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Moléculas em solucio:
. Ioes
. Oses
. Acidos orginicos
. Compostos fendlicos
. Compostos aromaticos etc

Macromoleculas:
. Polissacarideos
. Proteinas

Particulas:
. casses metdlicas em formagio
. prec. Compostos fendlicos
(matéria corante, etc)
. casses proteicas
. cristais de TKH
. agregados diversos, etc

Microorganismos

Partes solidas da uva
Precipitados, ete
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./ Limpidez (NTU)

Branco Rosé Tinto
Brilhante < 1.0 < 1.2 < 2.0
Turvo > 4.4 > 4.8 > 8.0
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Tipos de dispersoes coloidais:
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Micelas - agregados de moléculas simples cuja coeséo se deve a ligacdes fisicas
de fraca energia — Van der Waals. A estabilidade deve-se & presenca de carga sobre as
particulas, que assegura a repulsao entre elas. Podem adsorver a sua superficie outras
substéncias em solugéo.

Hidrofobos

Instaveis - Ex compostos fenolicos condensados; fosfato ferrico; sulfureto de cobre
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Macromoleculas - Particulas maiores que as micelas. Normalmente néo
associadas. Intervém ligacées quimicas covalentes. Hidrofilos

Dll.plﬂ. estabilidade- Ex proteinas e polissacaridos.




Estabilidade e floculagao dos coloides

- movimento browniano - factor de estabilidade e instabilidade:

- iInteraccao de London-Van der Waals - interaccoes bipolares entre atomos
que promovem a floculacéo (forcas de atraccgao). Directamente proporcional ao didmetro da
particula e inversamente proporcional a distancia entre particulas. ndo depende do meio;

D - interact;éo electrostatica - devido 4 presenga de carga a superficie da particula
E (forga repulsiva); dependem do meio e das particulas;
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Figere $.0 — PRpariivon des charges en « toubile colcha s
autour dune particuls salleidale ehargin [Samcer, 1800)

- concentragéo em $ais - elevada - potencia as forcas de Van der Waals em
relacéo as interacgdes electrostaticas (e vice versa);

- teoria DLVO - Interacgao entre forgas de London-van der Waals e electrostaticas ;
- coloides macromoleculares - coloides protectores.




- \
Floculacéo mutua - As forcas electrostaticas mantém a separacéio entre os coloides com
a mesma carga. Entre coloides com carga oposta pode resultar a precipitacéo por floculagéo
mutua, ou reciproca. Mesmo que esta precipitagéo ndo seja espontanea o sistema adquire
grande sensibilidade & acgéo precipitante dos electrolitos.
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Coloides protectores - um coloide macromolecular (polissacarido) em presenca de um
coloide instavel produz a estabilidade de ambos.
Duas condicbes:
- capacidade de adsorgéo;

- capacidade de distribuicéo.

Em sequéncia Ligados Lineares




A estabilidade é assegurada desde que exista concentracio suficiente:

- Insuficiente - nao existe oposigao a floculagao;
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- superior - pode existir floculagéo - a pressdo osmotica tende a aproximar as particulas (ex
matéria corante coloidal em vinhos ricos em polissacaridos).
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A carga eléctrica tem uma
importancia secundaria
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Origem do Fe: Peficiia
- casta Fes

Engago

- solo (facilitado pela existéncia de acido fosforico)
- contacto com cimento e ferro
- enriquecimento durante a vindima Salo

Equipamento

Descricao da Casse Férrica

A precipitagao insolivel do Ferro - média 12 - 25 ma/l de ferro total no vinho.

O Fe ao reagir com:

- Fosfatos — Casse fosfato ferrica ou Casse branca (V. brancos)
- Taninos — Casse azul

- M.corante = Casse negra




Factores que a influenciam:
- teor de ferro no vinho;
- auséncia de oxigenio - esta casse tem tendéncia a desaparecer ao abrigo do ar;
- luminosidade - acelera os fendmenos de reducao;
-temperatura - baixa: favorece a casse; alta: favorece 0 seu desaparecimento;
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Mecanismo da casse férrica

O Fe bivalente (Fe Il) é sollvel. O Fe trivalente (Fe lll) forma precipitados insolliveis.

Areja
CFe II —— Fe ++ Lot e . CFe III
tf— A — f—

Quando o vinho € arejado (oxidacao) o Fe lll fica, em parte, na forma de sais
complexos estaveis (exemplo - Ferritartarato de potassio - (FeC,0¢H-)K) € somente uma
pequena fraccao na forma de iao Fe+++ .

O Fe Il pode encontra-se também no estado complexado (menos estaveis que os
anteriores).




A fraccéo de Fe*** formada combina-se com:
- acidos organicos - vinho limpido
- 1a0 fosforico, PO, , originando fosfato férrico, Fe(H,PO,);. que inicialmente esta
na forma coloidal limpida. Flocula por intervencao de proteinas e Ca™ e K™ .
- compostos fenodlicos (tanino e antocianas)

O Fe Ill formado origina complexos sollvels ou insolivels dependendo de:
- condigbes arejamento do meio;
- acido fosfoérico:
- existéncia de complexantes do Fe.




Estabilidade dos complexos do Fe:

C +Fe*** === CFe*
[C[Fe*] _
[CFe™]

Quanto mais proximo de zero for o valor de K mais estavel sera o complexo.

Outros factores:
- Os complexos formados com os acidos dependem em grande parte da sua
natureza. E conhecido o caso do 4cido citrico.
- pH - para valores de pH compreendidos entre existe perigo de casse,
com um éptimo de insolubilizacéo a . Estes valores variam de vinho para
vinho e no mesmo vinho com a temperatura.
- cobre - funciona como catalisador da oxidacéo do Fe [l em Fe Il




Teste de estabilidade

- Oxigenar uma amostra de vinho em recipiente de vidro branco (com oxigénio puro, ar comprimido ou
agitacdo enérgica durante 30 seg.). Deixar repousar, rolhado.

A temperatura ambiente, os vinhos cassantes turvam passado 48 horas. Se o vinho se mantiver limpido
durante uma semana considera-se que o risco € reduzido.

- Determinacéo do teor em ferro no vinho.

Identificacao da casse férrica

- Os precipitados férricos séo soltveis em HCI diluido, 1:2 (V/V) (mais rapidamente a quente).
- Teste especifico - Hidrossulfito de sodio - por agitacéo, reduz o meio e solubiliza o precipitado.

- Produgéo de coloragdo vermelha pela adigdo de HCI diluido (1:2 (V/V)) e de sulfocianeto de
potassio, ao deposito centrifugado e lavado.




Tratamento

Beduzem o teor de ferro

- Sais do acido fitico

Arejamento 3 - 4 dias antes do tratamento. Determinacdo da dose
de fitato de calcic a usar. Colagem proteica e filtragcgo apds 4 dias
de contacto.

1 mg de Fe € precipitado por 5 mg de fitato de calcio.

- Hexametafosfato de sédio

Arejamento  antes do tratamento. O hexametafosfato femrico
formado € insoldvel. A duracdo da precipitacgo & de 4 dias.
Mao autorizado.

Dose: 15 - 25 g/hl
- Ferrocianeto de potassio

{0 ferrocianseto férrico & extremamente insoluvel. Elimina o ferro e o
cobre. Mecessita de ensaio prévio. Colagem proteica obrigatoria e
filtracéo.

Dose: 1 mg de Fe & eliminado por 6 - 9@ mg de ferrocianeto de
potassio.

Méo autorizado (ver legislacao)

- Resinas de troca idnica - 13o sutorizade
- Carvoes

Certos carvies animais tém a capacidade de fixar ferro devido a sua
riqueza em fosfatos ou funcionando por troca idnica.

- Caseina

Mao € usada com este fim, mas sendo uma proteina rica em
fasforo, tem interesse pela eliminacdo parcial do ferro em vinhos
brancos.

Tratamento anti-oxidante

- Acido ascérbico

A

Tem um elevado poder redutor. A sua caracteristica protectora
reside na rapidez com gue se owida em relacdo a outros
constituintes. A sus proteccde € momentdnea & pouco
duradoura. 0 seu produte de oxidacdo - &c. hidroascarbico -
degrada-se rapidamente, ndo sendo uma reaccao inteiramente
reversivel. E possivel a formacao de agua oxigenada (H0,), por
gsta razdao deve ser utilizado com teores elevados de anidrido
sulfurasoe livre (20-30 mg/ ).

Dose: 5-10 g/hl




Tratamento

Iratamento complexante

- Acido citrico

Origina com o ferro um sal completamente
solavel

Dose: 50 g/hl
- Polifosfatos (tripolifosfato de sodio)

Origina com o ferro complexos estaveis
mesmo a pH muito baixo.
MNao autorizado.

Dose: 10 - 30 g/hl
- E.D.T.A (acido etileno-diamina-tetracético)

A adicao do sal sodico deste acido origina
complexos estaveis.
Dose: 10 - 20 g/hi

MNao é autorizado

Iratamentos proteciores

- Goma arabica

A goma arabica & um coloide estavel que se
opoe a floculacao de coloides instaveis, como
€ 0 caso dos coloides férricos. Nao €
suficiente para evitar a casse férrica, mas
apresenta boa eficacia em associacao com o
acido citrico.

Dose: 10 - 20 g/hl




Descricao da Casse Cuprica

A casse cuprica produz-se em determinados vinhos brancos, sulfitados, com teor de
cobre elevado, mantidos ao abrigo do ar e expostos a luz. O depdsito que se forma,
apos turvacao, é de cor castanho- avermelhado.

O precipitado é de constituicao complexa e nao totalmente esclarecida: estao presentes
complexos cobre-proteina, sulfureto de cobre coloidal, cobre coloidal, sulfito de cobre,
acompanhado por vezes de um agregado coloidal tanino-proteina

A turvacao depende:
- teor de cobre
< 0,2 mg/l, ndo se forma turvacao =
>0,5- 0.6 mg/l é possivel a formagao de turvac;ao ‘
> 1,2 mg/l existe formagao de turvagao e precipitado |
- anidrido sulfuroso: formagao de ambiente redutor
- auséncia de oxigénio
- luz solar - acelera os fenémenos de reducéo :
- temperatura - aumento da temperatura favorece a casse cuprica
- proteinas - a sua presenca favorece a floculagao da turvacao




Mecanismo da Casse Cuprica (2 etapas)

r (Cu+ + RH —» Cu* + R + H* h
Redugiio dos ides clpricos
* ﬂ 6Cu*+6H*+ 50, —* 6Cu*™ + 5H; + 2H,;0
% ) Redugio do Anidrido Sulfuroso
g
= : . -
: Cu+ + SH, — SCu + 2H*
\_Formagdo do Sulfureto de cobre Y,
- -
L E Floculagio do SCu pelo efeito de electrdlicos e proteinas com formacgio de turvagio e depdsito
o [ " A reducio do Cu™ vai até ao estado de Cu metilico precipitando Potencial Cu*-/Cu* — 0.18 volt
@ ﬂ uma fracgio na forma de cobre coloidal e outra parte reduz o 50, Semelhante ao potencial limite de vinhos ag
2 3 . aSH,, formando-se por tiltimo SCu s
= r
3y E Floculagio e sedimentacio por meio de proteinas ] i-1 el
ke +
LN
t-'u -
o+ ’—j‘_’_‘
A fonte do iao sulfureto também pode ser proteica (cisteina): g i i
: Cu
S0H, + RS8R +H,0 —— S0, + 2RSH + 2H' ‘.\\
~ . Rz
Produgao de grupos SH capazes de se combinar com o cobre Ca
As proteinas tém também a capacidade de formar coloides. .
EH e
1 2% 3 x5 H




Teste de estabilidade

- Coloca-se o vinho a observar numa garrafa de vidro branco. Rolha-se. Mantém-se a
garrafa deitada e exposta a luz solar indirecta. Se se mantiver limpido durante uma
semana o risco de casse é reduzido.

Este teste pode realizar-se com recurso a exposicdo da garrafa a radiagdo U.V. durante
24 horas.

- Outro teste consiste em colocar a garrafa numa estufa a 30° C, durante 3 - 4 semanas.
Se 0 vinho se mantiver limpido é reduzido o risco de casse.

- Determinacgdo do teor em cobre no vinho




Identificacao da casse cuprica

Actua-se directamente sobre o deposito ou
centrifuga-se no caso de turvagoes pouco intensas:

- Os precipitados cupricos sao soluveis em HCI
diluido, 1:2 (V/V), mais rapidamente a quente.

- Teste caracteristico - solubilidade do precipitado por
exposicao ao ar, durante 24 - 48 horas.




Tratamento

Tratamentos que reduzem o teor em cobre

- Monosulfureto de sodio

Forma num winho ndg argjado, um derivado sulfidrico de
cobre coloidal que se pode eliminar por colagem
Dose: em média 2 g/hl . Nao autorizado

- Ferrocianeto de potassio

O ferrocianeto de cobre & extremamente insoluvel & precipita
integralmente com o ferrocianeto férrico. MNecessita de
ensaios previos. Nao autorizado (ver legislagao)

- Acido rube&nico

0 rubeanato de cobre formado € um sal corado muito
insoluvel. A precipitagdo dura 4 dias. Deve efectuar-se
colagem e filtragao.

Dose: relagao 2:1, ou seja, 1 mg de cobre € precipitado por 2
mg de ac. rubednico. Nao autorizado

- Resinas de troca ibnica - Nao autonizado
- Aquecimento

Consiste em aquecer a 75 - 80% C. durante cerca de 1 hora,
elimina 0 cobre & as proteinas.

Intervém também no sentido da formagao de coloides
protectores.

O vinho deve arrefecer ao abrigo do ar, seguir-se uma
colagem e filtragao. Pouco interassants.

Tratamentos que bloqueiam a floculacdo
- Bentonite

Funciona pela eliminagac das proteinas que sao
necessarias para a floculagao do coloide.
Dose: 50 - 100 g/hl

- Goma arabica

E um coloide protector que bloqueia a floculagao do
coloide cuprico. Tem resultados interessantes para vinhos
com teores de cobre inferiores a 1.5 mg/|

Diose: 5 - 20 g/hl




Descricao da Casse Proteica

A concentracao de proteinas depende:
- casta

- riqueza azotada do solo

- grau de maturagﬁn o teor em proteinas do mosto aumenta com a maturacao

- Processo tecnnlﬁgicn prensagem / maceragao pelicular / sulfitagem / esmagamento

A fermentac&o alcodlica é responsavel pela diminuicdo do teor em proteinas do vinho.
Outra fraccao importante precipita por intermédio do fanino. Nos

As proteinas do mosto tém termosensibilidade diferente. As proteinas termosensiveis existem em
teor mais ou menos constante durante a fermentacao - nao sao assimiladas pelas leveduras e sao

resistentes as proteases.
Os péptidos provenientes da autdlise das leveduras sao termoestaveis.

Factores que influenciam a insolubilizacao das proteinas:

- temperatura - (calor / frio) - caso de vinhos engarrafados conservados a temperaturas elevadas;

- tanino - enriqguecimento em tanino da rolha;

- alcool.




Teste de estabilidade

- Colocar uma amostra de vinho em banho de agua a 80° C, durante 30 minutos. Se o vinho

se mantiver limpido, apés 24 horas, néo existe risco de casse.

- Adiciona-se ao vinho em observagdo 500 mg/dm® de tanino. Se o vinho se mantiver
limpido, ndo existe nsco de casse.

Identificacao da casse proteica

|dentifica-se a casse proteica pela insolubilidade do deposito em suspensédo em acido
cloridnico 1:2 (V/V) e pela solubilidade a quente (80° C).




Tratamento

Ira ! -

- Aquecimento a 70-80 ° C durante 15-30 min.
- Frio durante um tempo prolongado.

- Adicao de tanino em dose de 10-50 g/hl

- Filtracao tangencial

. hidroli

- Enzimas proteoliticas

Tratamentos adsorventes

- Bentonite
A eficacia @ tanto maior quanto maior for a acidez e
menor o teor em tanino.
Dose: 50 - 100 g/hl (gquanto maior o valor do pH,
maior devera ser a dose);
- Sflica gel - (30%) - 20 a 50 mi/hl

Os tratamentos com substadncias de carga
eléctrica negativa podem eliminar total ou
parcialmente, as proteinas.

As manoproteinas conferem estabilizacao tartarica e proteica aos vinhos




Descricao da precipitacao de matéria corante

filnhm.nmm&

Turvagao quando refrigerados a temperaturas proximo dos 0° C.
A turvacao ou deposito formado depende:
tipo de vinho;
temperatura de conservacao do vinho - maior quanto menor a temperatura.

Todos os vinhos possuem esta caracteristica. A quantidade de matéria corante coloidal depende:
estado sanitario da uva (B. Cinerea)
femperatura (termovinificacao)

Operacoes MecaniCas - Extracgdes brutais enriguecem o meio em coloides mais ou menos instaveis gue servem
de supaorte a matéria corante

o J
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1
As precipitacoes tartaricas sao normalmente acompanhadas de precipitacoes de matéria corante.

Precipitado de matéria corante:
independente do teor de oxigénio.
Nao contém ferro e o calcio nao intervém.
Origina uma diminuigao da intensidade corante (10-20%), mas nao altera a tonalidade.
A acidez elevada favorece esta precipitacao.
\\_ 0 sulfuroso dificulta a precipitacao da matéria corante. _/




Vinhos velhos

r/’IIlHurante a evolucao do vinho ocorrem reaccoes de polimerizacao entre taninos e antoﬂianas\‘
formando micelas hidrofobas. que tendem a precipitar.

Depositam-se sobre a forma de placas no vidro da garrafa. Sao de natureza diferente da
\r_"natéria corante coloidal.

Mecanismo da turvacao
A turvagéo coloidal é constituida por sais tartaricos, antocianas, taninos e polissacaridos.

A passagem ao estado coloidal, depende: temperatura, accéo enzimatica e acidez

Teste rapido de estabilidade

Formacéo de precipitado, ao submeter a amostra a temperaturas de 0-4° C, d® um dia.

Identificacao do precipitado

Por observagéo microscopica, pela solubilidade do precipitado a quente (cerca de 40° C) e
em alcool (50% V/V).




Estabilizacao -

Tratamentos precipitante ou adsorvante

- Colagem protelca - doses consoante 0
tipo de cola a usada.

- Bentonite - mais eficaz que as colas
proteicas. Seguida de um arrefecimento
a (0° C durante algum tempo e filtrado a
mesma temperatura. Dose de 25 - 40

g/hl.

- Frio - Seguida de colagem ou filtracao.
Estabilizacao temporaria (excepto
quando se usa bentonite).

Vinhos Tintos

Tratamento protector

- Goma arabica - op0e-se com eficacia a
floculagao da matéria corante, o vinho
fica limpido durante varios meses.
Doses de 10 - 25 g/hl.

[ As manoproteinas melhoram a estabilidade da matéria corante dos vinhos ]]

O uso de preparagoes de tanino_enologico, com o objectivo de modificar o

equilibrio tanino/antociana, pode assegurar melhoria na estabilidade da matéria

corante




Descricao da Casse oxidasica

Ocorre frequentemente em winhos novos com origem em uvas atacadas pela Botrytis Cinerea e

nsuficientemente sulfitados.

A turvacao ocorrida tem uma coloracdo acastanhada ou mesmo castanha.

A lacase (oxiredutase) — seqregada pela B. Cinerea é responsavel pela degradacdo enzimatica dos
compostosi{endlicos, que se véo insolubilizando progressivamente.

Temp. optima - 40/50° C

pH &optimo - normal do vinho

A tirosinase - podera ter uma acgéo semelhante embora com menor intensidade.

Temp. optima - 30° C

pH optimo - 5

Os vinhos com casse oxidasica ficam com as suas caracteristicas organolépticas alteradas.

(0 cobre catalisa a accao da lacase.




Teste de estabilidade (Prova de ar)

Colocar uma amostra ac ar e aguardar um minimo de 12 horas. Se o vinho se mantiver

limpido n&o existe risco de casse oxidasica.

Estabilizacao
Tratamentos preventivos , Tratamentos curativos
- Eliminag&o das uvas podres - Aquecimento a 70 - 75° C seguido de

- Adicao de Tanino a vindima ou em conservacao colagem ou filtragcdo sem arejamento.
(vinhos produzidos a partir de uvas com podridao) _ Aplicag3o de SO, (2 - 5 g/hl)

- Adicao de sulfuroso em doses consideradas
suficientes e conforme o ataque de podridao

- Bentonite na defecacao (20 - 40 g/hl)

- Pasteurizagao do mosto ou tratamento pelo calor







Sistemas dispersos

Dimensoes n.” aprox. propriedades
(nm; 10-* mm) de atomos

Solucoes ‘
ordinarias <2 10° Nio
. ~ edimenta
(dispersoes sedimentam
moleculares)
Solucoes - - Sedimentam
o 21000 107 =10 lentamente
coloidais entamente
? Sedimentam
Suspensoes > 1000 > 10 sl ‘
rapidamente




Coloides hidréfilos - macromoléculas que existem no vinho podem ser de origem:

- proteinas e polissacaridos da uva

- manoproteinas (F.A. e env.), glucanas (B.Cenerea), polissacaridos (B. Lact.)

Tollosde hydrophile tharge Colleide hydrophobe chanmg

el Desnaturagao atribuida a
uma desidratacao da
proteina por adsorgao de
tanino, calor ou alcool e
precipitagdo na presenga
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Seqgundo outra teoria, relativa ao comportamento coloidal dos taninos, a hidratacao dos coloides

hidrofilos & desprezada. A associa¢do das moléculas de taninos em particulas aumenta as forgas de
Van der Waals entre taninos e proteinas, com a consequente precipitacao:

1 - taninos formam particulas coloidais por interac¢éo hidréfoba;

2 - as particulas de taninos sao destabilizadas pelas proteinas devido a interacgoes de Van der Waals;
3 - os catioes, ferro em particular, favorece a associagdo dos taninos em particulas coloidais;

4 - em presenca de polissacaridos a agregacéo de particulas de tanino pode ser dificultada.
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Coloides hidréfobos - responsaveis por turvagdes e precipitagdes nos vinhos. Sdo mal
conhecidos os fenomenos envolvidos. Hipotese de base — séo electronegativos para o valor de
pH do vinho e a sua precipitacéo & favorecida ou provocada pelos catides e colas proteicas
(carga positiva ao pH do vinho). Estes fendmenos nem sempre séo os Unicos a intervir,




Influencia da natureza dos acidos
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Influéncia do pH
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compostos fenolicos combinarem
o ferro para valores de pH mais
elevados
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Compostos soluveis de ferro

Ioes Fe™

H+ )
+H __» - » Agua
Oxigénio
Complexos soliveis de Fe 11 [oes Fet++ Hidmlise Fe(OHs) (em
OMPIEXO0S S0IUVELS a8 E < 0€s I ) 3 .
4 4 pequena quantidade)
Incolores Corados
(A. orginicos) (C. fenélicos) + Ibes ferrocianidricos
l i + ifes
Casse negra fosforicos
Fostato térrico Ferrocianeto férrico coloidal
coloidal {vinho limpido azul)
+Ca™ + proteinas + Ca™ +
+K* (I. mutua) +K* proteinas
(f. mutua)
L L J
Fostato térrico floculado Ferrocianeto térrico tfloculado

Casse branca De posito azul ou colagem azul




Instabilidade Tartarica

« Os sais responsaveis por este fendmeno
Sao:
 Bitartarato de potassio
COOH—CHOH— CHOH— COOK

 Tartarato neutro de calcio

CHOH—— CO
‘ CEL4H20
CHOH — COO



A solubilidade destes sais em aqua, a 20° C é de :

A solubilidade do bitartarato de potassio diminui fortemente com a

elevacao do teor alcodlico do meio e com o abaixamento da
temperatura.

Para um vinho com 12% vol. a 20 °C, a solubilidade do bitartarato
de potassio € de 2,77 g/L e, a 10 °C & de 1,81 ¢g/L, sendo ainda
mais baixa se o teor alcoodlico for mais elevado.

Tendo em consideragao as concentragdes tipicas de acido tartarico
nos mostos e nos vinhos novos e, que a pH=3,4 54% deste acido
se encontra na forma de “bitartarato”™ e a pH=3,6 70% deste
composto se encontra na forma “bitartarato”

Compreende-se pois facilmente que durante a fermentagao
alcoodlica e apds a ocorréncia dos frios do periodo outono-invernal,

assiste-se a insolubilizacao de uma parte significativa do bitartarato
doe moestoe e vinhos



A cristalizacao espontanea € lenta, na medida em que a quantidade

de nucleos € reduzida e, por isso, a superficie de adsorcao €
igualmente reduzida.

Podemos acelerar a cristalizagao atraves da adicao de uma grande
quantidade de cristais de bitartarato de potassio, aumentando,
deste modo, a superficie de adsorc¢éo.

Um outro factor que pode interferir na cristalizacdo € a presenca de
coléides protectores que inibam a migracao de bitartarato em
direccao aos nucleos.

Para que haja cristalizacao tem que ocorrer:
— sobressaturacao do vinho em bitartarato de potassio
— presenca de nucleos de cristalizacao em quantidade significativa

— auséncia de coldides protectores.



Testes de estabilidade tartarica

Teste da camara frigorifica

Um teste facil de executar consiste em colocar uma amostra de
vinho em camara frigorifica e, ao fim

de um certo numero de dias, verificar a eventual formacao de
cristais de bitartarato de potassio.

Como parametros de realizacdo do teste tém sido indicada a
temperatura de - 4°C durante 6-8 dias. A utilizagdo de um
frigorifico doméstico, com temperatura ligeiramente superior a 0°
C, exige um tempo mais longo, normalmente nao inferior a 15 dias.

Este teste, contudo, para além de moroso, é pouco fiavel, dado o
caracter aleatério da cristalizacao espontanea.



A condutividade eléctrica de um vinho €& directamente
proporcional a quantidade de ides nele existentes, em particular,
do idao potassio. Trata-se de uma determinagao muito rapida e
facil de executar com um condutimetro, que permite
acompanhar, em continuo, as variagcées ocorridas ao longo de
um tratamento especifico do vinho e ao longo de um
determinado periodo de tempo

Num copo de laboratério de 250 ml deitam-se 100 ml da amostra
de vinho, que é agitada em permanéncia em agitador
electromagnético.

Com um banho de refrigeracao termostatizado arrefece-se a
amostra a temperatura de estabilidade pretendida - por exemplo,
0° C.

Adiciona-se 1,5 g de bitartarato de potassio finamente moido e faz-
se a leitura de condutividade inicial Ci.




Fazem-se leituras de minuto a minuto. Apés cerca de 20 minutos
ou apos 3 leituras constantes, anota-se o valor da condutividade
final Cf.

Se Ci = Cf, o vinho encontra-se estavel a temperatura do teste, nao
tendo havido dissolucao de bitartarato adicionado nem cristalizac&o
de bitartarato endégeno.

Se Ci < Cf, o vinho encontra-se estavel a temperatura do teste, ja
que houve dissolucao de bitartarato adicionado.

Se Ci > Cf, o vinho encontra-se instavel a temperatura do teste,
tendo havido cristalizacdo do bitartarato enddgeno. Alguns autores
recomendam o tratamento do vinho apenas se a descida de
condutividade for superior a 5 % do valor inicial.



Define-se como a mais baixa temperatura a partir da qual um vinho é capaz

de dissolver bitartarato de potassio.

Quanto mais elevada for a TS tanto mais saturado ou sobressaturado se
encontra o vinho, para temperaturas pouco inferiores a TS, ou seja, tanto
maior € o risco de cristalizagcao devido a um abaixamento de temperatura.
Inversamente, quanto mais baixa for TS, tanto menos saturado ou
sobressaturado se encontra o vinho a temperaturas ainda relativamente
baixas, ou seja, tanto menor & o risco de cristalizacao devida a um

abaixamento de temperatura.



1 - Uma amostra de vinho arrefecida a cerca de 0° C & submetida a
iIncrementos de temperatura de 0,5° C até 30° C. A amostra € mantida
em agitacdo e nela esta mergulhado o electrodo do condutimetro,
permitindo acompanhar as variagdes de condutividade eléctrica. O
grafico das leituras de condutividade é uma recta ascendente.

2 - A mesma amostra de vinho &€ novamente arrefecida a 0° C, adicionada
de bitartarato de potassio, na dose de 4 g/L e submetida aos mesmos
incrementos de temperatura de 0,5° C até 30° C. O grafico das leituras
de condutividade, neste caso, tem um troco rectilineo paralelo e inferior
ao primeiro, mas, a partir de certa altura assume a forma de curva
ascendente, que intercepta a primeira recta num determinado ponto. A
abcissa deste ponto corresponde a temperatura de saturacéo.
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Podemos calcular a temperatura de saturacéo a partir de uma equacao de
regressao. Wurdig e outros (1982), estabeleceram a seguinte equacao de
regressao: (M)_, |
Is =20—- —
29.30

em que (AL)20°C é a diferenca de condutividade eléctrica da amostra de
\éinho, sem e com adi¢cao de bitartarato de potassio, a temperatura de 20°

A equacao anterior tem o inconveniente de nao abranger os vinhos rosados
e tintos, para os quais € mais apropriada a equacao de Maujean e outros

(1995): _1
Ts =29.90 — (AL)300c
58.30

em que ( AL)30°c € a diferenca de condutividade electrica da amostra de
vinho, sem e com adi¢&o de bitartarato de potassio, a temperatura de 30°
C.




TEMPERATURA CRITICA DE CRISTALIZACAO

Uma vez conhecida a . torna-se necessario
determinar a temperatura de estabilidade tartarica do vinho T__,ou TCC, ou
seja, a temperatura minima para a qual nao ha risco de cristalizacao.

Para o efeito € indispensavel conhecer o chamado dominio de
sobressaturagcdo do vinho, ou seja, a diferenca entre a temperatura de
saturacao e a temperatura de cristalizacdo respectiva.

Maujean e outros (1985), realizando diversos tratamentos a um
, concluiram que o vinho completamente
desprovido de coldides apresentava um
. O vinho sem tratamentos clarificantes apresentava um DS de
21 °C e o vinho sujeito a um tratamento com bentonite de 18 °C.

Como resultado deste estudo, propuseram a seguinte regra para
determinacé&o da temperatura de estabilidade dos vinhos brancos com TAV
<11 % vol.

E, para a determinacdo da temperatura de estabilidade de vinhos brancos
com TAV de 12,5 % vol. e vinhos base de espumante (mais ricos em
coldides):



* No caso dos vinhos tintos, Gaillard e Ratsimba (1990) propuseram a
regra:

Ts<(10.81+0.297 IPT)° C
em que |PT € o indice de polifendis totais.

* Aplicando esta formula, um vinho tinto com IPT = 50 encontra-se
estavel se Ts < 25.7° C. Um vinho tinto pobre em polifendis, por
exemplo com IPT = 30, encontra-se estavel se Ts < 19.7° C.

Como é evidente, um vinho que foi tratado com um inibidor de
cristalizagcdo, como o acido metatartarico, nao apresenta qualquer
diminuicao da temperatura de saturacao, pelo que, nesses casos,
este teste ndo tem qualquer utilidade.



» Estabilizacao longa

— O armazenamento de um vinho a uma
temperatura negativa, proxima do ponto de
congelacao, induz a formacao de nucleos de
bitartarato endégeno ( nucleacdo primaria ), que
ao fim de alguns dias, geralmente cerca de 1
semana, da lugar a cristalizacao do bitartarato de
potassio em excesso. Para a execucao deste
meétodo é necessario um equipamento frigorifico
suficientemente potente para arrefecer o vinho a
uma temperatura igual a:

_(%dfcooi) 1
| 5 |




+ E também necessaria e existéncia de um conjunto de cubas
iIsotérmicas que garantam um perfeito isolamento térmico
durante todo o periodo de estabilizagcdo. Este método torna-
se, pois, relativamente oneroso, devido aos investimentos a
que obriga.

« Em termos estritamente enologicos, a manutencao de um
vinho a baixa temperatura durante um periodo longo tem sido
criticada, devida a acrescida dissolugcao de oxigénio. Porém,
O recurso a gases inertes pode anular este risco.

« O meétodo tem a vantagem de nao obrigar a agitacao do vinho
durante o tratamento nem a utilizacao de bitartarato exégeno.




Método de contacto

« O método de contacto consiste em arrefecer o
vinho a uma temperatura préoxima de 0° C,
adicionar cristais de bitartarato de potassio na
dose de 4 g/L e manter o vinho em agitacao
durante um periodo de algumas horas, tanto
maior quanto maior a riqueza coloidal do vinho.



Método de contacto (Cont.)

Em termos de equipamento e consumo energético, este
metodo apresenta inegaveis vantagens face ao método
longo atras descrito.

E também muito mais rapido.

O seu inconveniente reside na necessidade de utilizacéo
de bitartarato exdgeno e da agitacao do vinho.

Com vista a diminuicdo dos custos, € conveniente
instalar dispositivos de separacao do bitartarato de
potassio (hidro-ciclone), permitindo assim a sua
reutilizacao.






e O método de contacto €& bastante eficaz,
devendo, porém ser atendidos os seqguintes
aspectos:

— Utilizar um bitartarato de granulometria fina -
diametro meédio dos cristais inferior a 60 um.

— Assegurar uma agqitagado eficaz da suspensao do
vinho com os cristais adicionados de bitartarato,
devendo, por isso, escolher-se um agitador mecanico
apropriado.




Método continuo

Tal como o nome indica, este método permite a entrada em continuo
de vinho nao estabilizado, que, depois de atravessar um permutador
de placas - sofrendo assim um primeiro arrefecimento - € enviado ao
evaporador de uma maquina frigorifica, onde €& arrefecido a uma
temperatura proxima do ponto de congelacéo.

De seguida, o vinho € enviado a um depdsito - o cristalizador - onde,
devido a baixa temperatura e a turbuléncia da massa liquida, se
verifica a cristalizacdo do bitartarato de potassio.






Electrodialise

A electrodialise € um método de separacao baseado no movimento
de ides, sob a accao de um campo eléctrico, através de membranas
selectivas alternadamente catidbnicas e anidénicas. Trata-se,
portanto, de um metodo de desionizacao.

No caso que interessa a estabilizacao tartarica, os ides potassio e
calcio dos vinhos sao progressivamente eliminados atraves das
membranas catidonicas (permeaveis aos catides), enquanto os ides
bitartarato sdo eliminados através das membranas anionicas
(permeaveis aos anides).
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Electrodialise (Cont.)

A desionizacao do vinho poderia conduzir a ume
profunda alteracdo da sua composicao. Por isso, se
recorre a meios de controlo, interrompendo o processc
no momento desejado, ou seja, quando a condutividade
electrica atinge o valor previamente determinado erm
laboratorio.



Métodos baseados na inibicao
da cristalizacao

» Acido metatartarico

COOH COOH

CHOH CHOH

CHOH COOH CHOH COOH

COOH 4 OHCH —— COO —CH + OH,
CHOH ?HOH




»

»

O acido metatartarico inibe o crescimento dos nucleos de bitartaratc
de potassio, sendo essa inibicao tanto maior quanto maior o indice
de esterificacao.

A sua utilizacdo esta limitada pela regulamentacao a um maximo de
10 g/hl.

A duracido do efeito protector do acido metatartarico est:

condicionada pela temperatura de conservacdo do vinho. Quantc

mais elevada a temperatura, mais rapidamente o acidc
metatartarico se hidrolisa, desaparecendo o efeito protector. Comc
ordem de grandeza apresentam-se os tempos de proteccao:



Temperatura | Tempo de proteccdo
0° Alouns anos
10-12°C 2 aNnos
1218°C | Tano-1anoemeio
20° 3 meses




— O contacto prolongado dos vinhos brancos com a borras de
fermentacao assegura a estabilizacdo tartarica espontanea
desses vinhos. Este facto, de observacao corrente, conjugado
com o conhecimento do papel dos coldides protectores, levou a
tentativa de isolar as macro moléculas susceptiveis de utilizacao
como estabilizantes tartaricos.

— Fol assim que se adoptou o tratamento enzimatico - com
glucanase - das paredes das células de leveduras para a
extraccao de manoproteinas, que tém propriedades inibidoras
da cristalizacao do bitartarato de potassio.

— Existe ja uma preparacao industrial, cuja utilizacao em vinhos
brancos mereceu parecer favoravel do OIV. As doses de
emprego devem ser definidas em ensaio laboratorial, oscilando
entre 15 e 25 g/hl.



Recentemente tem voltado a ser propostas para uso enoldgico as
, substancias largamente utilizadas na industrie

alimentar, como emulsionantes e estabilizantes.

Sao referidas doses de emprego da ordem de 4 g/hl, muito abaixo das

doses de utilizacao em outros dominios alimentares.

Contrariamente ao acido metatartarico, a inibicao da cristalizacac

persiste, independentemente da temperatura de conservacao dc

vinho.

Presentemente, porém, ainda nao faz parte da lista de
produtos enologicos autorizados.



Consequéncias da estabilizacao tartarica

Os metodos de refrigerac&o, provocam modificagdes na composi¢cao do
vinho, com incidéncia nas suas caracteristicas sensoriais. Os vinhos
perdem substancias do aroma e ficam mais delgados.

A manutenc&o de um vinho durante longos periodos a baixa temperatura
aumenta os riscos de oxidacao, ja que, nessas condi¢cdes, 0 oxigenio e
mais soluvel.

Parece, pois, justificar-se a opcao dos produtores de vinhos de alta
qualidade, os quais normalmente evitam os tratamentos de refrigeracéo e
adoptam tratamentos alternativos, ou pura e simplesmente indicam em
contra-rétulo que o vinho nao foi sujeito a qualquer tratamento estabilizante.

Por essas razdes, € de crer que venhamos a assistir ao desenvolvimento
dos meétodos de inibicdo, como a utilizacdo de manoproteinas (e a
carboximetilcelulose (CMC) a partir do momento em que for autorizado o
seu uso em Enologia), ja que o acido metatartarico tem as ja apontadas
limitacGes quanto ao tempo de proteccéao.



