Instabilidade Tartarica

* Os sais responsaveis por este fenomeno
sao:
» Bitartarato de potassio
COOH—CHOH— CHOH— COOK

« Tartarato neutro de calcio

CHOH—— CO
‘ Ca.4H20
CHOH ——COO



A solubilidade destes sais em agua, 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 é de 1 ,81 g/L, sendo ainda
mais baixa se o teor alcoollco for mais elevado.

« Tendo em consideracao as concentracdes tipicas de acido tartarico
nos mostos € 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 fermentacao
alcodlica e apos a ocorréncia dos frios do periodo outono-invernal,
assiste-se a insolubilizacdo de uma parte significativa do bitartarato
dos mostos e vinhos.



Estado de sobressaturacao e fendmenos
de cristalizacao

 Resulta do que foi apresentado atras que, sobretudo nos vinhos novos, 0
teor de bitartarato de potassio dos vinhos excede o limite de
solubilidade deste sal, ou seja, existe no estado de sobressaturacao.

* O estado de sobressaturagao torna possivel a ocorréncia da cristalizacao. A
cristalizacdo pode ocorrer a partir de nucleos formados espontaneamente,
devido a uma descida de temperatura. Esta nucleacao primaria da origem a
cristais de grande dimensao, que crescem muito lentamente.

« A velocidade de cristalizacao ( V ) €& directamente proporcional a
superficie de adsorcao oferecida pelos nucleos ( S ) e ao grau de

sobressaturacao do vinho (C-CS):
V= k.S.(C-Cs),
em que
C = concentracgao real de bitartarato no vinho
Cs = concentracio correspondente a saturacdo no mesmo vinho.



A cristalizacao espontanea € lenta, na medida em que a quantidade
de nucleos € reduzida e, por isso, a superficie de adsorcao e
igualmente reduzida.

Podemos acelerar a cristalizagcao através da adicao de uma grande
quantidade de cristais de bitartarato de potassio, aumentando,
deste modo, a superficie de adsorcgao.

Um outro factor que pode interferir na cristalizacdo € a presenca de
coloides 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 cristalizagcao 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 utilizacao de um
frigorifico domeéstico, com temperatura ligeiramente superior a 0°
C, exige um tempo mais longo, normalmente n&o inferior a 15 dias.

— Este teste, contudo, para além de moroso, € pouco fiavel, dado o
caracter aleatorio da cristalizacdo espontanea.



A condutividade eléctrica de um vinho € directamente
proporcional a quantidade de id6es nele existentes, em particular,
do ido potassio. Trata-se de uma determinacdo muito rapida e
facii de executar com um condutimetro, que permite
acompanhar, em continuo, as variagcdes 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 € 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. Apds 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, ndo
tendo havido dissolugcao de bitartarato adicionado nem cristalizacao
de bitartarato enddgeno.

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 cristalizagao do bitartarato enddégeno. 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 cristalizacao 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 cristalizacdo devida a um

abaixamento de temperatura.



1 - Uma amostra de vinho arrefecida a cerca de 0° C é submetida a
incrementos de temperatura de 0,5° C até 30° C. A amostra € mantida
em agitacao e nela esta mergulhado o eléctrodo do condutimetro,
permitindo acompanhar as variagdes de condutividade eléctrica. O
grafico das leituras de condutividade € 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 trogo 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 saturacao.
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Podemos calcular a temperatura de saturacao a partir de uma equacao de
regressao. Wurdig e outros (1982), estabeleceram a seguinte equacao de

regressao: (A L) 20°C

Ts=20—-
29.30

em que (AL)20°C ¢ a diferenca de condutividade eléctrica da amostra de
\c/;inho, sem e com adicao de bitartarato de potassio, a temperatura de 20°

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

(1995):
Ts= 2990~ (A)are
58.30

em que ( AL)30°c é a diferenca de condutividade eléctrica da amostra de
\c/;inho, sem e com adicao de bitartarato de potassio, a temperatura de 30°




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 cristalizagao.

Para o efeito é indispensavel conhecer o chamado dominio de
sobressaturacédo do vinho, ou seja, a diferenga entre a temperatura de
saturacao e a temperatura de cristalizacao 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
determinacao da temperatura de estabilidade dos vinhos brancos com TAV
<11 % vol.

E, para a determinacao 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 IPT € o indice de polifendis totais.

« Aplicando esta féormula, 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 € evidente, um vinho que foi tratado com um inibidor de
cristalizacao, como o acido metatartarico, nao apresenta qualquer
diminuicdo 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
congelacédo, induz a formacédo de nucleos de
bitartarato endogeno ( nucleacao primaria ), que
ao fim de alguns dias, geralmente cerca de 1
semana, da lugar a cristalizacdo do bitartarato de
potassio em excesso. Para a execucao deste
método € necessario um equipamento frigorifico
suficientemente potente para arrefecer o vinho a
uma temperatura igual a:

iy
_(A)alcool)+1

2




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

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

O método tem a vantagem de nao obrigar a agitagao do vinho
durante o tratamento nem a utilizacao de bitartarato exdégeno.



Método de contacto

O metodo de contacto consiste em arrefecer o
vinho a uma temperatura proxima 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.



Meéetodo de contacto (Cont.)

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

E também muito mais rapido.

O seu inconveniente reside na necessidade de utilizacao
de bitartarato exdgeno e da agitagcao do vinho.

Com vista a diminuicao dos custos, € conveniente
Instalar dispositivos de separacdo do bitartarato de
potassio (hidro-ciclone), permitindo assim a sua
reutilizacao.






« O método de contacto €& bastante eficaz,
devendo, porém ser atendidos 0s seqguintes
aspectos:

— Utilizar um bitartarato de granulometria fina -
didametro medio dos cristais inferior a 60 pm.

— Assegurar uma agitacao eficaz da suspensao do
vinho com o0s 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 é arrefecido a uma
temperatura proxima do ponto de congelacao.

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






Electrodialise

* A electrodialise € um método de separacao baseado no movimento
de ides, sob a accao de um campo eléctrico, atraves de membranas
selectivas alternadamente cationicas e aniodnicas. Trata-se,
portanto, de um método de desionizac3io.

 No caso que interessa a estabilizacao tartarica, os ides potassio e
calcio dos vinhos sao progressivamente eliminados através das
membranas cationicas (permeaveis aos catides), enquanto os ides
bitartarato s&o eliminados através das membranas anionicas
(permeaveis aos anioes).
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Electrodialise (Cont.)

« A desionizacao do vinho poderia conduzir a uma
profunda alteracao da sua composicao. Por isso, se
recorre a meios de controlo, interrompendo o processo
no momento desejado, ou seja, quando a condutividade

electrica atinge o valor previamente determinado em
laboratorio.



Metodos baseados na inibicao
da cristalizacao

« Acido metatartarico

COOH COOH

CHOH CHOH

CHOH COOH CHOH COOH

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




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

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

A duracdo do efeito protector do acido metatartarico esta
condicionada pela temperatura de conservacao do vinho. Quanto
mais elevada a temperatura, mais rapidamente o acido
metatartarico se hidrolisa, desaparecendo o efeito protector. Como
ordem de grandeza apresentam-se os tempos de proteccao:




Temperatura | Tempo de proteccdo
° Alouns anos
10-12°C 2 anos
12188C | 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 colbides protectores, levou a
tentativa de isolar as macro moléculas susceptiveis de utilizacao
como estabilizantes tartaricos.

— Foi assim que se adoptou o tratamento enzimatico - com 3
glucanase - das paredes das ceélulas de leveduras para a
extraccdo 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 industria

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 inibicdo da cristalizacao

persiste, independentemente da temperatura de conservacao do

vinho.

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



Consequéncias da estabilizacio tartarica

Os métodos de refrigeracdo, provocam modificacdes na composicdo do
vinho, com incidéncia nas suas caracteristicas sensoriais. Os vinhos
perdem substancias do aroma e ficam mais delgados.

A manutencao de um vinho durante longos periodos a baixa temperatura
aumenta os riscos de oxidacao, ja que, nessas condicbes, 0 oxigenio €
mais soluvel.

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

Por essas razbes, € de crer que venhamos a assistir ao desenvolvimento
dos meétodos de inibicdo, como a utilizacao 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
limitagbes quanto ao tempo de proteccao.
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