizacédo do bitartarato de potassio em excesso para essa temperatura (Blouin,
1982). O tempo de duracéo do tratamento depende do tipo de vinho a tratar. Em vinhos tintos
como a precipitacdo é mais lenta devido a a¢ao dos coloides protetores o tempo de tratamento

€ maior que o usado em vinhos brancos e rosados.

As desvantagens deste processo estdo diretamente relacionadas com o tempo de execucao
visto que a conservacao do vinho a temperaturas baixas durante muito tempo pode levar a
dissolucéo de oxigénio (cerca 11 mg/L a 0 °C e 8 mg/L a 15 °C) com posterior oxidacao do
vinho, uma vez que os gases se dissolvem mais rapidamente a baixas temperaturas
(Ribéreau-Gayon et al., 1998). Este método € também bastante dispendioso na medida em
gue sd@o necessarios grandes gastos energéticos para o arrefecimento e manutencdo das

baixas temperaturas. Uma outra possivel desvantagem sera a precipitacdo de matéria coloidal

12



1. Introducao Geral

fendlica instavel, principalmente de matéria corante Ribéreau-Gayon et al. (1972) sendo uma
desvantagem em vinhos destinados a serem consumidos jovens ja que esses vinhos
apresentardo menos cor, mas que se torna uma vantagem no caso dos vinhos destinados ao
envelhecimento em garrafa visto que esta matéria coloidal precipitaria naturalmente na garrafa

com o passar dos anos.
o Estabilizacdo rapida com adicdo de cristais de KHT

Sendo bastante semelhante a estabilizacédo lenta este processo baseia-se no arrefecimento
e armazenamento do vinho a uma temperatura proxima de 0 °C, com adi¢cdo de cristais de
bitartarato de potassio de granulometria inferior a 60 um, na concentragcdo de
aproximadamente 4 g/L, originando desta forma uma superficie de cristalizacdo consideravel.
(Flanzy, 1998), sendo que estes funcionam como nucleos de cristalizagdo, ultrapassando
assim a fase de nucleacdo priméria. Neste método deve ser assegurada uma agitacdo da
suspensdo, que devera ser tanto maior quanto maior for a abundancia coloidal do vinho
(Blouin, 1982).

Comparativamente com a técnica anterior, esta permite reduzir o tempo de tratamento para 4
horas, ou por vezes menos para vinhos brancos, tornando possivel efetuar 2 a 3 ciclos de
tratamento por dia. O vinho ao ser mantido a 0 °C em vez de temperaturas negativas permite
alguma economia energética. No entanto, o preco elevado dos cristais apresenta-se como
desvantagem do processo, sendo minimizada pela reutilizacdo dos mesmos (Ribéreau-Gayon
et al., 2006). Em vinhos tintos novos € possivel a reutilizagédo dos cristais de 2 a 3 vezes, e 5
a 10 vezes em vinhos brancos secos, desde que garantida a sua perfeita qualidade
microbiolégica e sensorial (Blouin, 1982). A eficacia da reutilizagdo dos cristais foi
demonstrada por Maujean et al. (1986), ndo recomendando estes autores a reutilizacdo em
vinhos tintos devido a adsorcéo de compostos fendélicos na superficie dos cristais ocasionar
perda de eficiéncia dos mesmos. Foi ainda demonstrado por Minguez e Hernandez (1998)
gue é possivel estabilizar simultaneamente o vinho em relagdo ao KHT e ao CaT utilizando
cristais de CaT, uma vez que a adicdo de cristais de CaT induz a cristalizacdo do KHT, mas

0 inverso nao se verifica.

1.4.1.3 Estabilizacdo continua

E um método continuo de estabilizac&o tartarica em que se provoca o arrefecimento rapido

do vinho, e onde o tempo de tratamento é definido pelo caudal tratado em funcéo do volume
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do cristalizador e pelo estado de sobressaturacado do vinho (Blouin, 1982; Escudier et al.,
1998; Ribéreau-Gayon et al., 2006).

A circulacao do vinho realiza-se através de um permutador antes de entrar no cristalizador em
agitacdo continua. No permutador, é sujeito a um choque térmico até temperatura préxima do
seu ponto de congelagdo, permanecendo ai algum tempo apos o que sai, sendo filtrado ou
centrifugado a temperatura do tratamento para evitar a dissolu¢cdo do KHT (Blouin, 1982;
Andrade, 2012). A crioconcentracdo gerada pelo choque térmico leva a um aumento
momentaneo do teor alcodlico favorecendo a sobressatura¢do necessaria para a nucleacao
primaria. Relnem-se assim dentro do cristalizador as condi¢Bes ideais para o rapido

crescimento dos cristais devido ao estado de sobressaturacao e a turbuléncia.

O tratamento em continuo torna-se exigente em termos de controlo do processo, exigindo
metodologia rapida de controlo da eficacia com vista a determinar a necessidade ou nao da
recirculacdo do vinho no cristalizador. E também de extrema importancia o controlo da
qgualidade dos cristais. Apesar de ser um método rentavel para grandes volumes de vinho a
sua eficicia é consideravelmente menor que os métodos de estabilizacdo descontinua

podendo haver necessidade de ser complementado com outros tipos de tratamentos.

1.4.2 Estabilizacdo por aditivos enoldgicos

A adicao de produtos enoldgicos com propriedades de coloide protetor € um dos métodos
usados para conferir estabilidade tartarica aos vinhos, existindo ja varios coloides protetores

aprovados pelo OIV e amplamente usados. Estas substancias apresentam eficacias distintas.

1.4.2.1 Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose (CMC) é um derivado da celulose obtido por esterificacdo dos grupos
alcool primarios livres das unidades de glucopiranose através de ligagdes glicosidicas. E
caracterizada por dois pardmetros, o grau de substituicdo (GS) e o grau de polimerizagcéo
(GP), sendo que o grau de substituicdo representa a razdo entre 0 numero de unidades de
glucose substituidas com grupos carboximetil com o namero total de unidades de glucose
(Crachereau et al., 2001) e o grau de polimerizacédo representa a nimero médio de unidades

de glucose por cadeia polimérica (Stojanovic et al., 2005) (Figura 5).
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Figura 5 — Estrutura quimica da carboximetilcelulose (Adaptado de Guise et al. 2014).

Grau de Polimerizacédo (GP) = x+y+z

Usado desde a década de 1940 como emulsionante na industria alimentar (E466) em
concentracdes até 10 g/L (Ribéreau-Gayon et al., 2006) o CMC tem ainda aplicacdes nas
indastrias dos detergentes, do papel, téxtil, farmacéutica e da tinta (Methacanon et al., 2003).
O seu uso na enologia foi aprovado pelo OIV em 1 de agosto de 2009 (OlV, 2017) sendo a
dose maxima admitida no vinho de 100 mg/L (Greeff et al., 2012). O GS aprovado para uso
enolégico tem de estar compreendido entre 0,60 e 0,95 e o GP entre 80 e 1,500 (OlV, 2017).

O CMC apresenta carga negativa (aos valores de pH do vinho) permitindo a adsor¢cédo dos
cristais de THK, inibindo o seu crescimento. O mesmo acontece aos ides K* e Ca?,
provocando a diminuig&o dos ifes livres, que participam na cristalizagcdo (Rodriguez-Clemente
e Correa-Gospore, 1988; Flanzy et al., 2003). Atua ainda ao nivel da forma dos cristais de
KHT retardando a sua formagé&o, duas das sete faces do cristal sdo perdidas na presenca
deste composto, alterando as suas dimensfes e, consequentemente, 0 seu achatamento
(Greef et al., 2012). A eficacia do CMC com um determinado grau de polimerizacdo como
coloide protetor € tanto maior, quanto maior for o seu grau de substituicao, tendo em conta
gue é também maior o nimero de locais para a adsorcdo de catides (Lubbers et al., 1993;
Guise et al., 2014).

Segundo Salagoity et al. (2010) o CMC néo altera as caracteristicas sensoriais do vinho até
a um nivel quinze vezes superior ao maximo autorizado. No entanto, Scotti et al. (2010)
descreve que a CMC de elevado peso molecular forma solucdes de elevada viscosidade,
alterando a percecao de volume e a estrutura do vinho. Alguns autores fizeram a comparacao

da utilizagdo do CMC com outros aditivos enolégicos para a estabilizacéo tartarica, concluindo
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que o CMC apresenta vantagens sendo um produto economicamente viavel, facil de usar e
inerte (Crachereau et al., 2001). E, também, estavel quando aplicado em vinho durante
periodos superiores a 12 meses e em temperaturas elevadas (Greeff et al., 2012). Bowyer et
al. (2010) referem, ainda, que ndo ha modificacdo quimica no vinho comparativamente a
utilizacdo das manoproteinas, ndo ha alteracéo no pH do vinho comparativamente a aplicacédo
do &cido metatartarico ou das caracteristicas sensoriais contrariamente a estabilizacdo do

vinho por eletrodialise.

Segundo Moutounet et al. (2010) e Davaux et al. (2013) ndo é recomendada a estabilizacdo
com CMC em vinhos tintos e rosados com matéria corante instavel, visto que este interage
pelo menos em parte, com as fragbes de compostos fendlicos, formando agregados
intermoleculares. Estes agregados podem-se tornar insolliveis dependendo do seu tamanho
e das condicbes ambientais sendo particularmente sensiveis a temperaturas baixas. No
entanto tanto Claus et al. (2014) como Sommer et al. (2016) referem que a CMC causa
precipitacdes de matéria corante apenas em vinhos tintos com instabilidade proteica sendo

que 50% da massa do depdésito formado € constituido por proteinas.

1.4.2.1 Manoproteinas

As manoproteinas sdo glicoproteinas que existem naturalmente no vinho sendo provenientes
das paredes celulares das leveduras através da sua autdlise. S&o, por isso, libertadas durante
a fermentacao alcodlica e durante o estagio do vinho em borras finas. Sdo co-polimeros dos
monossacarideos glucose e manose unidos a proteinas. Existem também sob a forma de
aditivos comerciais aprovados pelo OIV podendo ser extraidas quimicamente a quente, ou
por via enzimatica com a utilizagdo de B-glucanases para hidrolisar as glucanas e assim
libertar as manoproteinas (Moine-Ledoux e Dubourdieu, 2002). O uso de manoproteinas de
leveduras para a estabilizacao tartarica e/ou proteica do vinho é autorizado nos paises da
Unido Europeia (modificacdo do Regulamento (CE) n.° 1493/1999 da OCM para o
Regulamento (CE) n.° 2165/2005 do conselho de 20 de Dezembro de 2005).

As manoproteinas melhoram as caracteristicas sensoriais dos vinhos, apresentando mais
volume e sensacédo de dogura, além de apresentarem uma maior estabilidade da cor. Podem,
também, ser usadas como estabilizador proteico com efeito comprovado (Ribeiro et al., 2014).
No entanto, a sua eficacia como coloide protetor para a estabilizacdo tartérica ainda € muito
controversa havendo resultados contraditérios em diferentes estudos. Lubbers et al. (1993)
demonstraram que as manoproteinas extraidas da parede celular de leveduras,

particularmente aguelas com maior teor em proteina, eram inibidoras naturais da cristalizacéo
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do bitartarato de potassio. Posteriormente, no entanto, Moine et al. (1996), sugerem que as
manoproteinas parecem ter um efeito minimo sobre a cristalizacdo do KHT. Em 2006
Ribéreau-Gayon et al. demonstraram que a mesma dose de manoproteinas extraidas por
digestdo enzimatica apresentava um maior efeito estabilizador que as manoproteinas
extraidas pelo calor. As primeiras sdo mais ricas em proteinas e a fracdo de polissacaridos é
constituida apenas por manose, enquanto as manoproteinas extraidas pelo calor possuem
também glucose, tendo, cada tipo, diferentes estruturas, dependendo de seu peso molecular,

grau e tipo de glicosilacao (Moine-Ledoux e Dubourdieu, 2002).

1.4.2.3 Acido metatartarico

O &cido metatartarico [C4HsOs]n € um poliéster resultante da esterificacdo do acido tartarico
entre a funcao acida de uma molécula de acido tartarico e a fungéo alcool secundaria de outra
(Figura 6), com perda da acidez e libertacdo de agua a temperaturas elevadas (150 a 160 °C)
(Ribéreau-Gayon et al., 2006), tendo um indice de esterificacao varidvel entre os 30 e os 40%.
E uma substancia fortemente higroscopica, pelo qual deve ser armazenada em local seco, de
modo a ndo comprometer a sua estabilidade. Ndo é um produto puro, pode conter acido
oxaloacético, mas a sua principal impureza é o acido pirdvico que representa de 1 a 6 % do
peso do acido metatartarico (dependendo das condi¢cdes de producgéo). Pode obter-se um
produto mais puro, se o0 aquecimento for feito a pressdo reduzida e a uma temperatura
ligeiramente inferior. A sua adicdo ao vinho é admitida na dose maxima de 100 mg/L
(Regulamento (CE) n° 606/2009 da Comissao de 10 de Julho de 2009) sendo descrito como
aditivo alimentar E353.

z—0C

Figura 6 — Estrutura quimica do acido metatartarico (Adaptado de Pubchem Open Chemistry Database,
2018).
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O &cido metatartarico inibe o crescimento de nucleos de cristalizacdo em torno dos quais 0s
cristais de bitartarato de potassio e de tartarato neutro de céalcio se formam, bloqueando o
processo de crescimento dos cristais, o que faz com que impeca a precipitacdo do bitartarato
de potéassio e do tartarato neutro de calcio (Curvelo-Garcia, 2005). E altamente soltvel em
agua e em Aalcool e é rapidamente hidrolisado em solucdo aquosa a 100°C, mas mais
lentamente a temperaturas baixas, o que leva a perda do seu efeito protetor tal como
demostrado no Quadro 1 (Ribéreau-Gayon et al., 2006) sendo que apds a sua aplicacdo no

vinho deve ser garantida a sua manutencdo e armazenamento a baixas temperaturas.

Quadro 1 — Duracao do efeito protetor do acido metatartarico versus temperatura de conservacgéo do

vinho (adaptado de Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Temperatura de conservagéao Duracédo do efeito protetor
o°C > 24 meses
10a12°C 24 meses
12a18°C 12 a 18 meses
20°C 1 a 3 meses
30°C 1 semana
35a40°C Poucas horas

1.4.2.4 Goma arabica

A goma-arabica é uma mistura complexa de polissacaridos e glicoproteinas elaborada a partir
da exsudacdo natural de ramos e troncos de algumas espécies de arvores da familia de
acacias africanas, com cinco ou mais anos de idade quando submetidos a condi¢bes de
stress, tais como o solo pobre e seco. E usada como um tratamento preventivo para as casses
cuprica e férrica e também para evitar a precipitacdo de compostos fendlicos e de matéria
corante em vinhos tintos, sendo geralmente mais eficaz em vinhos tintos (Ribéreau-Gayon et
al., 2006). Também € ja conhecido ha muito a eficacia moderada que a goma arabica
apresenta no retardamento das precipitacdes tartaricas, sendo que Cantarelli ja a havia

descrito em 1963.

1.4.3 Estabilizagao por eletrodiélise

A eletrodialise é um processo fisico de separacao de ibes e catibes de moléculas neutras em
solucdo. O processo da eletrodidlise é baseado nas propriedades seletivas de membranas

que permitem somente a passagem de catibes ou de anibes no seu respetivo tipo de
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membrana (Escudier et al., 1998; Ribéreau-Gayon et al., 1988), estando estas em posi¢cdes
alternadas no esquema de disposicao do equipamento. Os ides sdo forcados a deslocarem-
se através das membranas nas quais sdo permeaveis através de uma diferenca de potencial
gerada por um anodo e um catodo localizados nas extremidades da célula de eletrodidlise.
Os catides (principalmente K*, Na* e Ca?*) passam através da membrana permeavel a catides
e sao retidos no compartimento do concentrado, porgue a préxima membrana € apenas
permeavel aos anies. Do mesmo modo, os anides (principalmente HT") séo atraidos para o
elétrodo positivo, passando através da membrana permeével a anides e sdo acumulados no
compartimento do concentrado, uma vez que a membrana seguinte € apenas permeavel aos
catibes. Esta permeabilidade seletiva é conseguida através da inser¢do de grupos quimicos
carregados que ficam ligados a matriz polimérica que constitui as membranas (Santos et al.,

2000). O esquema de uma célula de eletrodialise esta exemplificado na Figura 7.
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Figura 7- Esquema de funcionamento de uma unidade de eletrodidlise (Adaptado de Santos et al.,
2000)

O processo de eletrodialise estabiliza o vinho tartaricamente através da remocéao de parte dos
ides K* e Na*, sendo que diminui também o acido tartarico, assim como a acidez volatil e o
alcool (Cardoso, 2007). Também sédo reduzidos ligeiramente os compostos fendlicos, os
polissacaridos e os aminoacidos (Ribéreau-Gayon et al., 1998). A matéria corante e 0s
compostos volateis sdo pouco afetados por este processo, uma vez que as membranas de

eletrodialise sé@o constituidas por uma matriz densa e ndo microporosa como as membranas
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de filtracdo, impedindo a migracdo de moléculas de grande peso molecular ou sem carga
elétrica, como 0s compostos responsaveis pela cor ou os aromas (Santos et al., 2000).
Apresenta também um custo energético baixo, representando uma grande poupanca
relativamente ao tratamento pelo frio (Bories et al., 2010) no entanto, o custo do equipamento
€ muito elevado. Apesar das vantagens que esta técnica apresenta (Benitez et al., 2003)
referem que a eletrodialise diminui as caracteristicas sensoriais quando comparada com a

estabilizacédo pelo frio.

1.4.4 Estabilizacdo por resinas de trocaidnica

E um processo no qual os ides de uma determinada carga presentes numa solucéo sio
trocados dessa solugao por adsor¢ao no permutador de ides. O permutador, sélido e insoltvel
na agua, mas hidratado, pode ser estar na forma salina, acida ou basica, podendo o seu teor
de agua ser superior a 50% da sua massa total. E nesta quantidade de agua (de hidratac&o)
gue ocorrem as trocas iénicas. O objetivo é que esses ides alvo sejam substituidos por
equivalente quantidade de outros iGes de carga igual cedidos pelo permutador, ndo sendo os

ibes de carga oposta afetados pelo processo.

As resinas sao polimeros insolUveis, ativadas com grupos funcionais, sendo a sua base uma
mistura de estireno e divinil-benzeno. O grupo funcional para os trocadores de catibes, é 0
acido sulfénico, enquanto para os trocadores de anibes é a amodnia quaterndria sendo que
geralmente tém afinidade especifica para a adsorcao de diferentes ides. As resinas de trocas
catiénicas que sdo utilizadas para a estabilizacao tartarica do vinho trocam os catiées K* e
Ca?*, substituindo-os por Na* e H* (Ribéreau-Gayon et al., 1998). Deste modo, diminui-se o
estado de sobressaturacdo do KHT e do CaT, permitindo a sua solubilidade e evitando a
posterior cristalizacdo e precipitacao no vinho. As resinas de troca i6nica sdo um método de
estabilizacdo muito econémico, mas que apresenta uma grande desvantagem, na medida em
qgue alteram o perfil sensorial do vinho através da diminuicdo do seu pH e aumentando a

acidez, sendo por isso muito dificil de gerir (Scotti et al., 2010).
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1.4.5 Custos e impactos ambientais dos métodos de estabilizagao tartérica

Lasanta e GOomez (2012) fizeram uma analise de custos dos diferentes métodos de
estabilizacdo considerando os custos diretos de consumo energético, trabalho, gastos com
guimicos, consumiveis, agua e perdas de vinho, e ainda o custo indireto da amortizagédo dos
equipamentos considerando vidas de servico de dez anos. A comparagdo encontra-se

resumida no quadro 2:

Quadro 2 - Custos dos diferentes métodos de estabilizacdo tartarica (adaptado de Lasanta e Gémez,
2012).

Referéncia Método Custos Custos Custos
diretos (€/hL) indiretos totais (€/hL)
(€/hL)
Gomez et al. Frio 0,76 0,19 0,95
(2002) Troca i6nica 0,07 0,04 0,11
Eletrodialise 0,56 0,58 1,14
Low et al Frio 1,38 0,67 2,05
(2008) Frio com sementeira de KHT 3,74 0,69 4,43
Frio continuo 2,60 0,66 3,26
Eletrodialise 3,10 1,57 4,68
Rondeau Acido Metatartarico 0,07 - 0,07
(2011) CMC 0,7 - 0,7
Manoproteinas 3,0 - 3,0

Cada método de estabilizagdo tem os seus impactos ambientais sendo que quer os aditivos
guer as resinas tém os seus impactos associados ao seu processo de producao, ja que nédo
requerem gastos significativos de agua nem de energia o que faz com que seja muito dificil
investigar esses mesmos impactos. Contudo, é possivel quantificar esses gastos nos casos
do tratamento pelo frio e da eletrodialise. Relativamente ao consumo energético ambos os
métodos revelam grandes consumos com a estabilizacéo pelo frio a gastar cerca de 27% mais
de energia do que a eletrodidlise, gastando em média 10,19 kW/h por cada 1000 litros de
vinho tratado. Quanto ao consumo de agua é a eletrodialise o método que apresenta um maior
consumo, gastando perto de 300% mais agua (208 litros por 1000 litros de vinho tratado) do

que o tratamento pelo frio.
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2. OBJETIVOS DO TRABALHO

A estabilizacao tartérica do vinho pela acéo do frio € o método de estabilizacdo mais antigo e
ainda o mais usado nos dias de hoje. Além da grande desvantagem do elevado custo que
apresenta a estabilizacdo pelo frio expde o vinho a um grande risco de oxidacdo e fomenta a
precipitacdo de compostos fenélicos que dao cor ao vinho. Estes efeitos adversos apesar de
nao serem muito graves na maioria dos vinhos podem, teoricamente, levar a uma perda de
gqualidade em certos vinhos, como o caso dos vinhos usados neste estudo, os Vinhos Verdes,
gque sao vinhos destinados a serem consumidos jovens, extremamente aromaticos e por isso
muito sensiveis a oxidacdo. Todos estes efeitos adversos da estabilizagéo pelo frio poderao
ser teoricamente evitados com o recurso a estabilizacdo por coloides protetores, sendo que o
coloide que apresenta melhores resultados € a CMC, tendo também um custo bastante baixo.
No entanto apesar de ja existirem artigos que comparam a estabilizacdo pelo frio com a
eletrodidlise (Santos et al., 2000) e que comparam os diferentes coloides protetores (Gerbaud
et al., 2010; Guise et al., 2014), ainda ndo existe nenhum estudo de comparagao efetiva entre
a estabilizacdo pelo frio e a estabilizacdo por coloides protetores. Mediante este facto o
principal objetivo deste trabalho é estabelecer uma comparagdo detalhada entre vinhos
estabilizados tartaricamente pelo frio com os mesmos vinhos estabilizados com a CMC, sendo
feito um estudo detalhado da sua composicao quimica (acido tartarico, catibes metélicos,
fracdo fendlica, compostos de aroma e cor) e também a caracterizacao do perfil sensorial dos

mesmos vinhos.

Apesar de todas as vantagens que o CMC apresenta em teoria, este € um composto semi-
sintético e que por isso levanta ainda algumas reticéncias quer nos enologos quer nos
consumidores, e por isso 0 estudo de alternativas naturais ao CMC é visto com grande
interesse. Assim, sendo o segundo objetivo deste trabalho é a prospecao de alternativas
naturais ao CMC para a estabilizagdo tartarica estudando o efeito estabilizador de varios

polissacarideos de origem natural.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Caracteristicas dos vinhos

Os vinhos utilizados foram produzidos na Quinta D’Amares, localizada em Braga - Portugal e
s&o classificados como DOC “Vinho Verde” sendo um vinho branco monovarietal da casta
Loureiro, um vinho rosado monovarietal da casta Padeiro de Basto e um tinto de lote composto
por 90% de Vinhdo e 10% de Touriga Nacional. Todos os vinhos foram provenientes da
vindima de 2016. O processo de vinificacdo do vinho branco foi caracterizado por uma
fermentacgéo a 14 °C, seguida por estagio sobre borras finas com remontagens periédicas com
azoto (battonage), o vinho foi posteriormente colado com gelatina, PVPP e bentonite, com o
objetivo de retirar os compostos fendlicos e proteicas indesejavel para o estilo de vinho
pretendido, sendo depois filtrado. O vinho rosado teve um processo de vinificacdo em que s6
diferiu do vinho branco no facto em que a sua fermentacao foi feita a 15 °C. O vinho tinto foi
fermentado em cuba rotativa a 20 °C seguindo-se a fermentagdo malolatica completa, o vinho
foi colado com gelatina, de modo a diminuir a sua adstringéncia pela diminuigdo dos taninos,
e posteriormente filtrado. As caracteristicas fisico-quimicas dos vinhos estdo apresentadas no
Quadro 3.

Quadro 3 - Caracteristicas fisico-quimicas dos vinhos estudados.

SO, SO Acidez Acidez  Acido Teor Aclcares
Vinho total livre pH total  volatii  malico alcodlico redutores densidade
(mg/L) (mg/L) (glL) (9L (9/L) (Y%oviv) (9/L)
Branco 96 27 3,08 6,69 0.20 1,59 12,70 2,4 0,9885
Rosado 106 23 3,52 5,83 0,22 2,57 12,54 3,3 0,9988
Tinto 59 28 3,61 6,52 0,45 0 11,55 4,2 0,9949

3.2 Screening de alternativas naturais a CMC

Numa fase anterior ao ensaio principal foram feitos ensaios de screening com varios

polissacarideos de modo a avaliar o seu potencial para a estabilizacéo tartarica de vinhos.

Foram feitos ensaios de 100 mL no vinho branco em estudo, com cinco diferentes quitosanas,
quitina, alginato, acido alginico, shellac, carragenana, gelana e agar na concentracéo de 100
mg/L, que ficaram em repouso a uma temperatura constante de 20 °C durante 7 dias, sendo

posteriormente medida a sua estabilidade tartarica.
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3.3 Ensaios de estabilizacéo

Parte do vinho foi estabilizado tartaricamente pela acdo do frio, tendo sido sujeito a uma

temperatura de -4 °C durante 6 dias.

Foram realizados em duplicado ensaios de 500 mL em provetas da mesma capacidade com
os aditivos CMC, &cido metatartarico e acido alginico na concentracdo de 100 mg/L. Um

ensaio sem aditivos foi usado como testemunha.

Os ensaios foram deixados em repouso a uma temperatura constante de 20 °C durante 7 dias
antes de serem transferidos cada um para duas garrafas de 250 mL para a realizacdo das

analises quimicas e analise sensorial.

3.4 Teste de minicontacto (estabilidade tartarica)

O teste de minicontacto determina a estabilidade tartarica através da medi¢céo da variacdo da
condutividade elétrica (Ax) durante 30 minutos do vinho a temperatura constante de 0 °C em
constante agitacao apds a adi¢do de cristais de bitartarato de potassio (Bullio, 2002). Para
esta medicao foi usado o aparelho Tartar Check (Ing.C.Bullio, San Prospero, Italy). A variacdo
da condutividade elétrica (Ax) expressa em ps/cm indica o nivel de estabilidade, sendo que
vinhos brancos e rosados com Ax <30 sao considerados superstaveis, com 30<Ax<50 sdo
considerados estaveis, com 50<Ax<70 estdo em risco e com Ax>70 sdo vinhos instaveis e
vinhos tintos com Ax <40 séo considerados superstaveis, com 40<Ax<60 séo considerados

estaveis, com 60<Ax<80 estdo em risco e com Ax>80 sdo vinhos instaveis.

3.5 Quantificacéo de Catides

As concentragdes dos catides potassio, calcio, magnésio, sédio e ferro foram medidas com
recurso a espectrometria de absorgao atdmica usando os métodos especificos para cada ido
descritos pelo OIV (2017).

3.6 Acido tartéarico

A determinacao da concentrac@o de acido tartérico foi feita através do método colorimétrico

proposto por Rebelein (1969).
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3.7 Compostos fendlicos totais, flavonoides e nédo flavonoides

Os compostos fendlicos dos vinhos foram estudados segundo o método proposto por
Kramling e Singleton (1969). A determinag¢é@o dos compostos fendlicos totais foi feita através
da leitura da absorvancia a 280nm da amostra, sendo expressa em equivalentes de &cido

galico, As leituras foram efetuadas numa cuvete de percurso 6tico de 10 mm.

Para a determinacdo dos compostos fendlicos néo flavonoides efetuou-se a precipitacdo com
formaldeido dos flavonoides e foram efetuadas leituras da absorvancia novamente a 280nm
na diluicdo de 1/50 ap6s repouso no escuro (72 horas para os vinhos tintos, 48 horas para os
vinhos rosados e 24 horas para os vinhos brancos) e subsequente centrifugacdo, e a sua
concentracao foi expressa em equivalentes de acido galico. Através da diferenca entre o valor
de compostos fendlicos totais e dos ndo-flavonoides obtém-se o valor da concentracdo de
flavonoides no vinho. Todas as leituras sdo efetuadas numa cuvete de 10 mm de percurso

Otico e em duplicado.

3.8 Potencial de acastanhamento

Tal como proposto por Singleton e Kramling (1976) colocaram-se 20 mL de cada amostra em
dois tubos, um tubo controlo e um tubo teste. Os tubos teste foram saturados com azoto,

selados e incubados a 55°C durante cinco dias.

Foram medidas absorvancia das amostras numa cuvete de 10 mm de percurso 6tico a 420
nm sendo que o valor do potencial de acastanhamento € dado pela diferenca entre as

absorvancia do tubo teste e o tubo controlo.

3.9 Pigmentos totais, pigmentos poliméricos, antocianinas totais e antocianinas

coradas (vinhos rosado e tinto)

As antocianinas coradas, pigmentos totais e pigmentos poliméricos foram determinados

segundo o método descrito por Somers e Evans (1977).

Os parametros em estudo foram obtidos pelas seguintes formulas:
Antocianinas coradas= (Asz X 10 — Asy bissulfito x 10)

Pigmentos poliméricos = (Aszo bissulfito x10)

Pigmentos totais = (Aszo HCI x101)
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A determinacao das antocianinas totais foi efetuada de acordo com o método proposto por

Ribéreau-Gayon e Stonestreet (1965).

3.10 Cor e tonalidade corante

Avaliou-se a intensidade corante e a tonalidade corante dos vinhos rosados e tintos. Para tal
foram medidas as absorvancias a 420 nm para todos os vinhos e 520 e 620 para os vinhos
rosados e tintos (OIV, 2017). Foi usada uma cuvete de 10 mm de percurso 6tico para os
vinhos rosados e uma de 1 mm para os vinhos tintos. Nos vinhos brancos foi medida a cor a
420 nm numa cuvete de 10 mm de percurso 6tico (OIV, 2017). Os valores dos parametros

estudados foram dados pelas seguintes formulas:

-Cor do vinho branco = AbSazo

-Intensidade corante do vinho rosado = Absaz + AbSs2o + AbSe2o
-Intensidade corante do vinho tinto = (AbSa420 + AbSszo + AbSez) * 10

-Tonalidade corante dos vinhos rosados e tintos = Absa20 / AbSs2g

3.11 Caracterizacdo cromatica

Foi avaliado o espectro de absor¢éo das amostras num intervalo de comprimento de onda de
380 a 770nm, sendo medida a absorvancia a cada 5nm. Foi usada uma cuvete de 10 mm de
percurso 6tico para os vinhos brancos e rosados e uma de 1 mm para os vinhos tintos. Os
dados recolhidos foram usados para calcular as coordenadas cromaticas relativas ao método
CIELab de acordo com o OIV (OlV, 2017). As coordenadas calculadas foram L* (%)
(luminosidade), a* (coordenada vermelho), e b* (coordenada amarelo). Foram determinados
os valores de saturacdo cromatica [C* = [(a*)? + (b*)?]¥?] e de angulo-tonalidade [h° = tang
Y(b*/a*)]. Foi ainda determinado o valor da diferenca total de cor entre o tratamento e a
testemunha [AE* = [(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?]*2].
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3.12 Quantificacdo de acidos fendlicos, flavonoides e antocianinas monoméricas por
HPLC

A identificacdo e quantificacdo dos &cidos fendlicos e flavonoides foi feita por HPLC
(cromatografia liquida de alta eficiéncia) (Ultimate 3000, Dionex) com um detetor de diodos
(PDA100, Dionex). Foi usada uma coluna de fase reversa C-18 com 25 cm de comprimento,
4,5mm de didmetro e particulas de 5 um. O eluente A foi uma solucao aquosa de acido férmico
a 5% (v/v) e o eluente B foi metanol com qualidade para HPLC. O fluxo de eluente foi de 1
mL/min e a temperatura da coluna foi mantida a 35 °C durante a corrida, tendo sido injetado
um volume de 25 pL. O esquema de elui¢do foi o seguinte: 5% de eluente B desde o inicio
até o minuto 5, seguindo-se um aumento linear até chegar aos 65% de eluente B até ao minuto
65 e por fim durante os 3 minutos finais um decréscimo do eluente B novamente até aos 5%.
A detecdo foi feita no intervalo entre 200 e 650 nm de comprimento de onda. A metodologia
usada foi a descrita por Guise et al. (2014), e a quantificacdo foi realizada de acordo com
Filipe-Ribeiro et al. (2017).

3.13 Andlise do perfil volatil por GC-MS

A identificag@o e semi-quantificacdo comparativa de compostos volateis foi feita com recurso
ao GC (cromatografia de fase gasosa) (Trace GC Ultra) e ao espectrometro de massa como
sistema de detecao (PolarisQ). O processo de extra¢do usado foi 0 SPME (microextragdo em
fase-sdlida), consistindo o processo em 40 minutos a 300 rotacbes/min sendo que o SPME
estava a 35 °C e a zona de transferéncia a 250 °C As inje¢c@es foram efetuadas por um injetor
automatico (AS 3000), tendo sido feitas injecdes de 5 uL no modo splitless a 270°C durante 2
minutos usando um single taper liner de 5 mm de didametro. Como coluna cromatografica foi
usada a OPTIMA FFAP com 30 m de comprimento, 0,32 mm de diametro e 0,25 uym de
espessura de filme. Como gas de arraste foi usado hélio numa taxa de fluxo de 1,5 mL/min.
O programa de temperatura do forno usado foi o seguinte: 40 °C durante os primeiros 2
minutos, posteriormente subiu até aos 220 °C subindo 2 °C/min, depois subiu até aos 250 °C
a 10 °C/min temperatura que foi mantida por 3 minutos, sendo assim a duracdo total do

programa de 98 minutos.

O Espectrometro de Massa operou em modo full-scan para ides positivos com uma extensao

de massa de 45 a 650 sendo que a fonte de iGes operou a temperatura de 220 °C.
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3.14 Anélise Sensorial

As amostras foram armazenadas em condi¢Ges corretas de temperatura e luminosidade. A
andlise sensorial foi executada por um painel de provadores. Foram realizadas trés sessoes,
uma para cada tipo de vinho, tendo sido as amostras apresentadas ao painel em copos de
prova normalizados sob uma ordem aleatéria marcadas com um codigo de trés digitos. Os
vinhos Branco e Rosado foram servidos a uma temperatura de 12 °C e o vinho tinto a 18 °C.

Foi usada uma escala de cinco digitos (1 a 5) para as seguintes caracteristicas avaliadas:

-Vinho Branco — Aspeto (cor e limpidez), Aroma (floral, frutado e vegetal) e Sabor

(dogura, acidez, amargor, volume, equilibrio e persisténcia);

-Vinho Rosado — Aspeto (cor, tonalidade e limpidez), Aroma (frutado, floral e vegetal)

e Sabor (dogura, acidez, amargor, volume, equilibrio e persisténcia);

-Vinho Tinto — Aspeto (cor, tonalidade e limpidez), Aroma (frutado e vegetal) e Sabor

(dogura, acidez, amargor, adstringéncia, volume, equilibrio e persisténcia);

3.15 Analise Estatistica

Os dados estdo apresentados como médias + o0 seu desvio padrdo. Com excec¢do dos
resultados das analises preliminares todos os dados fisico-quimicos e sensoriais obtidos
foram tratados estatisticamente do mesmo modo com recurso ao software GraphPad Prism 7
(GraphPad Software, Inc., California, EUA).

Foi efetuada a analise da variancia (ANOVA), considerando-se haver diferencas
estatisticamente significativas quando p assumia valores menores que 0,05. Aos parametros
com diferencas significativas foi efetuado o teste de comparacao de médias de Tukey (TSD -
Tukey Significant Difference).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Screening de alternativas naturais a CMC

Dos doze diferentes polissacarideos de origem natural testados no ensaio de screening (cinco
quitosanas diferentes, quitina, alginato, &cido alginico, shellac, carragenana, gelana e agar)
observou-se que apenas o acido alginico diminuiu significativamente a condutividade do vinho
branco em estudo (Quadro 4), garantindo, assim, uma maior estabilidade tartarica ao mesmo.
Assim sendo escolheu-se apenas o &cido alginico para prosseguir com 0S ensaios

comparativos com 0s outros métodos de estabilizacdo estudados.

Quadro 4 - Efeito dos diferentes polissacarideos na estabilidade tartarica de um vinho branco.

Estabilidade tartarica

Ax (uS)
Testemunha 159,3
Quitosanal 154,5
Quitosana2 159,4
Quitosana3 152,1
Quitosana4 160,1
Quitosanab 150,9
Quitina 158,2
Alginato 149,4
Acido Alginico 130,2
Shellac 157,7
Carragenana 159,8
Gelana 154,7
Agar 155,2

O &cido alginico é um co-polimero composto pelos acidos D-manurénico e L-gulurdnico
unidos por uma ligagao B(1,4) (Figura 8). E extraido de forma natural das paredes celulares

das algas castanhas (Laminaria) (Soares et al., 2004).
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Figura 8 — Estrutura quimica do acido alginico (adaptado de Boyd and Chakrabarty, 1995).

4.2 Efeito dos diferentes métodos de estabilizagcdo na estabilidade tartarica, teor em

acido tartarico e catides dos vinhos

Todos os métodos de estabilizacdo testados diminuiram significativamente o diferencial de
condutividade (Ax) do vinho relativamente a amostra testemunha, ainda que o vinho tinto
usado apresentasse de inicio um valor de Ax que o classificava como em risco de instabilidade
(70,5) (Figura 9). Apenas no caso do &cido alginico em vinho branco ndo foi atingida a
estabilidade tartarica tendo apenas diminuido 21,3 uS/cm. Este resultado podera ser
explicado pelo pKa mais elevado que o acido alginico apresenta em comparacao com a CMC.
Como o vinho branco apresenta um pH consideravel mais baixo que os outros vinhos (3,08
contra 3,52 e 3,61) o acido alginico vai se encontrar na sua forma protonada e assim nao ter
efeito inibidor da cristalizagdo. O acido metatartarico foi 0 método de estabilizacdo que, para
os 3 vinhos estudados, garantiu o valor mais baixo do Ax seguindo-se a estabilizagéo por frio
para os vinhos tinto e branco e o CMC no caso do vinho rosado. O acido alginico foi o método
gue promoveu uma menor diminuicdo do Ax nos casos dos vinhos brancos e tinto, mas, no
entanto, conferiu uma maior estabilizacdo do que o frio no caso do vinho rosado. Todos 0s
resultados relativos a estabilidade tartarica encontram-se de acordo com o esperado com
excecdo dos relativos ao &cido alginico cujas variagfes de vinho para vinho possam ser
devidas a sua interagcdo com algum composto presente nos vinhos que nao foi estudado ou

devido as diferencas do pH das diferentes matrizes.

Observou-se, tal como esperado, uma diminuicao significativa da concentracdo de acido
tartarico nos vinhos branco e rosado tratados pelo frio (Figura 10). Apesar de nao se ter
observado nenhuma diferenca estatisticamente significativa no caso do vinho tinto confirma-
se a tendéncia registada nos outros vinhos uma vez que o menor valor da concentracao de
acido tartarico foi relativo ao tratamento pelo frio (Quadro 5). Este resultado indica uma perda
consideravel de &cido tartarico nos vinhos tratados pelo frio que poderd resultar numa
modificagdo do perfil sensorial do vinho através de uma perda de acidez. Nao se observaram

diferencas significativas entre os ensaios relativos aos diferentes aditivos.
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O tratamento pelo frio provocou uma diminuicdo estatisticamente significativa da
concentracao de potassio nos casos dos vinhos branco e tinto (Quadro 5). No entanto, ndo se
observaram diferencas significativas na concentracdo de potassio no ensaio com vinho
rosado, ainda assim foi no caso do vinho tratado pelo frio que que observou o menor valor da
concentracao de potassio. Este € um resultado que vai de encontro as expectativas uma vez
que as diferencas na concentracdo de potassio deverdo ser proporcionais as diferencas na

concentracdo de acido tartérico.

Observou-se um aumento significativo da concentracdo de sddio nos vinhos em que foi
aplicado CMC. Este resultado pode ser explicado pela transferéncia de sédio da CMC para o
vinho ja que todos as CMC apresentam quantidades de sddio na sua composicao (Guise et
al., 2014). Relativamente as concentragdes dos restantes catides (célcio, magnésio e ferro)

nao se registaram diferengas significativas entre os ensaios nos 3 vinhos.
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Figura 9 — Efeito dos diferentes métodos de estabilizagdo na estabilidade tartarica de trés vinhos, um
branco, um rosado e um tinto (média + desvio padréo).

Vinho branco (VB), Vinho rosado (VR), Vinho tinto (VT), Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho
tratado com carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado com acido metatartarico (AcM), Vinho tratado com acido
alginico (AcAl). A variacdo da condutividade (Ax) expressa em pS/cm indica o nivel de estabilidade, Ax <30
superstavel, 30<Ax<50 estavel, 50<Ax<70 em risco e Ax>70 instavel. Os valores médios procedidos pela mesma

letra para cada vinho ndo apresentam diferencgas estatisticamente significativas (Tukey, 5%).
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Figura 10 — Efeito dos diferentes métodos de estabiliza¢@o na concentragdo em acido tartarico de trés
vinhos, um branco, um rosado e um tinto (média + desvio padr&o).

Vinho branco (VB), Vinho rosado (VR), Vinho tinto (VT), Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho
tratado com carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado com &cido metatartarico (AcM), Vinho tratado com acido
alginico (AcAl). Os valores médios procedidos pela mesma letra para cada vinho ndo apresentam diferencas

estatisticamente significativas (Tukey, 5%).
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4.3 Efeito dos diferentes métodos de estabilizag&o tartarica na composicao fendlica,
caracteristicas cromaticas e potencial de acastanhamento dos vinhos

Os resultados mostram que o tratamento pelo frio provocou uma redugao da concentracao de
compostos fendlicos nos vinhos rosado e tinto relativamente aos vinhos néo estabilizados e
estabilizados com aditivos enoldgicos, ndo se tendo verificado essa condi¢éo no caso do vinho
branco (Quadro 7). Este resultado podera ser explicado pela franca menor concentracao em
compostos fendlicos que o vinho branco apresenta relativamente aos outros dois vinhos
utilizados, o que podera resultar com que possiveis diferencas ndo sejam notadas. Observou-
se que esta diferenca entre concentracdes de polifendis se deve apenas ao decréscimo da
concentracdo de flavonoides uma vez que se registou uma diminuicdo significativa dos
mesmos nos vinhos rosado e tinto sujeitos ao tratamento pelo frio, ao passo que nao se
registaram diferencas no caso dos ndo flavonoides. Este resultado sugere que apenas a
fracdo dos flavonoides sera sensivel ao abaixamento da temperatura durante a estabilizacéo
tartarica por frio.
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Figura 11 — Efeito dos diferentes métodos de estabilizagdo na concentragdo em flavonoides em trés
vinhos, um branco, um rosado e um tinto (média + desvio padr&o).

Vinho branco (VB), Vinho rosado (VR), Vinho tinto (VT), Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho
tratado com carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado com acido metatartarico (AcM), Vinho tratado com acido
alginico (AcAl). Os valores médios procedidos pela mesma letra para cada vinho ndo apresentam diferencas

estatisticamente significativas (Tukey, 5%).

A andlise espetrofotométrica dos componentes corados nos vinhos rosado e tinto revelou uma

diminuicéo significativa da concentracéo de antocianinas coradas nos vinhos quando tratados
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através do frio relativamente aos restantes tratamentos e testemunhas. O mesmo resultado
foi observado no caso da concentracao de pigmentos poliméricos (Figura 12). Apesar destes
resultados ndo foram observadas diferencas significativas para ambos os vinhos nos casos
das concentracfes de antocianinas totais e de pigmentos totais (Quadro 7). No entanto,
apesar de ndo serem estatisticamente significativas, observaram-se ligeiras diminuicdes das
concentracdes de antocianinas totais nos vinhos rosado e tinto tratados pelo frio e de

pigmentos totais no vinho tinto.
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Figura 12 — Efeito dos diferentes métodos de estabiliza¢do na concentragdo em antocianinas coradas
e pigmentos poliméricos num vinho tinto (média + desvio padrao),

Vinho tinto (VT), Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho tratado com Carboximetilcelulose (CMC),
Vinho tratado com &cido metatartarico (AcM), Vinho tratado com acido alginico (AcAl). Os valores médios
procedidos pela mesma letra para cada vinho ndo apresentam diferengas estatisticamente significativas (Tukey,
5%).

Observou-se que nenhum tratamento causou diferencas significativas no potencial de
acastanhamento do vinho branco o que indica que ndo houve alteracdes significativas nas
concentracdes dos compostos fendlicos suscetiveis ao fendbmeno de acastanhamento. Da
mesma forma, ndo se registaram diferencas significativas na cor do vinho branco (Quadro 6),
O que significa que nenhum dos tratamentos provocou uma diminuicdo significativa dos

compostos responsaveis pela sua cor.
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Quadro 6 - Efeito dos diferentes métodos de estabilizacdo na cor e no potencial de

acastanhamento no vinho branco (média + desvio padrao).

Cor Potencial de acastanhamento
UA UA

BT 0,011+0,001 2 0,0020+0,0014 2

BF 0,011+0,003 @ 0,0025+0,0021 2

BCMC 0,012+0,001 2 0,0015+0,0007 2

BAcM 0,009+0,000 @ 0,0020+0,0014 2

BACAI 0,016+0,003 @ 0,0025+0,0021 2

Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho tardado com Carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado com éacido
metatartarico (AcM), Vinho tratado com &cido alginico (AcAl), os valores médios procedidos pela mesma letra para cada vinho
ndo apresentam diferencgas estatisticamente significativas (Tukey, 5%).

Relativamente as caracteristicas cromaticas dos vinhos estudados observou-se que 0s
diferentes tratamentos de estabilizacdo tartarica tiveram uma grande influéncia na cor dos
vinhos rosado e tinto e induziu altera¢cdes minimas na cor do vinho branco estudado (Quadro
8). Observou-se uma diminui¢cdo consideravel da intensidade corante nos vinhos rosado e
tinto que foram sujeitos a tratamento pelo frio sendo que se observou também uma ligeira
diminuicdo da intensidade corante no vinho tinto tratado com acido alginico (Figura 13). A
tonalidade corante, analisada nos vinhos rosado e tinto, ndo registou qualquer alteracdo
significativa para qualquer dos tratamentos. Relativamente a andlise das coordenadas CIELab
observou-se que todos os tratamentos de estabilizacdo tartarica (com excecdo do acido
metatartarico no vinho tinto) induziram um aumento de luminosidade (L*) relativamente a
testemunha nos vinhos tinto e rosado sendo esse aumento significativamente maior para a
estabilizacdo a frio relativamente aos restantes tratamentos. O parametro luminosidade esta
relacionado com a limpidez, sendo diretamente proporcionais. Nos vinhos brancos nao se
observaram diferencas significativas neste parametro. Na coordenada a*, relativa a cor
vermelho, obtiveram-se resultados contraditérios, uma vez que nos vinhos branco e rosado
observou-se uma diminui¢&@o significativa deste parametro nos vinhos tratados pelo frio, mas
no caso do vinho tinto o resultado foi inverso, observando-se um aumento significativo deste
parametro no vinho tratado pelo frio. Este resultado podera indicar a existéncia de quantidades
vestigiais de antocianinas no vinho branco provenientes de um fenémeno de pinking.
Observou-se uma pequena diminuicdo da coordenada b*, relativa a cor amarela, no vinho
branco tratado com &cido alginico, ndo se observaram diferencas neste parametro no vinho
rosado e registou-se uma grande diminuicdo deste valor de b* no caso do vinho tinto tratado
pelo frio. A aplicagdo de acido alginico causou uma diminui¢cdo significativa da saturacado
cromatica (C*) no vinho branco ao passo que no vinho rosado foi registada uma reducédo

semelhante neste parametro no vinho tratado pelo frio. No caso do vinho tinto apesar de se
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terem verificado diferencas estatisticamente significativas para este parametro estas parecem
ser um pouco aleat6rias e por isso inconclusivas. Observaram-se diferencas significativas no
valor do parametro °h, relativo a tonalidade, dos trés vinhos quando tratados pelo frio
relativamente tanto a testemunha como aos restantes tratamentos. Este valor € mais elevado
gque os restantes nos casos dos vinhos branco e rosado e inferior aos restantes no caso do
vinho tinto. Estes sdo correspondentes com a diminuicdo da coordenada vermelho (a*) nos
vinhos branco e rosado e da coordenada amarelo (b*) no vinho tinto abordadas anteriormente.
O parametro AE*, que é relativo a diferenca total de cor entre o tratamento e a testemunha
sendo que se tal diferenca for igual ou superior a dois valores representa uma diferenca
detetavel pelo olho humano (Spagna et al., 1996). Nos vinhos rosado e tinto registaram-se
diferencas significativas no valor de AE* dos respetivos vinhos tratados pelo frio relativamente
aos restantes tratamentos, sendo estes valores muito superiores aos restantes e também
superiores ao limiar de detec¢éo visual de dois valores. No caso do vinho branco também se
observa um valor deste parametro muito superior no caso do tratamento pelo frio, ndo
apresentando, no entanto, qualquer diferenca estatisticamente significativa, sendo também
muito inferior ao limiar de detec&o visual. Os resultados relativos aos pardmetros cromaticos
dos vinhos indicam uma grande probabilidade de a estabilizagéo tartarica pelo frio ter um
grande impacto na cor dos vinhos especialmente nos vinhos que contém antocianinas, sendo
gue nestes casos estas diferencas serdo, teoricamente, facilmente detetaveis pelo olho
humano. Estes resultados indicam ainda uma possivel interacdo entre o acido alginico e os
compostos corados do vinho, uma vez que se observaram também abaixamentos dos valores,
ainda que ndo estatisticamente significativos nos parametros intensidade da cor e

antocianinas totais nos vinhos rosado e tinto tratados com este polissacarideo.
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Figura 13 — Efeito dos diferentes métodos de estabiliza¢éo na intensidade corante de um vinho tinto
(média + desvio padréo).

Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho tratado com Carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado
com &cido metatartarico (AcM), Vinho tratado com acido alginico (AcAl). Os valores médios procedidos pela mesma

letra para cada vinho ndo apresentam diferengas estatisticamente significativas (Tukey, 5%).
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4.4 Efeito dos diferentes métodos de estabilizacdo na composicao polifenélica —

Identificagcdo e quantificagdo de acidos fendlicos e flavonoides dos vinhos

Foram identificados e quantificados nove acidos fendlicos nos vinhos branco e rosado e oito
no vinho tinto (Quadro 9), sendo que ndo se registaram quaisquer diferencas estatisticas entre
0s tratamentos e as testemunhas dos respetivos vinhos. Este resultado esta em concordancia
com o resultado da analise espetrométrica da composicao polifendlica referida no Quadro 6
uma vez que também ndo se observaram diferencas significativas na fracdo dos nao
flavonoides dos vinhos, indicando, estes resultados, que os tratamentos de estabilizacdo

tartérica ndo terdo qualquer interacdo com esta classe de compostos.

No caso do vinho branco apenas foi estudado um flavonoide, a catequina (Quadro 9), ja que
0s vinhos brancos, na sua maioria, ndo apresentam antocianinas na sua composicéo (Andrea-
Silva et al., 2014). Nao foram observadas diferencas significativas na concentracdo de
catequina entre as diferentes amostras de vinho branco, estando este resultado, mais uma
vez, em concordancia com o resultado da andlise espetrométrica da composicao polifendlica
visto que também nédo se observaram diferencas significativas na fracdo dos flavonoides do
vinho branco. Este resultado também confirma a auséncia de diferengas significativas no
estudo do potencial de acastanhamento uma vez que sdo as catequinas 0 Composto que mais
tem influéncia neste fendbmeno que afeta os vinhos brancos. No caso dos vinhos rosado e
tinto o resultado relativo as catequinas apresentou valores significativamente mais baixos nos
vinhos sujeitos ao tratamento pelo frio relativamente as respetivas testemunhas e restantes
tratamentos, estando este resultado em concordancia com o resultado da andlise
espetrométrica da composi¢do polifendlica anteriormente referida ja& que se observou a
mesma diminuicdo da concentracdo da fracdo dos flavonoides para os mesmos vinhos
gquando tratados pelo frio (Figura 14). O facto de serem observados resultados contraditérios
entre o vinho branco e os vinhos rosado e tinto devera dever-se a fendmenos de co-
pigmentacdo nos quais as catequinas, entre outros compostos fendlicos de baixo peso
molecular, se ligam a antocianinas monoméricas (Miniati et al., 1992) existentes em

concentragdes significativas em vinhos provenientes de uvas tintas.
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Figura 14 — Efeito dos diferentes métodos de estabilizacdo na concentracdo de catequina em trés
vinhos, um branco, um rosado e um tinto (média + desvio padréo).

Vinho branco (VB), Vinho rosado (VR), Vinho tinto (VT), Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho
tratado com carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado com acido metatartarico (AcM), Vinho tratado com &cido
alginico (AcAl). Os valores médios procedidos pela mesma letra para cada vinho ndo apresentam diferencas
estatisticamente significativas (Tukey, 5%).

Foram identificadas e quantificadas dez diferentes antocianinas no vinho rosado e doze no
vinho tinto (Quadros 10.1 e 10.2) com recurso a cromatografia liquida de alta performance.
Observou-se em cinco destas antocianinas no vinho rosado que a sua concentracdo €
significativamente inferior no vinho tratados pelo frio relativamente a testemunha e restantes
tratamentos, sendo estas a cianidina-3-glicosidio, petunidina-3-glicosidio, malvidina-3-
glicosidio, malvidina-3-acetilglicosidio e malvidina-3-coumarilglicosidio. O mesmo resultado
foi observado para seis das antocianinas identificadas no vinho tinto, sendo estas a cianidina-
3-glicosidio, petunidina-3-glicosidio, peonidina-3-glicosidio, malvidina-3-glicosidio,
petunidina-3-acetilglicosidio e petunidina-3-coumarilglicosidio. Foram observadas diferencas
significativas entre as testemunhas e tratamentos e entre os tratamentos nos casos da
delfinidina-3-glicosidio e da delfinidina-3-acetilglicosidio no vinho rosado e da peonidina-3-
acetilglicosidio no vinho tinto, no entanto em todos estes trés casos a concentracdo de
antocianina mais baixa foi sempre a da amostra tratada pelo frio. Nos restantes casos onde
nao foram observadas diferengas estatisticamente significativas observou-se que, no entanto,
a concentracdo da respetiva antocianina foi sistematicamente mais baixa na amostra que

sofreu estabilizagdo pelo frio. Este conjunto de resultados esta em concordancia com o0s
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resultados da analise espetrofotométrica dos componentes corados e das caracteristicas
cromaticas anteriormente referidos, uma vez que todas estas analises verificam quer uma
diminuicéo da intensidade da cor quer uma diminuicdo da concentracdo das antocianinas nos
vinhos rosado e tinto estabilizados tartaricamente pelo frio, que sdo 0s compostos
responsaveis pela coloracdo dos mesmos. Pensa-se que, por isso, que o tratamento pelo frio
causara uma perda de cor nos vinhos tintos e rosados pela diminuicdo da sua concentracao

em antocianinas através da sua precipitacao.

Observou-se que na grande maioria das antocianinas quantificadas para ambos os vinhos
rosado e tinto o segundo menor valor (sendo o primeiro o correspondente ao tratamento pelo
frio) foi o relativo a amostra tratada com &cido alginico. No entanto esta diferenca apenas se
revelou estatisticamente significativa no caso da petunidina-3-coumarilglicosidio. Estes
resultados reforcam a suspeita anteriormente referida de que o acido alginico interage com
0s compostos corados dos vinhos rosados e tintos, estabelecendo, provavelmente, interages

ibnicas com as antocianinas, formando complexos que precipitam.

Foi ainda calculada a concentragédo total em antocianinas monoméricas (Quadro 10.2) através
do somatério das concentragcbes individuais de cada antocianina monomérica. Estes
resultados vém confirmar o referido anteriormente na medida em que se observou uma
diminuicdo estatisticamente significativa dos valores de concentragdo total em antocianinas
em ambos os vinhos para as amostras tratadas com frio relativamente aos restantes
tratamentos e respetivas testemunhas. Observou-se também uma diminuicdo de quase 10%
na concentracao total em antocianinas no vinho tinto tratado com o acido alginico (Figura 15).
Esta diferenca, a semelhanca do que se passou com as concentracdes individuais das
diferentes antocianinas ndo se revelou estatisticamente significativa. Estes valores sdo
discordantes com os obtidos através do método de Ribéreau-Gayon e Stonestreet (1965)
anteriormente referidos. No entanto, sdo os resultados obtidos por HPLC os que se
consideram mais corretos visto que a diminuicdo significativa dos valores de concentracédo
total em antocianinas em ambos os vinhos para as amostras tratadas com frio estd em
concordancia com os valores de intensidade corante obtidos, algo que néo se verifica nos
resultados obtidos através do método de Ribéreau-Gayon e Stonestreet. Além disso o HPLC

€ um método reconhecidamente mais exato que os restantes.

43



4. Resultados e Discussao

400

350

a
300
b
250
200
150
100
5
0
T F

Figura 15 — Efeito dos diferentes métodos de estabilizagdo na concentracéo total em antocianinas de
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um vinho tinto (média + desvio padréo) Vinho testemunha (T),

Vinho tratado pelo frio (F), Vinho tratado com carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado com acido metatartarico
(AcM), Vinho tratado com acido alginico (AcAl). Os valores médios procedidos pela mesma letra para cada vinho
ndo apresentam diferencas estatisticamente significativas (Tukey, 5%).

Os resultados obtidos contrariam a contrarrecomendagéo do uso de CMC em vinhos tintos e
rosados com matéria corante instavel de Davaux et al. (2013), visto que este interagird com
as fracdes de compostos fendlicos, formando agregados intermoleculares insollveis
(Moutounet et al., 2010). No entanto ndo se observaram quaisquer diferencas significativas
guer nas caracteristicas cromaticas quer na concentracao de compostos fendlicos nos vinhos
rosado e tinto estudados que foram tratados com CMC, o que segundo Claus et al. (2014) e

Sommer et al. (2016) indicara que ambos os vinhos ndo apresentavam instabilidade proteica.
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Figura 16 — Cromatogramas a 280nm relativos ao vinho tinto testemunha (esquerda) e ao vinho tinto

tratado por frio (direita). 1- acido galico, 2 — catequina.
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Figura 17 — Cromatogramas a 325nm relativos ao vinho tinto testemunha (esquerda) e ao vinho tinto

tratado por frio (direita). 1 - acido trans-cafetérico, 2 — cido 2-S-glutationilcafetérico, 3 - &cido coutérico,

4 — Acido cafeico, 5 - acido 4-hidroxicinamico, 6 - acido ferullico, 7 - &cido etilcafeico, 8 - acido

etilcoumarico.
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Figura 18 — Cromatogramas a 525nm relativos ao vinho tinto testemunha (esquerda) e ao vinho tinto
tratado por frio (direita). 1 - delfinidina-3-glucosideo, 2 - cianidina-3-glicosideo, 3 - petunidina-3-
glicosideo, 4 - peonidina-3-glicosideo, 5 - malvidina-3-glicosideo, 6 - delfinidina-3-acetilglicosideo, 7 -
petunidina-3-acetylglicosideo, 8 - peonidina-3-acetilglicosideo, 9 - malvidina-3-acetilglicosideo, 10 -
cianidina-3-coumaroilglicosideo, 11 - petunidina-3-coumarilglicosideo, 12 - malvidina-3-

coumarilglicosideo.
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4.5 Efeito dos diferentes métodos de estabilizacdo no perfil de aromas dos vinhos -

Identificacdo e quantificacdo de compostos de aroma

A andlise por cromatografia gasosa revelou de uma maneira geral poucas diferencas entre a
abundancia relativa de compostos de aroma nos vinhos sujeitos aos diferentes tratamentos
de estabilizacédo tartarica (Quadros 11.1 e 11.2). Nao se observaram diferencas no vinho tinto
e apenas diferencas na concentracao de um dos 8 compostos identificados no caso do vinho
rosado. Foi entre os vinhos brancos que se observaram um maior nimero de diferencas
significativas, o que podera ser explicado pelo facto de este vinho ser proveniente de uvas da
casta Loureiro, casta classificada como aromética (Araudjo et al.,, 2003) e dai serem mais
significativas as diferencas provocadas pelos diferentes tratamentos na fragdo de aroma dos

vinhos.

Foram observadas diminuicdes estatisticamente significativas no vinho branco sujeito ao
tratamento pelo frio relativamente quer ao vinho testemunha quer aos outros tratamentos do
alcool isoamilico e 2-feniletanol que conferem (principalmente) aromas de banana e rosas
respetivamente (Meilgaard, 1975). Este resultado relativo ao 2-feniletanol foi também
observado no caso do vinho rosado (Figura 19). Esta perda de compostos de aroma pelo
tratamento do vinho pelo frio podera ter como causa um de dois fendmenos. Estes compostos
poderdo ser oxidados ja que o abaixamento da temperatura resulta numa maior solubilidade
do oxigénio no vinho e consequentemente o torna mais vulneravel a fenomenos de oxidagéo.
Por outro lado, estes compostos podem se encontrar em parte associados com outros
compostos que precipitam com o abaixamento da temperatura arrastando-as moléculas,
existindo também a possibilidade dos compostos de aroma (por serem compostos de baixo
peso molecular) ficarem fisicamente retidos na estrutura cristalina dos cristais dos tartaratos
num fendmeno que é denominado por ocluséo. Por outro lado, observou-se, também apenas
no vinho branco, um grande aumento da concentracao dos ésteres caproato de etilo (Figura
20) e de decanoato de etilo no vinho sujeito ao tratamento pelo frio em relagdo quer a
testemunha quer aos restantes tratamentos. Estes compostos sdo descritos como tendo um
aroma frutado que lembra o ananas e a maca respetivamente (Meilgaard, 1975). Estes
resultados poderdo ser explicados pela diminuicdo da concentracdo de varios dos outros
compostos volateis no espaco de cabec¢a provocada pelo tratamento pelo frio. Esta diminuicao
fard com que o caproato de etilo e o decanato, ao manterem as suas concentracées, tenham
menor concorréncia pela adsorcao a fibra de microextracdo e assim apresentem picos de

maior area do que nos restantes ensaios e controlo.
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Figura 19 — Efeito dos diferentes métodos de estabilizagcdo na concentragdo de 2-feniletanol (expressa
pela area dos picos cromatograficos) em dois vinhos, um branco e um rosado (média + desvio padrao).
Vinho branco (VB), Vinho rosado (VR), Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho tratado com
Carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado com &cido metatartarico (AcM), Vinho tratado com &cido alginico (AcAl).
Os valores médios procedidos pela mesma letra para cada vinho ndo apresentam diferengas estatisticamente
significativas (Tukey, 5%).
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Figura 20 — Efeito dos diferentes métodos de estabilizacdo na concentragdo de caproato de etilo
(expressa pela area dos picos cromatograficos) num vinho branco (média + desvio padrao).

Vinho branco (VB), Vinho rosado (VR), Vinho tinto (VT), Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho
tratado com carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado com acido metatartarico (AcM), Vinho tratado com acido
alginico (AcAl). Os valores médios procedidos pela mesma letra para cada vinho ndo apresentam diferengas

estatisticamente significativas (Tukey, 5%).
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4.6 Efeito dos diferentes métodos de estabilizagdo na avaliagdo sensorial dos vinhos

Os resultados revelaram a inexisténcia de diferencas estatisticamente significativas relativas
aos atributos arométicos e de boca detetadas pelo painel de provadores (Quadros 13 e 14)
(Figuras 23, 24 e 25). Relativamente aos atributos de cor foi detetada uma diminuicédo
significativa no caso do vinho rosado tratado pelo frio acompanhada por uma alteracao,
também significativa, do tom da sua cor relativamente quer a testemunha quer aos restantes
tratamentos. Nao foram detetadas diferencas significativas na limpidez nos trés vinhos nem
na cor e tonalidade dos vinhos branco e tinto (Quadro 12). Este resultado relativo ao exame
visual do vinho rosado corrobora os resultados anteriormente abordados onde se registaram
diminui¢cdes significativas quer dos parametros cromaticos quer da concentracdo de
antocianinas no mesmo vinho estabilizado pelo frio. O mesmo resultado seria esperado no
vinho tinto, ja que o valor obtido para o parametro AE*, relativo a diferenca total de cor entre
0 tratamento e a testemunha, sendo muito superior a duas unidades determinaria que,
teoricamente, essa diferenca seria detetavel pelo olho humano. Esta dete¢do nao se verificou
e poderd ser explicada pelo facto de o vinho tinto estudado apresentar uma intensidade de
cor muito alta, sendo classificado como retinto, o que levara a que uma pequena diminuicao

da intensidade de cor ndo seja detetada pelo painel de provadores.

Uma vez que o painel usado foi de consumidores e ndo de experts, e por isso com uma menor
sensibilidade, os resultados relativos aos atributos de aroma e de boca (que néo revelaram
gualquer diferenga significativa) sdo concordantes com os resultados das andlises quimicas
ja que os mesmos revelaram diferencas muito ténues quer para as concentracdes de

compostos de aroma quer para as de compostos fendlicos.
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Equilibrio
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Figura 22 — Efeito dos diferentes métodos de estabilizagdo nos atributos sensoriais no vinho branco,
Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho tratado com Carboximetilcelulose (CMC), Vinho

tratado com acido metatartarico (AcM), Vinho tratado com acido alginico (AcAl).
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Figura 23 — Efeito dos diferentes métodos de estabilizagdo nos atributos sensoriais no vinho rosado,
Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho tratado com Carboximetilcelulose (CMC), Vinho

tratado com acido metatartarico (AcM), Vinho tratado com &cido alginico (AcAl).
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Figura 24 — Efeito dos diferentes métodos de estabilizacdo nos atributos sensoriais no vinho Tinto,
Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho tratado com Carboximetilcelulose (CMC), Vinho

tratado com acido metatartarico (AcM), Vinho tratado com &cido alginico (AcAl).

Quadro 12 - Efeito dos diferentes métodos de estabilizacdo na avaliagdo sensorial dos
atributos visuais de trés vinhos, um branco um rosado e um tinto (média + desvio padrao).

Cor Tonalidade Limpidez
BT 4,00+0,00 @ n.a. 4,00+0,00 @
BF 4,00+0,00 @ n.a. 4,00+0,00 @
BCMC 3,80+0,45 2 n.a. 4,00+0,00 @
BAcCM 3,40+0,55 2 n.a. 3,800,452
BACAI 3,80+0,452 n.a. 4,00+0,00 @
RT 4,00+0,00 @ 4.00+0,00 @ 5,00+0,00 @
RF 2,80+0,45" 3.40+0,55° 5,00+0,00 @
RCMC 4,00+0,00 @ 4.00+0,00 @ 5,00+0,00%
RACM 4,00+0,00 @ 4.00+0,00 @ 5,00+0,00 @
RACAI 4,00+0,00 @ 4.00+0,00 @ 5,00+0,002
TT 5,00+0,00 @ 5.00+0,00 @ 1,00+0,00 @
TF 5,00+0,00% 5.00+0,00 @ 1,00+0,00 @
TCMC 5,00+0,00 @ 5.00+0,00 @ 1,00+0,002
TACM 5,00+0,00 @ 5.00+0,00 @ 1,00+0,00?
TACAI 5,00+0,00 @ 5.00+0,00 @ 1,00+0,00?

Vinho branco (B), Vinho rosado (R), Vinho tinto (T), Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho tardado com
Carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado com acido metatartarico (AcM), Vinho tratado com &cido alginico (AcAl), Atributo néo
avaliado (n.a.), os valores médios procedidos pela mesma letra para cada vinho ndo apresentam diferencas estatisticamente
significativas (Duncan, 5%). Todos os parametros foram avaliados numa escala de 1 a 5.

56



4. Resultados e Discussao

Quadro 13 - Efeito dos diferentes métodos de estabilizacdo na avaliacdo sensorial dos
atributos de aroma de trés vinhos, um branco um rosado e um tinto (média *+ desvio padrao).

Floral Frutado Vegetal Mineral
BT 3.80+0.45 2 4.00+0.00 @ 1.80+0.45 @ 1.80+0.45 2
BF 3.60+0.89 =@ 3.20+0.84 ab 2.00£0.00 @ 2.00+0.00 @
BCMC 2.80+0.84 =2 3.20+0.84 ab 1.60%0.55 @ 1.80+0.45 2
BAcM 2.20+x1.10 2 3.00%£1.22 ab 2.00£0.00 @ 2.40+0.89 @
BACAI 240+1.14 = 2.20+0.45 °® 2.00+0.71 2 2.00+0.00 2
RT 2.00+0.00 2 3.00+0.00 =@ 1.00+0.00 @ n.a.
RF 2.60+0.55 =2 3.00+0.00 @ 1.00£0.00 @ n.a.
RCMC 2.40+055 2 2.80+0.45 @ 1.00+0.00 @ n.a.
RAcM 2.40+0.89 =@ 3.20+045 =@ 1.00£0.00 @ n.a.
RACAI 2.60+1.14 2 3.40+0.55 =@ 1.00+0.00 2 n.a.
TT n.a. 3.00+0.00 2 1.00£0.00 2 n.a.
TF n.a. 3.00+0.00 2 1.14+0.45 2 n.a.
TCMC n.a. 3.14+0.90 2 1.14+0.45 2 n.a.
TACM n.a. 2.57+0.53 @ 1.29+0.89 2 n.a.
TACcAI n.a. 2.71+0.49 2 1.14+0.45 2 n.a.

Vinho branco (B), Vinho rosado (R), Vinho tinto (T), Vinho testemunha (T), Vinho tratado pelo frio (F), Vinho tardado com
Carboximetilcelulose (CMC), Vinho tratado com acido metatartarico (AcM), Vinho tratado com acido alginico (AcAl), Atributo ndo avaliado
(n.a.), os valores médios procedidos pela mesma letra para cada vinho nédo apresentam diferencas estatisticamente significativas (Tukey,
5%). Todos os parametros foram avaliados numa escala de 1 a
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5. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Todos os processos de estabilizacdo usados atualmente (frio, CMC e &cido metatartarico)
provaram ser eficazes, ao passo que o acido alginico provocou uma descida muito menor da
condutividade. Ainda assim, o acido alginico mostra alguma potencialidade como estabilizante

tartarico uma vez que foi capaz de estabilizar um vinho com um grau de instabilidade baixo.

Tendo em conta que a estrutura dos polissacarideos pode influenciar a sua capacidade
estabilizante, dever-se-ia explorar outros polissacarideos acidos, alguns com diferentes pesos
moleculares e composicdo em acucares na estabilizacéo tartarica de vinhos como alternativa
a CMC.

O tratamento pelo frio mostrou ter poucos impactos ao nivel dos compostos de aroma e acidos
fendlicos, no entanto observou-se um grande impacto na concentracao da fracdo dos
flavonoides e dos compostos corados nos vinhos rosado e tinto, tendo estes descido
significativamente nos vinhos tratados pelo frio, sendo esta diferenca detetada pelo painel de
consumidores no caso do vinho rosado. Seria interessante, no futuro, repetir este estudo e
submeter os vinhos a analise sensorial por um painel treinado de maneira a discernir se as

modificagdes quimicas provocadas pelo frio nos vinhos séo detetaveis em prova.

Tanto o CMC como 0 acido metatartarico revelaram nao ter impactos significativos nas
propriedades quimicas dos vinhos estudados, excetuando o aumento da concentracdo de
sédio que o CMC provoca, mas que ndao modifica as propriedades sensoriais dos vinhos.
Destacou-se o facto de o CMC, contrariamente a parte da bibliografia, ndo ter apresentado
nenhuma interagcdo com os compostos corados dos vinhos rosado e tinto, pelo que seria de
interesse futuro testar o CMC em diferentes vinhos rosados e tintos e caso os resultados
serem semelhantes aos obtidos no presente trabalho confirmar-se-ia o CMC como uma
alternativa bastante forte ao tratamento pelo frio, uma vez que nao causa impactos quimicos
e sensoriais no vinho, é substancialmente mais barato que o tratamento pelo frio e é estavel

por grandes periodos de tempo contrariamente ao acido metatartarico.

Alguns dos resultados obtidos apontam para uma possivel interagcao do &cido alginico com as
antocianinas, sendo por isso interessante, no futuro, uma andlise mais profunda desta
possivel interagdo. Seria, ainda de grande interesse estudar a estabilidade do &cido alginico
em vinhos ao longo do tempo de modo a validar este composto como estabilizante tartarico,
ja que apresenta alguma potencialidade para esta funcdo, ainda para mais sendo um

polissacarideo de origem natural, algo cada vez mais valorizado pelos consumidores.
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