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RESUMO

No &mbito do projeto europeu de investigacdo Stabi-
Wine, foi descoberto um biopolimero, o Poliaspartato
de Potassio, com interessantes propriedades estabi-
lizantes em enologia, e representa, do ponto de vista
legislativo, a ferramenta tecnoldgica mais recente. Este
aditivo foi autorizado em julho 2017, segundo Regula-
mento (UE) 2017/1399.

0 presente trabalho estudou a eficacia, na estabilidade
tartarica, do poliaspartato de potassio (KPA) (Enartis) e
de um produto enolégico constituido por poliasparta-
to de potéssio e carboximetilcelulose, em comparagao
com a aplicagdo de carboximetilcelulose (CMC) e da
estabilizagéo pelo frio. Os ensaios foram realizados &
escala laboratorial, utilizando um vinho branco da re-
gido dos vinhos verdes, muito instavel, e avaliou-se a
estabilidade tartérica 24h e 2 meses apds o tratamento.
Todos os produtos enoldgicos testados apresentaram
bons resultados para a estabilizagdo tartarica do vinho
branco muito instavel. Tanto o KPA e a mistura de KPA e
CMC apresentam-se muito estaveis durante o periodo
de estudo. Ja a estabilizagdo pelo frio, assim como a
adigdo de CMC evidencia que se verificaram alteragdes
no decorrer do estudo. Foi possivel evidenciar que os
produtos enoldgicos utilizados ndo alteraram a consti-
tuigéo fisico-quimica do vinho.

INTRODUGAOQ

Cada vez mais nos dias de hoje, a estabilidade tartarica
dos vinhos & motivo de preocupagéo tanto por parte dos
endlogos como por parte dos produtores de vinho, dado
que 0s consumidores s&o cada vez mais exigentes no
que diz respeito & qualidade do produto em causa. Des-
te modo, ha uma necessidade crescente de encontrar
solugdes preventivas com o intuito de apresentar no
mercado um vinho limpido e sem precipitages, desde
0 engarrafamento até ao momento do seu consumo.
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Os tratamentos preventivos da estabilidade tartarica
s&o baseados em diferentes principios: na indugdo da
cristalizacdo dos sais do 4cido tartarico antes do en-
garrafamento (estabilizagdo pelo frio), na remogéo de
alguns ides que sdo necessdrios para a precipitacdo
do acido tartarico na forma de sais de cristais de bitar-
tarato de potassio (KHT) ou de tartarato de célcio (CaT)
(electrodidlise ou permuta i6nica) ou no impedimento
da formag&o ou crescimento dos cristais usando adi-
tivos (acido metatartarico, manoproteinas, carboxime-
tilcelulose ou poliaspartato de potéssio). Todos visam o
mesmo objectivo, aumentar a estabilidade, reduzindo
ou eliminando a aptiddo para as precipitagdes tarta-
ficas no vinho. A decisdo do tratamento a aplicar de-
pende do produtor ou endlogo responsavel, uma vez
que este deve considerar o tipo de vinho que vai tratar,
assim como o nivel de instabilidade do mesmo e os
custos imputados ao respetivo tratamento.

0 método tradicional é a estabilizagao pelo frio, consiste
em diminuir a temperatura do vinho até préximo da sua
temperatura de congelacdo para induzir a cristalizagéo
€ a consequente separacao dos cristais formados (Mul-
ler-Spath, 1979; Rhein e Neradt, 1979; Blouin, 1982).
A eficiéncia depende da composico coloidal do vinho
(Usseglio-Tomasset & Bosia, 1982) e nem sempre é
absoluta, podendo ser complementada com outro tra-
tamento. A estabilizag&o pelo frio ndo é eficiente para
o CaT (Maujean et al., 1985). Outras desvantagens in-
dicadas para esta técnica sdo o tempo despendido e o
consumo energetico, a diminuicdo da acidez titulavel,
devido a precipitagdo do 4cido tartarico na forma de
sais de KHT, diminuicdo da intensidade da cor devido
a precipitagdo parcial dos compostos fendlicos com
0s sais de KHT (Benitez et al., 2003). Rodrigues et al.
(2012a) mostraram que a estabilizagdo tartarica pelo
frio promove a diminuicio de manoproteinas de alto
peso molecular, as quais tém um papel importante nas
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interagdes e propriedades dos vinhos. A estabilizagdo
pelo frio pode ser realizada de forma estatica (com
ou sem sementeira de cristais de KHT) ou por pro-
cesso dindmico continuo, com consideravel reducao
do tempo despendido (Burnett, 1982; Ferenczi et al.,
1982; Blouin e Desenne, 1983; Serrano et al., 1983:
Sudraud e Caye, 1983; Mauijean et al., 1986; Rodri-
guez-Clemente et al., 1990; Garcia-Ruiz et al., 1995;
Minguez e Herndndez, 1998; Viaux et al., 1996a,b:
Lasanta et al. 2013). Apesar das desvantagens re-
feridas, esta técnica origina vinhos correctamente
estabilizados.

A electrodidlise (ED) é um processo de separagéo
baseado na migragdo dos ides, sob a aplicagdo de
um campo eléctrico, através de membranas de per-
meabilidade selectiva, alternadamente cationicas e
anionicas (Gavach, 1992), havendo eliminagéo de ca-
tides e anides do vinho. A intensidade do tratamento
e fungdo da instabilidade de cada vinho e € limitada &
necessidade de prevencao do risco de ocorréncia de
cristais nos vinhos (Escudier et al., 1985; Moutounet
et al., 1991, 1994, 1997; Riponi et al., 1992; Gon-
calves et al., 1998; Cameira dos Santos et al., 2000).
Esta tecnologia n&o interfere com outros compostos
do vinho (Gongalves et al., 1998; Cameira dos Santos
etal., 2000).

A permuta iénica é um processo fisico, extractivo, no
qual os ibes de uma certa carga, contidos no vinho séo
substituidos por uma quantidade equivalente de ou-
tros ioes, da mesma carga, cedidos por um permuta-
dor, que é uma resina sintética, insolivel e permeével
(Dardel e Arden, 1989). A intensidade do tratamento é
fungdo da instabilidade do vinho, obtém-se melhores
resultados de estabilidade com as resinas a funcionar
em ciclo acido (catido de troca é o H+) dando-se a
retencdo do K+ e do Ca2+, com um ligeiro aumento
da acidez total tituldvel e diminuicio do pH (Benitez et
al., 2002; Mira et al., 2006, Ibeas et al., 2015).

A estabilizagéo tartérica através da adi¢do de inibi-
dores baseia-se nas propriedades dos coldides pro-
tectores, que actuam aumentando a estabilidade dos
sais no vinho, isto é, deslocando o equilibrio termodi-
ndmico no sentido que favorece a sua dissociagao,
ou impedindo a cristalizagdo e precipitacdo dos cris-
tais por adsorgdo & superficie dos nticleos. O primeiro
composto quimico desenvolvido a escala industrial
para a prevencdo da estabilidade tartarica foi o aci-
do metatartéarico (AMT), mais recentemente surgiu a
carboximetilcelulose (CMC) e as manoproteinas (MP)
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extraidas das paredes celulares das leveduras, e ain-
da mais recente o aparecimento de biopolimeros po-
liaspartatos e poliglutamatos. Em comparagdo com 0s
metodos fisicos, 0 uso de aditivos apresenta vantagens
importantes nomeadamente o custo da energia, o in-
vestimento inicial do equipamento e o impacto ambien-
tal.

0 é&cido metatartarico ¢ um poliester, resultante da
esterificagdo do 4cido tartarico a temperatura eleva-
da (150-170°C) e baixa pressao, entre a fungdo &cida
de uma molécula de 4cido tartérico e a fungéo alcool
secundaria de outra, com perda da acidez e a liber-
tagéo de agua (Colagrande, 2002; Ribéreau-Gayon et
al., 2006). As propriedades inibidoras da cristalizagdo
dependem do indice de esterificacéo, que corresponde
a percentagem de fungdes carboxilicas esterificadas;
a percentagem minima legalmente imposta é de 32%,
estabelecida pela Organizacdo Internacional da Vinha e
do Vinho (OIV) através do Codex Enoldgico (resolugéo
Oeno 31/2000) (OIV, 2015). O &cido metatartarico ndo
€ estavel, tendendo a hidrolisar-se ao longo do tempo,
reconvertendo-se em acido tartarico. A sua hidrélise,
associada a perda do efeito inibidor, é funcdo da tem-
peratura, sendo rapida para temperaturas elevadas (Ri-
béreau-Gayon et al., 1977; Rhein e Neradt, 1979).

A carboximetilcelulose (CMC) é um polimero glucidico,
constituido por celulose esterificada em C6 e em C2
com grupos carboximetilo, € um aditivo de elevado po-
der aglutinante (emulsionante) muito utilizado na inds-
tria alimentar (E466). A sua eficacia é fungéo do grau de
substituicdo e de polimerizacao (Lubbers et al., 1993;
Crachereau et al.; 2001, Ribéreau-Gayon et al., 2006;
Gerbaud et al., 2010, Guise et al., 2014). A CMC ndo se
altera com o tempo, ndo apresenta toxicidade, mas cuja
eficacia varia em fungéo da natureza dos vinhos. E re-
comendada para vinhos brancos e efervescentes, mas
desde que estaveis do ponto de vista proteico dado que
a formagAo de coloides de CMC-proteinas sdo de dificil
separagéo do vinho. Em vinhos rosados e tintos, a CMC
pode interagir com as antocianinas, originando perda
da cor e instabilidades coloidais (Sommer et al., 2016).
As manoproteinas (MP) sdo os principais polissacaridos
de origem microbiana no vinho, libertadas das paredes
celulares da Saccharomyces cerevisiae durante a vini-
ficagdo ou estagio sobre as borras, por mecanismos
como a autolise das leveduras. As MP sdo mananas
quase puras (@ D-manose representa 80 a 90% do
teor total em agucar) incluindo pequenas quantidades
de D-glucose, N-acetilglucosamina e proteinas (10 a
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20%), apresenta fracgdes com peso molecular variado
(20 a 2000 kDa) (Gongalves et al., 2002; Ribéreau-Ga-
yon et al., 2006). As diferengas na composicio e na
estrutura das MP origina diferentes propriedades nos
vinhos, tais como protecgao do vinho contra a instabili-
dade proteica (Waters et al., 1994), interacgdo com os
compostos do aroma, estimulagao do crescimento das
bactérias lacticas para o desenvolvimento da fermenta-
¢ao maloldctica, adsorcdo da ocratoxina A e estabiliza-
¢éo dos taninos (Rodrigues et al., 2012b).

As MP podem apresentar carga negativa ao pH do
vinho, 0 que explica a sua capacidade de estabele-
cer interacgdes ionicas e electroestaticas com outros
constituintes do vinho. A extracgdo das manoproteinas
das paredes de leveduras pode ser efectuada quimi-
camente a quente, ou por via enzimatica utilizando
enzimas X-glucanases para hidrolisar a glucana e
permitir a libertagdo das manoproteinas (Lubbers et
al., 1993; Feuillat e Charpentier, 1998: Moine-Ledoux
et al., 1997; Moine-Ledoux e Dubourdieu, 2002a,b;
Feuillat, 2003). As manoproteinas assim extraidas
apresentam algumas diferengas entre si, as obtidas
por digestdo enzimética sdo mais ricas em proteinas
e a fraccéo de polissacaridos é constituida unicamente
por manose em oposigao as extraidas pelo calor que
também revelam presenca de glucose (Moine-Ledoux
et al., 1997; Moine-Ledoux e Dubourdieu, 2002a,b). O
grande interesse deste método comparativamente aos
outros tratamentos com coléides protectores reside na
utilizagéo de compostos bioldgicos e estaveis que exis-
tem naturalmente no vinho, ndo implicando a adigéo de
substéncias exdgenas.

O poliaspartato de potassio (KPA) é um sal de potas-
sio do &cido poliaspartico, produzido a partir de 4cido
L-aspartico e de hidroxido de potassio. Com recurso
a processo termico, o 4cido L-aspéartico transforma-se
em polisuccinimida, que € insoltvel. A polisuccinimida
¢ tratada com hidroxido de potassio, para promover a
abertura do anel e a sua polimerizagdo. A (ltima etapa
¢ a fase de secagem por pulverizagdo, da qual resulta
um produto pulverulento de cor ligeiramente acasta-
nhada (Regulamento (EU) 2017/1399). O-KPA ja consta
na lista de aditivos alimentares, tendo-lhe sido atribuido
0 nimero E456. O KPA é um polimero que apresenta
carga negativa no pH do vinho. A sua carga negativa
permite 0 sequestro de K+ existentes no vinho e deste
modo inibir a formagdo e o crescimento de cristais de
bitartarato de potéssio.

0 objectivo deste trabalho foi avaliar o poder estabi-
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lizante de novos produtos enologicos nomeadamente
0 poliaspartato de potassio (Enartis), um produto eno-
l6gico que consiste numa mistura de poliaspartato de
potassio e carboxilmetilcelulose (Enartis), comparati-
vamente a outros metodos de estabilizagdo tartarica
ja existentes, como a estabilizagdo pelo frio e a CMC
(Enartis).

MATERIAIS E METODOS

Produtos enoldgicos: Foram testados trés produtos i)
poliaspartato de potassio (KPA) (100mL/hL), ii) produto
constituido por poliaspartato de potassio, carboxilmetil-
celulose e goma ardbica (KPA+CMC) (100mL/hL) e iii)
CMC Cellogum L (CMC) (200mL/hL). Todos os produtos
foram gentilmente cedidos pela Enartis, Portugal.
Vinho: A um vinho branco da Regido dos Vinhos Verdes
muito instével, da vindima de 2016, foram adicionados,
em provetas de 1 L, os produtos enoldgicos nas doses
maximas permitidas pelo OIV. O vinho foi colocado em
garrafas de vidro de um litro e devidamente rolhadas.
Cada ensaio foi realizado em duplicado. O vinho a que
ndo foi aplicado qualquer produto enoldgico foi desig-
nado por testemunha.

Avaliag4o da estabilidade tartarica: O teste de mi-
nicontacto foi realizado 24h (t0) e 2 meses (1) apds a
aplicacdo dos produtos enoldgicos. Para taf recorreu-
-S€ @ Um equipamento designado Tartarcheck (Ing. C.
Bullio). O teste de mini-contacto baseia-se no princi-
pio de que a precipitagdo de THK é acelerada adicio-
nando cristais em excesso. A cinética da precipitagdo
€ seguida pela medicdo da condutividade elétrica do
vinho, que depende dos ides presentes, ainda ndo pre-
cipitados, numa camara termostatica cuja temperatura
vai diminuindo até chegar aos 0°C. Um vinho branco é
considerado instavel se apresentar variagdo da condu-
tividade superior a 30 pS.cm-1. Foi também realizado
0 teste do frio, as amostras foram previamente filtradas
por membrana 0,45 pm e sujeitas a -1°C, numa cAma-
ra frigorifica, durante oito dias, em t; e t;.

Outras determinagdes: O teor alcodlico, acidez to-
tal, acidez volatil, massa voltimica foram determinados
com o WineScan FT120 (Foss), o dioxido de enxofre
livre e total com o Crison TitroMatic 1S, o pH com o
potenciometro Crison pH meter GLP22, a turbidez com
recurso ao turbidimetro Hanna, LP2000 e foi avaliada
a estabilidade proteica do vinho (método usual da ade-
ga, baseado na avaliagdo da turbidez do vinho antes e
24h apos agquecimento do vinho a 80°C, durante 30
minutos).
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados obtidos para a estabilidade tartarica encontram-se no quadro 1 e na figura 1.

X+s
Testemunha 207+1,4 205+7,1 cristais cristais
Estabilizacao pelo frio 20£2,1 3142,1 sem cristais sem cristais
CMC Cellogum L 24421 32+1,4 sem cristais sem cristais
KPA 1440 17407 sem cristais sem cristais
KPA + CMC 1440 17407 sem cristais sem cristais
Quadro 1 — Resultados da estabilidade tartarica do vinho pelo teste do minicontacto
Estabilidade tartarica
250
200
B24h
150 2 meses
100
50
24 32 31 Limiar de
14 17 14 17 [ Instabilidade
. mlE_ =mm N ]
Controlo KPA KPA+CMC cMC Est. Frio

Figura 1 - Resultados da estabilidade tartdrica (método minicontacto)

0 vinho branco é considerado um vinho muito instavel,
pois a condutividade € muito superior a 30 pS.cm-1.
E possivel verificar que quer a estabilizagdo pelo frio
quer a aplicagdo de KPA, de KPA+CMC ou CMC con-
duziram a um vinho estavel no tempo t0, 24h apés o
tratamento. No tempo t1, 2 meses apos o tratamento,
verifica-se que o vinho a que foi aplicado KPA ou KPA+-
CMC encontra-se muito estavel, ja o vinho submetido a
estabilizag&o pelo frio e o vinho a que foi aplicado CMC
apresentaram aumento na variagdo da condutividade
para valores ligeiramente superiores 30 pS.cm-1, no
limiar da estabilidade. Esta observagéo deve-se ao fac-
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to desta CMC ter aptiddo para vinhos com instabilidade
tartarica média-baixa. Os vinhos que apresentem uma
instabilidade muito elevada ndo podem ser estabiliza-
dos apenas com CMC assumindo a dose méxima legal
de 200mL/hL (Enartis, 2014).

As determinagdes fisico-quimicas ndo revelaram alte-
racoes significativas, a exce¢do do vinho estabilizado
pelo frio, cuja acidez total baixou em média 0,5 g/L.
Do ponto de vista organoléptico, ndo foram detetadas
alteragbes com impacto sobre o perfil sensorial do vi-
nho, confirmando os resultados previamente obtidos
por Lopez et al. 2015.
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CONCLUSOES

Os resultados deste ensaio a escala laboratorial, con-
firmaram a eficacia do poliaspartato de potassio como
inibidor da cristalizagéo do bitartarato de potéssio. Este
produto apresentou maior eficiéncia que a carboxime-
tilcelulose e com efeito mais duradouro. Seria impor-
tante poder acompanhar a estabilidade tartarica deste
vinho ao longo do tempo, aos 9 ou 12 meses. Para
vinhos com uma instabifidade tartarica elevada, a dose
maxima legal de aplicagdo de CMC poderd ndo ser
completamente eficaz.
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