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RESUMO

Numa primeira fase procurou-se avaliar a possibilidade de utilizacdo de resinas permutadoras
de catides para a estabilizacéo tartarica de vinhos, comparativamente com o processo classico
de estabilizacdo pelo frio e estudar os seus efeitos na estrutura matricial dos vinhos, nomeada-
mente no que se refere a sua constituicao fenolica, metalica e acida. Numa segunda fase, foi
utilizada uma dupla permuta i6nica (resina catiénica e resina aniénica) para estabilizacdo do
vinho por remocao dos ides potéssio e calcio pela resina catidnica e do anido tartarato pela re-
sina anidnica. As resinas cationicas: AMBERLITE® SR1L Na e AMBERLITE® FPC23 foram
utilizadas em ciclo &cido (em que o catifo de troca é o catido H+), a resina anionica: AMBER-
LITE® IRA410 Cl foi condicionada com NaOH. O estudo incidiu em vinho branco e tinto da
regido do Ribatejo. Com as resinas a funcionar em ciclo 4cido a estabilidade tartarica é obtida
verificando-se alguma diminuicdo do pH sem afectar negativamente as caracteristicas de quali-
dade dos vinhos.
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INTRODU(}I-\O

A precipitacdo de sais tartaricos é um fenémeno
natural da evolucdo do vinho, que ocorre durante a
vinificacdo e, sobretudo, na conservacdo. Dado o
contexto concorrencial actual, tornou-se imperati-
va a estabilizacdo tartarica dos vinhos antes do en-
garrafamento. As solucdes preventivas da precipi-
tacdo tartarica vao desde tratamentos fisicos ou qui-
micos, a processos aditivos ou subtractivos.

Desde a década de 50, foram publicados alguns tra-
balhos sobre a utilizacdo de resinas permutadoras
de ides para a estabilizacdo tartdrica, correccao da
acidez dos vinhos e eliminagdo de metais como o
ferro, cobre e chumbo (Mourgues, 1993).

A utilizagdo de resinas permutadoras de catides

para a estabilizacéo tartdrica € um processo admiti-
do pelo OIV (para vinhos de mesa), sob determi-
nadas condic¢ées. De acordo com o OIV (1998), os
limites para aplicacdo das resinas sdo os seguintes:
i) o tratamento nao deve alterar o caracter do vi-
nho; ii) niao deve diminuir a cor do vinho; iii) no
deve diminuir a concentracdo dos catides metalicos
para teores inferiores a 300 mg.dm-3; iv) o pH néo
deve diminuir para valores inferiores a 3,0 e a di-
minuicio do pH néo deve exceder 0,3 unidades de
pH; v) a resina néio deve ceder ao vinho substancias
ou caracteristicas (devidas ao tratamento pelas re-
sinas) que normalmente nio existam no vinho.

Este trabalho teve por objectivo estudar a possibili-
dade de utilizacao de resinas permutadoras de ides
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para a estabilizacéo tartdrica de vinhos, e avaliar os
seus efeitos na estrutura matricial dos vinhos, no-
meadamente no que se refere a sua composigao fe-
nolica, metdlica e acida.

MATERIAL E METODOS

Vinhos: O estudo foi realizado em vinho branco e
tinto da regido do Ribatejo, tendo sido selecciona-
dos pelo seu grau de instabilidade tartérica.

O vinho branco ¢ um vinho de lagrima, proveniente
da casta Fernao Pires, apresentando as seguintes ca-
racteristicas: titulo alcoométrico voltiimico (11,5 %v/v),
massa volimica (0,9908 g.cm-3), acidez total (6,3
g.dm em 4c. tart.), acidez volatil (0,37 g.dm3em
ac. acét.) e pH (3,08).

O vinho tinto é proveniente da casta Casteldo, apre-
sentando as seguintes caracteristicas: titulo alcoométri-
co voldmico (12,7 %v/v), massa voldmica (0,9916
g.cm-3), acidez total (5,27 g.dm3 em 4c. tart.), acidez
volatil (0,7 g.dm3 em 4c. acét.), pH (3,34).

Resinas: As resinas catidnicas utilizadas foram a
Amberlite®SR1L Na (R1) e a Amberlite® FPC23 H
(R2) (Rohm and Haas). Ambas possuem matriz de
poliestireno e de divinilbenzeno com grupos fun-
cionais sulfénicos sendo, pois, fortemente acidas. A
R1 ¢ uma resina tipo gel enquanto R2 é uma resina
macroporosa, fortemer‘~ polimerizada. A resina
anionica ensaiada foi a AMBERLITE®IRA410 C1
(R3) (Rohm and Haas), sendc fortemente basica do tipo
II e apresentando uma matriz upo gel de poliestireno
polimerizado. Volume de resina: 100 cm3. Fluxo de re-
generagao: 3 bvh-1. Fluxo de servigo: 6 bv.h-1.

Equipamento: Foi montado um dispositivo experi-
mental composto por colunas Econo-column (Bio-
rad) com 50 cm de altura e 2,5 cm de diametro, as
quais se acoplou superiormente um reservatério de
500 cm3. A circulagdo do vinho nas colunas foi fei-
ta através de tubos Norpene food (A60F) tipo 14,
Masterflex, com o auxilio de uma bomba peristalti-
ca Cole Parmer modelo 7550-62 (230 VAC) com
cabeca multicanal Masterflex.

Ensaio com permutadores cationicos

Com o vinho descationizado, efectuaram-se lotes
com o vinho original, em virias proporg¢oes (5%,
10%, 15% e 25%). Em cada lote foram avaliadas as
caracteristicas de cor, a fraccao fendlica, a frac¢éo
metdlica, a frac¢ao acida, a andlise sumadria e a esta-
bilidade tartarica. Analisou-se ainda o vinho filtra-
do mas que nao percolou pelas resinas, que funcio-
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nou como testemunha (0 %), e o vinho que per-
colou integralmente pelo permutador (100%). Os
ensaios foram realizados em duplicado.

Ensaio com permutadores catiénicos e aniénicos

Os ensaios com as resinas catiénicas e a resina ani6-
nica consistiram em percolar o vinho, primeiramen-
te na resina catiénica e depois na resina aniénica. A
realizacao dos lotes foi efectuada como descrito an-
teriormente, bem como as referidas determinacoes.

METODOS ANALITICOS:

- Fracg¢ao fendlica

Os fenois totais foram avaliados pela medida da ab-
sorvéncia a 280 nm (Ribéreau-Gayon, 1970), a cor
pela intensidade e tonalidade (OIV, 1990), os pigmen-
tos totais pelo método de Somers e Evans (1977), o
indice de pigmentos polimerizados pelo método re-
ferido em Glories (1979) e as antocianinas totais
pelo método descrito em Ribéreau-Gayon e Stone-
street (1965).

- Fraccao metidlica

Os catides foram determinados por espectrofotome-
tria de absor¢do atémica com chama (FAAS), se-
gundo métodos descritos em Normas Portuguesas:
potassio (NP 3685, 1991), calcio (NP 4082, 1993),
sodio (NP 3594, 1990), ferro (NI 2280, 1988), co-
bre (NP 2441, 1988); o magnésio foi determinado
pelo método descrito no Regulamento CEE n° 2676
(1990). O cloretizo foi determinado por titulagao
potenciomeétrica, segundo a norma portuguesa NP
2226 (1988).

- Fracgado acida

Os acidos organicos foram determinados por
HPLC, segundo o método descrito por Tusseau e
Benoit (19864, b).

- Estabilidade tartdrica

A avaliacdo da estabilidade tartérica foi realizada
pelo método de "mini-contacto” adaptado (Vialette,
1984, Boulton, 1982) e pela determinagio da tem-
peratura de saturacio do vinho (Wurdig et al.,
1982; Maujean et al., 1985) optimizado por Camei-
ra-dos-Santos et al. (2002). No teste de mini-con-
tacto, o critério de apreciacdo da estabilidade do
vinho baseia-se na diferenca entre a condutividade
inicial (Ci) e a condutividade final (Cf). Em geral,
se esta diferenca for inferior a 5% do valor inicial, o
vinho encontra-se estavel, se for superior o vinho
estd instavel. No que se refere a temperatura de sa-



turacdo (Tsat), segundo Maujean et al. (1985) um
vinho branco encontra-se estavel se a Tsat for infe-
rior a 15°C; Gaillard et al. (1990) propuseram a
seguinte regra de deciséo para os vinhos tintos: se
a Tsat < 10,81 + 0,297 Ipt o vinho apresenta-se
estavel (sendo Ipt o indice de compostos fendis to-
tais).

Anélise corrente

A massa volumica, o titulo alcoométrico voltimico,
a acidez voldtil e a acidez total foram efectuadas por
Espectofotometria de Infravermelhos por Trans-
formada de Fourier (FTIR) (Moreira et al. 2002a;
b), o pH foi avaliado por método potenciométrico

(O1V, 1990).

Andlise estatistica

O tratamento estatistico dos dados foi realizado no
programa SAS. Foram efectuadas andlises de regres-
sdo linear simples para todos os parametros anali-
sados. Compararam-se as rectas de regressao entre
resinas pelos métodos dos modelos encaixados.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
A) Influéncia sobre a fraccio fendlica

Como se pode observar nos quadros 1 e 2, ambas as
resinas tém um comportamento semelhante no teor
em compostos fendlicos totais. A mesma recta de
regressao linear descreve, para as duas resinas, uma
ligeira diminuicéo no teor em polifendis totais com
o aumento da percentagem de vinho percolado na
resina. O vinho tratado com resinas de permuta
i6nica apresenta um menor teor de compostos
fenclicos, confirmando os resultados de Walker et
al. (2002). Segundo Hernandez e Minguez (1997),
este facto pode ser atribuido a diminuigido de pH
que se verificou. Por outro lado, pode dever-se ain-
da a retencao de alguns pigmentos na superficie das
resinas, pois verifica-se alguma diminuigao do teor
em antocianinas totais e na cor, devido aos pigmen-
tos totais. Esta diminuicéo é maior no vinho que foi
submetido a dupla permuta i6nica, provavelmente
porque a superficie exposta para possivel adsorcéo
dos pigmentos é maior.

QUADRO 1
Coeficientes de regressdo para os diferentes parametros da frac¢io fenolica
de vinho percolado em resinas catiénicas (R1 ou R2)

R1 R2
a b R2 a b R2
1. fendis totais 50,49 -0,066 0,845 50,49 -0,066 0,845
Intensidade da cor 10,56 0,025 0,966 9,79 0,071 0,984
Tonalidade 6,21 -0,017 0,992 6,27 -0,023 0,999
Antocianas totais 380,71 -1,671 0,983 385,12 -0,904 0,983
Pigmentos totais 28,15 -0,074 0,982 28,30 -0,013 0,394
indice pigmentos polimerizados 45,37 0,082 0,921 44,77 0,022 0,785

QUADRO 2
Coeficientes de regressao para os diferentes parametros da fraccio fenélica
de vinho percolado em resinas catiénicas (R1 ou R2) e aniénica (R3)

R1 +R3 R2 + R3
a b R2 a b R2
1. fendis totais 52,96 -0,192 0,937 52,96 -0,192 0,937
Intensidade da cor Sem regressédo 11,20 0,023 0,601
Tonalidade Sem regressdo 6,07 -0,016 0,933
Antocianas totais 388,41 -2,083 0,991 379,18 -1,612 0,961
Pigmentos totais 29,57 -0,117 0,731 29,58 -0,117 0,731
indice pigmentos polimerizados Sem regressio 46,11 0,069 0,846
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B) Influéncia sobre a frac¢do metalica

A andlise dos quadros 3 a 7 permite concluir que as
resinas R1 e R2 tém um comportamento muito se-
melhante em relagio aos diferentes catiées em estu-
do. Ambas demonstraram grande capacidade de re-
tencao de todos os catides, excepto para o cobre e
para o vinho tinto. A recta de regressdo linear que
descreve a retencao dos catides pelas resinas é a
mesma para as duas resinas e também para a dupla
permuta iénica excepto para trés catides (potdssio,
magnésio e ferro) e para o vinho tinto percolado

nas resinas catiénicas, como se pode verificar no
quadro 3. Como seria de esperar, nao ha diferencas
no teor do aniao cloreto dos vinhos percolados nas
resinas catiénicas. Quanto a dupla permuta ionica,
verifica-se uma ligeira diminuicéo do teor de clore-
tos no vinho tinto, o que pode significar alguma
retencdo desse anido pela resina aniénica. O vinho
branco percolado pela resina R1 apresentou ligeiro
aumento no teor de cloretos enquanto que o vinho
percolado pela resina R2 nio evidenciou quaisquer
diferencas significativas em relagio a este aniéo.

QUADRO 3
Coeficientes de regressdo para a fraccao metilica (K, Mg, Fe) do vinho tinto,
percolado em resinas catiénicas (R1 ou R2)

R1 R2
a b R2 L a b R2
K {mg.dm-3) 858,67 -8,623 0,998 864,25 -8,672 0,999
Mg (mg.dm-3) 98,82 -0,964 0,997 85,79 -0,853 0,999
Fe (mg.dm3) 3,84 -0,035 0,992 3,24 -0,029 0,994
QUADRO 4

Coeficientes de regressdo para a fraccdo metalica (Ca, Na, Cu e CI) do vinho
tinto, percolado em resinas catiénicas (R1 ou R2)

R1 e R2
b R2
Ca (mg.dm-3) 56,23 -0,562 0,957
*a (mg.dm-3) 17,08 -0,176 0,953
Cu (mg.dm-3) Sem regressao
Cl (mg.dm-3) Sem regressao
QUADRO 5

Coeficientes de regressdo para frac¢do metdlica do vinho branco,
percolado em resinas catiénicas (R1 ou R2)

R1eR2

b R2
K (mg.dm-3) 555,45 -5,580 0,908
Ca (mg.dm-3) 75,25 -0,764 0,980
Na (mg.dm-3) 23,23 -0,240 0,950
Mg (mg.dm-3) 75,92 -0,744 0,994
Cu (mg.dm-3) 0,17 -0,001 0,977
Fe (mg.dm-3) 1,39 0,012 0,984
Cl (mg.dm-3) Sem regressio




QUADRO 6
Coeficientes de regressao para frac¢cao metalica do vinho tinto,
percolado em resinas catiénicas (R1 ou R2) e aniénica (R3)

R1 + R3eR2 + R3

a b R?

K (mg.dm3) 865,43 -8,673 0,998
Ca (mg.dm3) 53,35 -0,538 0,947
Na (mg.dm-3) 18,38 -0,184 0,960
Mg (mg.dm-3) 101,14 -0,994 0,998
Cu (mg.dm-3) Sem regresséo

Fe (mg.dm-3) 3,77 -0,035 0,997
Cl (mg.dm-3) 36,39 -0,204 0,973

QUADRO 7

Coeficientes de regressao para fraccdo metdlica do vinho branco,
percolado em resinas catiénicas (R1 ou R2) e aniénica (R3)

R1 + R3 e R2 + R3

a b R2
K (mg.dm-3) 554,45 -5,476 0,998
Ca (mg.dm-3) 69,18 -0,680 0,921
Na (mg.dm-3) 22,97 -0,231 0,982
Mg (mg.dm-3) 77,61 -0,694 0,993
Cu (mg.dm-3) 0,17 -0,001 0,956
Fe (mg.dm-3) 1,33 -0,012 0,965
Cl (mg.dm-3)* 31,25 0,086 0,762

*  recta de regressio apenas para a resina R1, a R2 nio apresentou regresso linear

C) Influéncia sobre a fracgdo dcida
As duas resinas catiénicas nao apresentaram diferencas significativas no que se refere ao seu efeito nos teo-
res em acidos organicos dos vinhos.

QUADRO 8
Coeficientes de regressao para os diferentes acidos organicos do vinho tinto,
percolado em resinas cationicas (R1 ou R2) e aniénica (R3)

Rt + R3e R2 + R3

a b R2
Ac. Tartarico (g.dm-3) 2,62 -0,015 0,950
Ac. Méico (9.dm-3) Sem regressao
Ac. Shikimico (mg.dm-3) Sem regressao
Ac. Lactico (g.dm-3) 4,22 -0,004 0,244
Ac Citrico (mg.dm-3) 1228,15 -3,422 0,232
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QUADRO 9
Coeficientes de regressao para os diferentes dcidos organicos do vinho branco,
percolado em resinas catiénicas (R1 ou R2) e aniénica (R3)

R1 +R3eR2 +R3

a b R2
Ac. Tartarico (g.dm-3) 1,33 -0,012 0,965
Ac. Malico (g.dm-3) 2,07 -0,002 0,475
Ac. Shikimico (mg.dm-3) Sem regressao
Ac. Lactico (g.dm3) 1,29 -0,008 0,814
Ac Citrico (mg.dm-3) 1052,93 -5,268 0,828

Dos resultados obtidos com a dupla permuta i6ni-
ca, verifica-se diferente comportamento das
resinas para os vinhos tinto e branco (quadros 8e
9). No vinho tinto submetido a dupla permuta
iénica, verifica-se que o dcido organico mais signi-
ficativamente retido é o dcido tartdrico. Apesar de
existir regressdo linear para os dcidos lactico e
citrico, o coeficiente de determinagao é muito bai-
X0, ou seja apenas 24% e 23%, respectivamente, da
variabilidade encontrada nos dados é explicada
por este modelo. Para o vinho branco, verifica-se
além da retencédo do 4cido tartarico, também algu-
ma reten¢ao dos acidos lactico e citrico. A menor
capacidade da resina anidnica em reter acidos or-
ganicos no vinho tinto poderéd estar relacionada
com a retencdo dos compostos fendlicos pela resi-
na; esta retencdo poderd comprometer a retengéo *
dos dcidos organicos.

pH
(Vinho Tinto) vr

35
3.0 *
254 ——R1-VT

------- R2-VT
2.0 ——A——R1+R3-VT

— - X - - R24+R3-VT
15 —— T T
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% de vinho percolado por resina

D) Influéncia sobre pH e Acidez total

Da analise da figura 1, verifica-se que o pH do vinho
diminui com a percentagem de vinho percolado por
resina. As resinas permutadoras de ides (a funcio-
narem em ciclo 4cido) diminuem o pH do vinho as-
sim como o teor de potassio quando comparado com
o vinho testemunha. Verificou-se que em nenhum
dos lotes estudados o pH diminuiu para valores infe-
riores a 3,0 ou diminuiu mais de 0,3 unidades de pH
(limites impostos pelo OIV, 1998). A acidez total au-
mentou apds a permuta ionica, quando comparada
com o vinho testemunha, devido ao aumento do teor
de H+ nos vinhos resultantes de lotes com vinho sub-
metido a permuta iénica, como se pode constatar na
figura 2. No vinho resultante de lotes com vinho sub-
metido a dupla permuta iénica néo se verifica varia-
¢do da acidez total (vinho tinto) ou verifica-se uma
ligeira diminuicéo (vinho branco).

pH
(Vinho Branco) VB

3,5
3,0
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254 NN | e R2-VB
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Figura 1 -pH do vinho apés loteamento com vinho percolado em resina catiénica (R1 ou R2) e em resina catiénica e anionica (R1+R3 ou R2+R3):

VT - vinho tinto; VB - vinho brarico.
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Figura 2 - Variacao da acidez total do vinho apés loteamento com vinho percolado por resina catiénica (R1 ou R2) e por resina catidnica e anioni-

ca (R1+R3 ou R2+R3): VT - vinho tinto; VB - vinho branco.

E) Estabilidade tartdrica

Os resultados da estabilizacao tartarica dos vinhos percolados nas resinas catiénicas encontram-se no

quadro 10.

QUADRO 10
Resultados da estabilidade tartdrica para o vinho percolado por resina
catiénica (R1 ou R2) (teste de mini-contacto e Temperatura de saturacio)

VINHO TINTO VINHO BRANCO
R1 R2 R1 R2
% | Mini-cont. Tsat (°C) Mini-cont. Tsat(°C) | % | Mini-cont. Tsat (°C) Mini-cont. Tsat (°C)
0 Instavel Inst. Instavel Inst. 0 Instavel Inst. Instavel Inst.
(5,6%) (23,3%) (5,6%) (23,3%) (11,6%) (19,3%) (11,6%) (19,3%)
5 Estavel Est. Estavel Est. 5 Estavel Est. Instével Inst.
(3,1%) (18,8%) (4,8%) (21,5%) (3,3%) (15,0%) (5,6%) (17,3%)
10 Estavel Est. Estavel Est. 10 Estavel Est. Estavel Inst.
(2,9%) (18,6%) (3,2%) (20,8%) (4,9%) (11,0%) (3,9%) (17,1%)
15 Estével Est. Estével Est. 15 Estavel Est. Estével Inst.
(2,1%) (14,6%) (2,7%) (18,0%) (3,8%) (11,0%) (3,4%) (17,1%)
25 Estavel Est. Estavel Est. 25 Estavel Est. Estével Est.
(1,9%) (13,5%) (2,1%) (16,8%) (2,1%) (8,0%) (2,0%) B (12,6%)
Frio Estavel (2,5 %) Tsat = 22 (est) Frio Instavel (11,8 %) Tsat = 20,3 (inst.)

Verifica-se para o vinho branco e para o teste de mi-
ni-contacto, que todos os lotes referentes a resina
R1 se encontram estaveis, enquanto que para a re-
sina R2 s6 a partir de 10% o vinho apresenta esta-
bilidade. Pelo teste da temperatura de saturago,
para a resina R2, s6 o lote referente a 25% se apre-
senta estavel O processo classico de estabilizagdo
pelo frio (um més a 0°C) nao foi neste caso sufi-

ciente para estabilizar o vinho branco, o que podera
ser explicado por um teor anormal em coléides pro-
tectores. Os vinhos tintos apresentaram-se estdveis
para todas as proporgdes e para as duas resinas, as-
sim como pelo processo classico.

A dupla permuta iénica apresentou um comportamen-
to semelhante a da permuta catiénica (quadro 11).




QUADRO 10
Resultados da estabilidade tartarica para o vinho percolado em resinas
cationicas (R1 ou R2) e anionica (R3) (teste de mini-contacto e Temperatura
de saturacio)

VINHO TINTO VINHO BRANCO
R1 R2 R1 R2

% | Mini-cont. Tsat (°C) Mini-cont. Tsat(°C) | % | Mini-cont. Tsat (°C) Mini-cont. Tsat (°C)
0 Instavel Inst. Instavel Inst. 0 Instavel Inst. Instavel Inst.

(5,6%) (23,0%) (5,6%) (23,0%) (10,2%) (17,4%) (10,2%) (17,4%)
5 Estavel Est. Estavel Est. 5 Estavel Est. Instave! Inst.

(3,2%) (17,8%) (3,2%) (19,0%) (4,7%) (13,1%) (5,7%) (15,7%)
10 Estavel Est. Estavel Est. 10 Estavel Est. Estével Inst.

(2,5%) (17,0%) (4,4%) (18,7%) (4,1%) (12,2%) (3,2%) (15,3%)
15 Estavel Est. Estavel Est. 15 Estavel Est. Estavel Inst.

(2,1%) (13,8%) 2,7%) (18,4%) (3,4%) (11,6%) (4,9%) (15,8%)
25 Estavel Est. Estavel B Est. 25 Estéavel Est. Estavel Est.

(2,0%) (12,8%) (3,9%) (12,5%) (1,6%) (8,4%) (3,3%) (8,7%)

Como trabalho futuro, tenciona-se efectuar um es-
tudo econémico comparativo entre a aplicacdo de
resinas e o tratamento cldssico pelo frio na estabili-
dade tartarica de vinhos.

CONCLUSOES

E possivel estabilizar o vinho, do ponto de vista da
sua estabilidade tartarica, utilizando resinas de per-
muta ionica. Para o vinho branco, todos os lotes re-
ferentes a resina R1 se encontram estaveis, enquan-
to que para a resina R2 s6 os lotes com percentagem
de vinho percolado pela resina superior a 5% apre-
sentam estabilidade. Os vinhos tintos apresen-
taram-se estaveis para todas as proporcdes e para as
duas resinas, assim como pelo processo classico.
Dos resultados obtidos, verifica-se que mesmo nos
lotes com maior percentagem de vinho percolado
pela resina (25%) os vinhos obtidos cumprem os li-

mites estabelecidos pelo Codex Enolégico Interna-
cional (1998).
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