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Resumo

A precipitacdo tartarica é um fendmeno natural e imprevisivel, sendo vista pelo consumidor
como um defeito. Por isso, no processo de producdo dos vinhos, é sempre controlada a
estabilizacdo tartarica antes do engarrafamento. Os objetivos deste trabalho, desenvolvido na
Symington Family Estates, Vinhos, S.A., foram: (1) estudar a relacdo da quantidade de precipitado
obtido num Vinho do Porto com o teor de metais; (2) estudar o efeito de um estabilizante (goma
arabica). No projeto as amostras foram armazenadas em ambiente frio (-4 °C), para forcar a
precipitacdo num periodo de seis meses, e outras a temperatura ambiente (controlo). Em todas as
amostras (vinho e respetivos cristais) foi feita uma caraterizacdo fisico-quimica e a quantificacdo
dos metais (Mg, Na, K, Ca), bem como, a analise de estabilidade tartdrica aos vinhos, através de
duas metodologias, o teste do frio e o teste do mini-contacto. Os metais foram analisados utilizando
o método de referéncia de espectrofotometria de absorcdo atdmica com atomizacdo por chama.
Foi ainda estudado a aplicabilidade dum método colorimétrico para a avaliacdo do teor de Ferro
nos vinhos do Porto, tendo sido, validada a linearidade, a resposta rapida e precisa.

A instabilidade tartdrica foi determinada através do teste do frio (presenca de cristais nos
niveis C1, C2 e C3) e pelo teste de mini-contacto (zona de risco e instabilidade tartarica) em todas
as amostras com a adicdo de potassio e célcio.

Relativamente aos resultados das anadlises dos metais nos cristais, conclui-se que o teor de
Magnésio e Sédio ndo eram significativo, no entanto, verificou-se um aumento de célcio e potdssio
diretamente proporcional a quantidade adicionada aos vinhos. Com os ensaios realizados,
confirmou-se que a diminuicdo da temperatura acelera o processo de precipitacdo, no entanto, a
introducdo da goma arabica diminuiu o aparecimento de cristais nas amostras, no entanto, ndo
inibiu.

Em suma, conclui-se que ao longo tempo, é expectdvel o aparecimento de cristais
precipitados nos dois Vinhos do Porto Tawny em estudo, devido ao elevado nivel de tartarato livre
em solucdo que precipita lentamente e mediante a concentragdo de célcio e potassio em excesso

(> Kps).

Palavras — chave: Estabilidade tartarica, potassio, calcio, Vinho do Porto.
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Abstract

Tartaric precipitation is a natural and unpredictable phenomenon, being seen by the
consumer as a defect. Therefore, in the process of wine production, tartaric stabilization is
always controlled before bottling. The objectives of this work developed in Symington Family
Estates, Vinhos, S.A., were to: (1) study the relationship between the amount of precipitated
crystals obtained in Port wine with the metal ion content; (2) to study the effect of a stabilizer
(Arabic gum) on tartrate stability. In the project, two-thirds of the samples were stored in a cold
environment (-4 °C), to force the precipitation over an extended period of six months, whilst
the other third, the control was stored at room temperature. In all the samples (wine and
respective crystals) a physical-chemical characterization and quantification of the metal
content (Mg, Na, K e Ca) was made. Wine tartaric stability was aldo evaluated using two
methodologies, the cold test and the mini-contact test. Metal content was analyzed using flame
atomization atomic absorption spectrophometry. The applicability of a colorimetric method to
evaluate the iron content in Port wine was also studied, validating its accuracy and rapid
throughput.

Tartaric instability was confirmed using both the cold test (crystals present at levels C1,
C2 or C3), and mini contact test (high risk or Instability predicted) in all samples with added
potassium and calcium.

The analysis of the metal content of the crystals revealed that both magnesium and
sodium made insignificant contributions, whereas levels of both calcium and potassium
increased proportionately to the amount added to the wines. It was confirmed that lower
storage temperatures accelerate the precipitation process, wheras the introduction of Arabic
gum to the wine, slowed down but did not totally inhibit the appearance of crystals in the
samples.

In summary, it is expected that there will be considerable crystal precipitatation in these
Tawny Port wines over time, due to the high levels of free tartrate in solution which precipitates
slowly and in accordance with the high concentrations of both calcium and potassium (> Kps).

Keywords: tartaric stability, potassium, calcium, Port wine
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Capitulo 1- Introdugdo

Ao longo deste capitulo pretende-se dar a conhecer a empresa onde foi realizado o

estagio curricular, assim como, o tema e os objetivos propostos para este projeto.
1.1. Enquadramento

Esta dissertacdo enquadra-se no ambito da unidade curricular de Dissertacdo/Estagio,
incluida no 42 semestre do Mestrado em Engenharia Quimica — Ramo Qualidade, do
Departamento de Engenharia Quimica, no Instituto Superior de Engenharia do Porto. Este

projeto experimental foi desenvolvido na empresa Symington Family Estates, Vinhos, S.A.

1.2. Objetivo

A presente dissertacdo tem como principal tema, a caraterizacdo fisico-quimica dos
cristais precipitados no Vinho do Porto Tawny Velho e apresenta como principais objetivos:

e Estudar a presenca de metais (Mg, Na, Ca e K) nos depdsitos precipitados em dois
vinhos do Porto tintos;

e Avaliar a estabilidade tartarica de dois vinhos do Porto perante diferentes adicdes
de célcio e potassio;

e Avaliar o poder estabilizante da goma ardbica (supergum) em vinhos do Porto
tintos;

e (Observagcdo microscopica dos cristais precipitados;

e Estudo comparativo de um método colorimétrico com a espectrofotometria de

absorcdo atémica.
1.3. Apresentacdo da empresa

A familia Symington, com ascendéncia escocesa, inglesa e portuguesa, esta presente no
Douro ha cinco geragdes, desde 1882, mas, se seguirmos a linhagem da familia através da
bisavd da atual geracdo, a ligacdo dos Symington aos vinhos do Douro recua no tempo 14
geracdes transportando-nos até meados do século XVII e aos proprios primérdios da historia

do Vinho do Porto. A familia Symington possui 2071 hectares de terra no vale do Douro,
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distribuidos por 27 propriedades vitivinicolas. Estas propriedades, conhecidas no Douro como
quintas, totalizam cerca de 1000 hectares de vinha. E o maior conjunto de vinhas na regido
pertencentes a uma sé familia. Geracdo apds geracdo, tém plantado e cuidado destas quintas,
acumulando conhecimentos que foram utilizados na producdo de alguns dos melhores vinhos
do Porto e do Douro.

A Symington Family Estates é uma empresa de propriedade e gestdo familiar. E uma das
principais produtoras de vinhos do Porto de qualidade superior. Cinco dos membros da familia,
Johnny, Rupert, Dominic, Charles, Robert trabalham juntos, mantendo as vinhas e produzindo
os vinhos do Porto das quatro casas histérias da familia, nomeadamente a Graham'’s,
Cockburn’s, Dow’s e Warre’s. A familia é também proprietaria da Quinta do Vesuvio, uma das
mais emblematicas propriedades vitivinicolas de Portugal.

Desde ha bastante tempo que a familia Symington faz investigacdo na darea da
vitivinicultura do Douro, usando para isso vinhas experimentais na Quinta da Cavadinha, no
vale do Pinhdo, na Quinta do Bonfim, no préprio vale do Douro, e na sua “Colecdo de Castas”,
na Quinta do Ataide, Quinta do Bomfim e no vale da Vilarica.

No que diz respeito aos vinhos de denominacado de origem controlada, DOC, produz os
vinhos Chryseia, Post Scriptum e Prazo de Roriz com a familia Prats de Bordéus, assim como
outros vinhos do Douro apenas com a assinatura Symington, tanto na Quinta do Vesuvio, como

na Quinta do Ataide. Ainda produzem a gama de vinhos Altano [1].

1.4. Aimportancia do setor vinicola em Portugal

A indUstria do vinho é atualmente um exemplo de globalizacdo e abertura de fronteiras.
Nas ultimas quatro décadas, conjuntamente com a liberalizacdo econdmica, surgiram no
mercado mundial novos paises produtores, com estratégias competitivas sodlidas,
acompanhando mudancas nos habitos e comportamento dos consumidores.

A regidgo demarcada do Douro é uma boa referéncia do modelo de Terroir. Uma palavra
de origem francesa que representa um nimero complexo de fatores que influenciam a biologia
da videira, determinando assim a qualidade final da uva e do vinho resultante. Falar de Terroir
é falar de topografia, geologia, drenagem, clima, castas, intervencdo humana, cultura, tradicdo,

etc. Associado ao conceito Terroir esta sempre presente a ideia de qualidade excecional.
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A regido do Douro produz, essencialmente, dois tipos de vinhos com carateristicas e
denominagdes de origem diferentes, o Vinho do Porto e o vinho do Douro, com histéria e
posicdo totalmente distintas no mercado. No entanto, neste trabalho sé sera abordado o Vinho

do Porto.

1.5. 0O Vinho do Porto

O Vinho do Porto é um vinho licoroso, produzido sob condi¢des peculiares, oriundas de
fatores naturais e humanos. Tradicionalmente, o processo de producdo é baseado na
interrupcdo da fermentacdo do mosto, pela adicdo de aguardente vinica, pela lotacdo de vinhos
e pelo envelhecimento.

A visdo tradicional, portuguesa e europeia, insiste nas virtudes do lote e nos beneficios
evidentes da mistura de castas. Aproveitar o que cada casta nos pode oferecer de melhor,
combinar as virtudes e minorar as imperfeicbes sdo as vantagens evidentes do lote.

O Vinho do Porto distingue-se dos vinhos comuns devido a possuir caracteristicas muito
préprias, nomeadamente [2]:

e Enorme variedade de aromas inigualdveis;

e Uma persisténcia muito elevada de sabor e de aroma;

e Um teor de dlcool elevado, geralmente compreendido entre os 19 e 0s 22 %;

e Vasta gama de doguras, podendo ser muito doce, doce, meio-seco, seco ou extra seco.

e Grande diversidade de cores.

1.5.1. A producdo do Vinho do Porto

O processo de vinificacdo do Vinho do Porto inicia-se com a colheita das uvas e termina
no engarrafamento. Na elaboragdo do Vinho do Porto tinto, a fermentacdao do mosto realiza-
se na presenca das partes sélidas da uva, proporcionando a criacdo de vinhos de grande

complexidade. De seguida, far-se-a uma breve descricdo das varias etapas.



-
Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Colheita

A colheita é realizada em diferentes épocas de acordo com a variedade da uva, o estagio
de maturacdo e as condi¢des climatoldgicas. E de notar que, uvas colhidas antecipadamente,
tendem a produzir vinhos mais acidos e menos alcodlicos, por outro lado, uvas colhidas
tardiamente podem produzir vinhos de menor acidez e com um teor de alcool mais elevado.

Para evitar uma possivel oxidacdo da uva, a colheita geralmente é realizada em hordrios
com temperaturas amenas, podendo ser feita manualmente ou mecanicamente. O processo
mecanico é mais rapido e econémico, no entanto, sé uma pequena quantidade pode ser
vindimada mecanicamente, devido a topografia montanhosa da regido ser em socalcos.

A vinificacdo tem que ser realizada o mais rapidamente possivel, de modo a aproveitar

todo o frescor da fruta e a evitar uma fermentacdo indesejada [3].

Recegao e pesagem

Nesta etapa do processo efetua-se o registo de dados relativos ao peso, data, hora,
fornecedor, regido da colheita, tipo de uva e o grau de aclcares. E de salientar que deverd ser
evitada a contaminacdo microbiana que poderd ocorrer se as uvas estiverem parcialmente
esmagadas e a temperatura elevada, deste modo, é importante garantir a chegada das uvas a

adega inteiras e a uma temperatura ndo muito elevada [4].

Desengace e esmagamento

A etapa de desengace tem por finalidade separar o engaco dos bagos antes de entrar na
cuba de fermentacdo, visto que estes interferem negativamente na composi¢cdo quimica do
mosto, devido ao baixo teor de aclcar e de acidez e elevado teor de potdssio, além de favorecer
o aparecimento de paladar amargo e sensacdo de adstringéncia no vinho.

O esmagamento provoca a rutura da pelicula (da uva) e a extragcdo do mosto, sem originar
o esmagamento da grainha ou, eventualmente a laminagem da pelicula. Esta operacdo visa a
libertacdo do mosto, o qual é imediatamente posto em contacto com o ar e com as leveduras

presentes na pelicula, contribuindo para o inicio da fermentacdo alcodlica [3].
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Sulfitagem do mosto

Apos a etapa do desengace e do esmagamento, existe a necessidade de preparar o mosto
para a fermentacdo, para tal, realiza-se a sulfitagem que consiste na adicdo de diéxido de
enxofre, SO,, ao mosto. O acréscimo de SO, tem como principal objetivo inibir o
desenvolvimento microbiano, atuando de forma preponderante sobre o perfil sensorial final
do vinho. Para além disso, a acdo antioxidante do SO, evita a oxidacdo do mosto.

Durante o processo de vinificagdo, o pH normalmente aumenta. Assim, em mostos com
pH inicial mais alto, este parametro necessita de ser ajustado, sendo a adicdo de acido tartarico
uma pratica bastante comum na industria vinicola mundial. Elevadas concentracdes de
potdssio em mostos podem levar a perdas excessivas de dcido tartarico devido a precipitacdo
na forma de bitartarato de potdssio e, como consequéncia, o ajuste do pH torna-se mais dificil

e dispendioso [3].

Fermentacgdo alcodlica

Para a obtencdo do Vinho do Porto tinto a fermentacdo alcodlica deve ocorrer na
presenca das peliculas, polpa e grainhas. A presenca destas particulas sélidas permite conservar
0s taninos e os pigmentos das uvas criando vinhos de cor e aroma mais intenso.

A fermentacdo traduz-se na conversao, maioritaria, do aglcar do mosto a etanol e
dioxido de carbono, CO,, na presenca de leveduras, como é exemplificado na equacgdo 1.1 para
a frutose, CsH1206. Cerca de 90% do agucar fermentado € transformado em etanol e didxido de

carbono e o restante principalmente em glicerol, o dcido sucinico e o acido acético.
Ce¢H,,04 — 2C,HsOH + 2C0, (1.1)

Para um controlo eficaz da fermentacdo, é necessdrio monitorizar a densidade e a
temperatura do mosto. Estas medicGes sdo essenciais visto que a conversdo dos aglicares em
alcool é refletida pela diminuicdo da densidade. E de esperar um aumento da temperatura,
uma vez que a fermentacdo é uma reacdo exotérmica. A temperatura a que ocorre a
fermentacdo ira influenciar as caracteristicas sensoriais finais do vinho, pois é um fator decisivo

para o desenvolvimento das leveduras e, consequentemente, para a cinética da reacdo. A
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temperatura de fermentacdo depende do tipo de vinho a produzir, mas deve ser mantida entre
20 a 30 °C e nunca deve ultrapassar os 35 °C, porque a partir desta temperatura as leveduras
cessam a atividade. A temperaturas mais elevadas hd uma maior extracdo dos compostos
fendlicos das uvas, originando vinhos mais incorporados e ricos em cor. Em contrapartida, a
temperaturas mais baixas a fermentacdo é mais lenta resultando em vinhos mais frutados e

mais perfumados [3,4].

Fortificagdo

A fermentacdo alcodlica é interrompida pela fase de fortificacdo, através da adicdo de
aguardente com um teor alcodlico de aproximadamente 77 % (v/v) pelo que o agucar presente
depois da fortificacdo (e também no produto final) é inteiramente natural da uva. O momento
ideal para a adicdo da aguardente depende do estilo de vinho que se deseja, mas normalmente,
a maior parte dos mostos sdo beneficiados quando metade do aglcar do mosto tenha sido
metabolizado. Este aumento repentino do grau alcodlico do vinho ndo permite que as

leveduras sobrevivam e assim deixa de ocorrer a degradacdo dos aglcares em alcool [5].

Prensagem

A prensagem consiste no esmagamento dos bagos com o objetivo de maximizar a
extracdo do sumo da uva. As prensas usadas neste processo sdo as prensas continuas, que
trabalham com pressdes muito elevadas e que podem provocar dilaceramento das massas
fermentadas, produzindo vinhos muito taninosos.

Nesta etapa da vinificacdo sdo obtidas trés fracdes. A primeira, chamada de lagrima,
resulta do escorrimento simples do mosto sem nenhuma pressao aplicada, a segunda fragao
resulta da aplicacdo de pressGes entre os 0,4 bar e 0,8 bar e a terceira fracdo chegard até ao
limite de pressdo a que a prensa pode operar, normalmente entre os 1,4 e os 2,0 bar. A
gualidade do mosto obtido na primeira e segunda fragdo é superior, sendo que a terceira fracdo
ja transporta muitos sélidos, resultantes da fragmentagdo das peliculas, originando um mosto
de qualidade inferior que, por isso, devera ser separado dos anteriores [3].

Ap0s esta fase, o vinho necessita de ser analisado quimicamente, de forma, a fazerem-se

0s ajustes necessarios a nivel de pH, do teor alcodlico e do diéxido de enxofre.
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Terminadas estas etapas, os residuos solidos e a matéria organica vao se depositando no
fundo da cuba. Nao é vantajoso que o vinho permaneca em contato com esses depdsitos, para
ndo transmitir sabores e aromas indesejaveis. Assim, é necessario realizar a trasfega, que
consiste em passar o vinho para recipientes mais pequenos, de forma a evitar o contacto com

as precipitaces que ocorreram no final da fermentacao [6].

1.5.2. O processo de envelhecimento do Vinho do Porto

O Vinho do Porto pode ser tinto, branco ou rosé. No que diz respeito ao Vinho do Porto
tinto as diferentes categorias vao depender essencialmente do processo de envelhecimento.
Os vinhos envelhecidos em madeira evoluem mais rapidamente devido ao contacto com o ar,
do que os vinhos envelhecidos em garrafa, os quais passam um longo periodo, sem contacto
com o ar e, por isso, evoluem mais lentamente. Os vinhos obtidos através do primeiro processo
de envelhecimento referido sdo da categoria Tawny e os obtidos com o segundo processo de
envelhecimento sdo designados de Ruby [5]. Na figura 1.1 estdo representados os diferentes

tipos de Vinho do Porto e o processo de envelhecimento a que cada um é sujeito.

Crusted -
(Bottled Matured) -

Vinhos
lotados

Raserva Ruby

:'mdo Tawny

[} < Engarafamente @ - Langamenio no mercado

Figura 1.1 - Categorias do Vinho do Porto conforme o processo de envelhecimento [2].
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Capitulo 2- Instabilidade do Vinho do Porto

A origem dos diversos acidos constituintes dos vinhos é bastante diversificada. Sdo
provenientes das uvas, da atividade de diversos microrganismos, nomeadamente, leveduras,
bactérias acéticas e laticas, de processos quimicos naturais verificados durante a evolucdo dos
mostos e dos vinhos e de diferentes processos tecnoldgicos, designadamente, do recurso a
adicdo de corretivos acidos.

Uma das mais importantes e determinantes caracteristicas quimicas dos mostos e dos
vinhos esta relacionada com a sua constituicdo acida. Este parametro determina alguns dos
principais fatores condicionantes dos equilibrios fisico-quimicos que caraterizam os processos
evolutivos do meio. Condiciona também a atividade dos microrganismos, durante os diversos
processos tecnoldgicos da vinificacdo e evolucdo dos vinhos ao longo das diferentes fases
subsequentes. Determina as carateristicas organoléticas e assegura a protecdo dos mostos e

dos vinhos.

2.1. Caraterizagdo do vinho

O vinho é uma solucdo complexa onde todas as substancias tém impacto nas suas
carateristicas e qualidade. A analise completa dos seus parametros fisicos e quimicos é um
processo essencial para a elaboracdo de um produto que cumpra os requisitos segundo a
legislacdo existente e segundo as expectativas do produtor e dos consumidores.

Para a caraterizagdo dos vinhos sdo realizadas analises periodicamente, através do
equipamento FTIR, espectrofotométro de infravermelho com transformada de Fourier. Estes
foram projetados especialmente para a analise de mosto e vinho e com desempenhos notaveis
em termos de velocidade de andlise, precisdo e veracidade, tém recebido recentemente muita
atencdo, por parte da industria vitivinicola [7].

Neste projeto, os parametros quantificados com esta metodologia foram: o titulo
alcoométrico volumétrico, os agUcares redutores, a acidez volatil, a acidez total, o pH e a massa

volumica.
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2.1.1. Espectrémetro de Infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia de IV baseia-se em alteracBes de energia vibracional das moléculas
provocadas pela absorcdo de radiacdo de IV. Moléculas de compostos diferentes apresentam
frequéncias de vibracdo especificas que correspondem a diferentes transicdes de niveis de
energia vibracional. Assim, compostos diferentes apresentam espectros distintos permitindo a
sua quantificacdo em solucdo [22]. O uso da transformada de Fourier nesta tecnologia, permite
obter espectros de infravermelho mais rapidamente, uma vez que, ndo ha a dispersao da luz
infravermelha e todos os comprimentos de onda da radiacdo incidente sdo usados e
direcionados para um interferdmetro. Nesse interferémetro a radiacdo é semi-dividida para
dois espelhos, um maével e um fixo. Depois de refletidos, os dois feixes voltam a encontrar-se e
sdo direcionados para a amostra. Desta forma, a interferéncia obtida é dispar para cada
comprimento de onda da radiacdo e dependente da posi¢cdo do espelho mdvel. Assim sendo,
obtém-se um interferograma, o qual permite obter o espetro do composto, através do uso da
transformada de Fourier.

O vinho apresenta numerosos compostos, na forma molecular ou idnica, que sdo capazes
de absorver energia a comprimentos de onda que estdo na gama dos infravermelhos, pelo que,
cada vinho apresenta um espetro especifico. Através de uma andlise multivariada é possivel
determinar certos componentes, uma vez que, a concentracdao de uma dada substancia é
diretamente proporcional a sua absorvancia a um dado comprimento de onda [23]. O FTIR
apresenta grandes vantagens, nomeadamente, utiliza quantidades minimas de amostra, é uma
técnica ndo destrutiva, ndo produz residuos toéxicos e permite avaliagcbes qualitativas e
guantitativas. Além disso possibilita que varios parametros do vinho possam ser analisados

simultaneamente num curto periodo de tempo [7].

2.2. Constituicdo acida do vinho

Essencialmente, sdo os 4cidos organicos designados por fixos, isto € ndo volateis, que
conferem aos vinhos as suas propriedades no paladar acido. A sua natureza e as concentracdes
em gue se encontram presentes desempenham um papel decisivo nos equilibrios de acido-
base e, consequentemente, nas caracteristicas organoléticas relacionadas com o aparecimento

do “gosto acido” [7].
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2.2.1. Acido tartarico e acido malico

Os principais acidos naturais presentes na uva e no vinho sdo o acido tartarico e o acido
malico. Estes acidos sdo sintetizados nas folhas e nas uvas. Apesar da sua semelhanca quimica,
tém vias metabdlicas muito diferentes e a sua evolugdo ndo é igual durante o desenvolvimento
e a maturacdo da uva.

O 4cido L(+)-tartdrico é o acido maioritdrio das uvas e o mais importante nos vinhos.
Considerando os teores em que se encontram presentes (1500 a 4000 mg/L) e as suas
caracteristicas organoléticas e quimicas determinam decisivamente os valores da acidez e do
pH. Durante a fermentacdo alcodlica, a sua concentracdo diminui, por precipitacdo dos seus
sais de potassio e de cdlcio. Essa diminuicdo continua apds a fase de vinificacdo. Pelo que, o
teor de acido tartarico no vinho é inferior ao do mosto.

O acido L(-)-malico existe nas uvas e nos vinhos com teores que podem atingir os 4000
mg/L, no entanto, diminui durante o processo de maturagdo da uva, uma vez que ocorre a
degradacdo do acido malico para obtencdo de energia. Organoleticamente, apresenta um
“gosto acido puro e verde”. Tem uma forca acida um pouco mais fraca que o acido tartarico,
como estd representado na tabela 2.1 [7].

A relacdo malico/tartarico varia consideravelmente de acordo com o tipo de uva e as
condicdes de maturacdo. O teor de acido tartarico das uvas varia muito pouco durante a

maturagdo, enquanto o teor de acido malico diminui ao longo da maturagdo [8].

Tabela 2.1 - Estrutura quimica do acido tartarico e do dcido malico e as respetivas constantes de acidez a 25 °C.

Estrutura Quimica Constantes de acidez
. o9 Kaz =9,20x10*
Acido tartérico HO OH

O OH Kaz =4,31x107
Q 4

Ka1 =3,48x10

Acido mélico HO OH
Kaz =8,0x107°
0] OH

11



L]
I ﬁ Instituto Superior de
‘ ‘ | Engenharia do Porto
|
2.3. Composigdao mineral do vinho

A composicdo mineral reflete a origem e o percurso de um vinho, contribuindo de forma
fundamental para as suas caracteristicas sensoriais, nomeadamente na cor, na limpidez, no
gosto e no aroma. Os elementos minerais presentes no vinho provém, em grande parte, da
absorcdo radicular, ou seja, os ides minerais com concentracdes mais elevadas no solo entram
nas células da raiz. Este fendmeno ocorre com maior intensidade durante a formacdo e
maturacdo do bago [7]. Uma elevada percentagem dos catiGes sdo transportados pela seiva do

xilema, como esta exemplificado na figura 2.1 [8].

| SEIVA ELABORADA
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Figura 2.1 — Transporte dos catides do solo para as células da raiz [9].

O potassio é o catido que se apresenta em maiores quantidades no mosto, representando
cerca de 50 % da matéria mineral presente no vinho (entre 500 a 2000 mg/L), sendo também
possivel encontrar catides de célcio (entre 30 a 150 mg/L), de magnésio (entre 20 a 120 mg/L)
e de sodio (cerca de 5 a 40 mg/L). Assim sendo, torna-se indispensavel a monitorizacdo destes
catiBes, devido ao facto de estarem relacionados com fendmenos de instabilidade fisico-

guimica dos vinhos [10,11].

12
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Na videira, o potassio estd presente essencialmente nos vacuolos das células, embora as
células da pelicula da uva também contenham quantidades significativas deste catido [12].

O catido calcio presente no vinho esta relacionado com a quantidade presente na polpa
e na pelicula da uva, mas também dependente das operacdes tecnoldgicas utilizadas e das
condicBes de armazenamento [10]. O potassio e o cdlcio encontram-se no mosto e no vinho
sob a forma de sais organicos, tais como tartaratos, acetatos e complexos organicos com outras
espécies quimicas [13].

A presenca de alguns metais no vinho, pode originar fendmenos negativos no que diz
respeito a sua qualidade, por ocorréncia de turvacdes, oxidacdes e precipitacdes. No entanto,
alguns minerais, tais como o cobre e o ferro, apresentam funcdes indispensaveis,
nomeadamente, o cobre é essencial para o funcionamento dos tecidos vegetais, sendo cofator
de diversas enzimas. Os mostos podem apresentar valores de cobre compreendidos entre os
20 e 30 mg/L que precipitam em grande parte no decorrer da fermentacao, originando vinhos
com teores de cobre entre os 0,1 e 0,2 mg/L [7]. O ferro estd presente no vinho em
concentracBes da ordem dos 2 a 20 mg/L, em parte de natureza enddgena (2 a 5 mg/L) e o
restante é adquirido através dos equipamentos e materiais utilizados na vindima e nos
processos de vinificacdo, estabilizacdo e conservagdo dos vinhos. Grande parte deste metal
precipita em condicOes redutoras durante e apds a fermentacdo. Quando apresenta teores

entre 10 a 20 mg/L pode provocar turvacGes ou alteracbes da cor do vinho [7].

2.3.1. Testes para quantificagdao dos ides metalicos

Os componentes metalicos encontrados no vinho podem advir das uvas ou do
equipamento usado durante a producdo e podem afetar a qualidade do vinho, por exemplo, a
formacdo de compostos de ferro insollveis, afeta a cor e a limpidez dos vinhos.

A determinacdo de catiGes metalicos nos vinhos pode ser realizada através de varias
técnicas, sendo as mais habituais a espectrofotometria de absorcdo atémica (EAA) e os

métodos colorimétricos.
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2.3.1.1. Espectrofotometria de absor¢dao atomica

Na EAA, a amostra é aspirada através de um tubo capilar, sendo nebulizada e misturada
com um gds de combustdo, o acetileno, e com um gds comburente, ar reconstituido.
Posteriormente, sera encaminhada até a chama.

A lampada de catodo oco existente no equipamento, é responsavel por emitir um feixe
de luz com energia capaz de excitar os eletrdes de determinados d&tomos presentes na amostra.
O feixe de luz é direcionado para a chama, onde é absorvida no monocromador. Quanto maior
a concentracdo de atomos de um determinado metal em solucdo, maior sera a absorcdo da
energia do feixe de luz.

Esta técnica apresenta algumas interferéncias de matriz, que sdo eliminadas com a adi¢do
de modificadores de matriz. Além disto, o teor alcodlico influencia a viscosidade das amostras
e consequentemente o transporte no atomizador, afetando a absorvancia da solucdo, assim as
amostras e padrdes sdo preparados com o mesmo teor alcodlico, por exemplo, para a analise
do ferro no vinho, hd uma diluicdo da amostra com agua desionizada e os padrdes de calibracdo

sdo preparados com uma solucdo hidroalcodlica a 10 % V/V [10].
2.3.1.2. Método colorimétrico para a determinacao de ferro

Existem “Kits” colorimétricos comercializados que permitem a quantificacdo rapida e
expedita dos metais no vinho. Neste projeto foi estudado a aplicabilidade desses “Kits” para a
anadlise de Fe nos Vinhos do Porto e em solucGes padrao.

Neste método o Fe?* presente na amostra reage com o sal de sddio 3-(2-piridil)-5,6-bis(4-
fenilsulfénico)-1,2,4-triazina, conhecida como ferrozina, em meio acido (pH=4,1) e na presenca
de um agente redutor, como esta representado na equacdo 2.1. O aumento da coloragdo é

diretamente proporcional a concentracdo de ferro presente na amostra [11].

Fe?* + 3 Ferrozina — [Fe(Ferrozina)s]** (2.1)
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2.4. Instabilidade do vinho

O vinho devido a sua composicdo quimica complexa apresenta instabilidade fisico-
quimica, provocando no vinho armazenado ou no produto acabado, alteragdes de turbidez e
formacdo de depdsitos indesejaveis.

Neste subcapitulo, serdo descritas algumas das instabilidades mais usuais (tartarica e

matéria corante) e os respetivos fatores que afetam essas instabilidades.
2.4.1. Instabilidade tartarica

Durante os processos de vinificacdo, estagio e mesmo depois de engarrafados, ocorrem
precipitacdes tartaricas, como referido atras. Apesar de ser um acontecimento natural, quando
estas precipitacdes ocorrem no produto engarrafado, sdo vistas como um fator negativo,
gerando reclamacbes por parte do consumidor. Desta forma, devido a exigéncia dos
consumidores foi fundamental encontrar métodos para apresentar o vinho limpido e sem
precipitacdes.

O 4cido tartarico, H,T, € um &acido diproético, ou seja, dissocia-se na presenca de agua,
formando dois compostos, os anides hidrogenotartarato, TH-, e o tartarato, T> [13,15]. Os
vinhos sdo naturalmente 4cidos (3,2 < pH < 3,6), o que faz com que em solucdo prevaleca o
hidrogenotartarato. Desta forma, ocorre a formacdao de hidrogenotartarato de potdssio em
maior extensdo, fazendo com que este seja o principal constituinte nos precipitados.

Tendo em conta que o acido tartdrico € um dos principais constituintes acidos do vinho,
os iBes tartaratos (HT e T%") e presentes em solucdo, formam sais com os ides de potdssio e de
calcio. As formas salificadas do acido tartarico dependem do pH do vinho e encontram-se
representadas na tabela 2.2 [13,16].

Na tabela 2.3, estd apresentada a solubilidade do acido tartérico, do hidrogenotartarato
de potassio e do tartarato de calcio em dgua e em solucdo hidroalcodlica a 10 % (V/V) a 20 °C
[15]. De todas as formas salificadas do acido tartarico, torna-se imprescindivel o estudo do
hidrogenotartarato de potassio e do tartarato de cdlcio, devido a serem pouco sollveis. O
tartarato duplo de potdssio e calcio e o tartromalato de célcio, possuem a propriedade de se
manterem estaveis, a pH igual ou superior a 4,5. No entanto, para vinhos com valores de pH

inferior a 4,5, a quantidade de tartarato desprotonado ndo permite atingir o produto de
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solubilidade destes sais. O tartromalato de calcio é relativamente insolUvel e cristaliza sob a
forma de agulhas [13]. A gama de pH para qual é feito o acerto é de [3,9 — 4,2], é de salientar,

que esta gama de pH ndo é fixa, varia de ano para ano.

2.4.1.1. Hidrogenatotartarato de potassio

O hidrogenotartarato de potassio, KHT, é um composto natural presente nas uvas e 0
mais abundante no vinho, como ja foi referido anteriormente. Além disso, apresenta a
capacidade de estar em solucao hidroalcodlica de forma sobressaturada [13]. A cristalizacdo do
hidrogenotartarato de potdssio no vinho é um acontecimento imprevisivel, uma vez que esta
sujeito a influéncia de outros constituintes, que podem favorecer ou impedir o crescimento dos
cristais.

Para que se inicie o processo de cristalizacdo é necessario que exista uma solugdo
sobressaturada do sal que vai formar o cristal, sendo esta lenta e espontanea. Em condicGes
ideais, os cristais vdo crescendo por atracao electroestatica dos ides ou moléculas, terminando
guando se estabelece o equilibrio entre a solucdo saturada e o cristal. No entanto, este sistema
pode ser afetado pela presenca de proteinas, de taninos e de pigmentos, que podem ser
adsorvidos nos pontos livres existentes nos angulos e arestas do nucleo de cristalizacdo,
impedindo assim a posterior formacdo de cristais.

Durante e apds a fermentacdo, ocorre um aumento da concentracdo de etanol, o que
implica um aumento da insolubilidade do hidrogenotartarato de potassio, ver figura 2.2, o que
leva a um aumento da precipitacdo do mesmo durante esta fase.

Outro fator que interfere no equilibrio de dissociacdo do 4cido tartarico, é o pH do vinho.

Do pH 3,4 a 4,0 a quantidade de iGes HT & maxima, favorecendo a formacdo de KHT [18].
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Tabela 2.2 - Formas salificadas do acido tartarico.

. - O OH
Hidrogenotartarato de potdssio ou o K@
O
bitartarato de potassio HO
OH O
(o] CH
o
Tartarato de célcio ca?t ©

(0] (0]

.

cl‘—o----cu ———0—(|2
Tartarato duplo de potassio e CHOH (i“l 10H
calcio CHOH CHOH

t — — L}

C—0~K'K=0—C

| I

O O

O O

i ., |

C—0--Ca”0-C
Tartromalato de célcio (|7”0” ([”0”

CHOL CH

Tabela 2.3 - Solubilidade do &cido tartarico, hidrogenotartarato de potéssio e do tartarto de célcio em agua e em
solucdo hidroalcodlica a 10% (v/v) a 20 °C.

Acido tartarico Hidrogenotartarato de potassio Tartarato de célcio
Solubilidade em 4gua 4,9 g/L 5,7 g/L 0,53 g/L
Solubilidade em solugdo
- 219 g/L -

hidroalcodlica a 10 % V/V

17



-
Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Outro fator a considerar é a estrutura do hidrogenotartarato de potassio, uma vez que este
composto possui dois grupos alcoois e dois acidos carboxilicos, sendo que um estd hidrolisado
no vinho. Um 4cido carboxilico em solugdo aquosa ou hidroalcodlica apresenta a possibilidade
de estabelecer pontes de hidrogénio entre as moléculas, formando dimeros que persistem em
solucdo. Estes dimeros em solucdo hidroalcodlica também sdo responsdveis pela
sobressaturacdo. Um vinho sobressaturado € limpido e ndo se visualizam cristais ou depdsito.
No entanto, com uma diminuicdo da temperatura, podera ocorrer a nucleacdo e haver a
formac3o de cristais espontaneamente. E de salientar que, uma vez iniciada, a velocidade de
nucleacdo aumenta e o tamanho do cristal aumenta, acabando por sedimentar no fundo da
garrafa [12].

O processo de cristalizacdo compreende assim um conjunto de fases, nomeadamente, a

fase de sobressaturacao, a fase de nucleacdo e a fase de crescimento [13].

Fase de sobressaturacao
Os ides HT e T?, est3o envolvidos na formacdo dos cristais de hidrogenotartarato de
potdssio e tartarato de calcio. As equacgdes 2.2 e 2.3, apresentam os equilibrios de solubilidade

do hidrogenotartarato de potdssio e do tartarato neutro de calcio, respetivamente.

KHT~ (s) & HT (aq) + K*(aq) (2.2)

CaT (s) = T?* (aq) + Ca**(aq) (2.3)
O produto de solubilidade (Kps) encontra-se apresentado nas equacdes 2.4 e 2.5. Entdo,
para uma dada temperatura, se o produto de concentracdes no vinho for superior ao Kps, o

vinho encontra-se sobressaturado e ocorre a precipitacao dos cristais [13].

Kpsgur = [HT].[K*] (2.4)

Kpscar = [T?7].[Ca®*] (2.5)
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Fase de nucleagdo

Para que ocorra a precipitagdo € necessario a formacdo de pequenos nucleos de
cristalizacdo, a partir dos quais ocorre o crescimento dos cristais.

Existem dois tipos de nucleacdo, a nucleagdo primaria ou espontanea e a nucleacdo
secundaria ou induzida. A nucleacdo primaria, é aquela em que os nucleos surgem de uma
forma espontanea, para tal, é necessario uma concentracdo de ides no limite da
sobressaturacdo e uma temperatura baixa. A nucleagdo secundaria corresponde a formacao de
nucleos de cristalizacdo, através da inducdo de pequenas particulas de dimensdes muito

pequenas no vinho [13].

Fase de crescimento

A fase de crescimento diz respeito ao desenvolvimento dos cristais, apds a criacdo de
nucleos estaveis, através da ligacdo dos iGes metdlicos e tartaratos aos pontos ativos das
superficies dos nucleos formados. A ligacdo destes ides ndo ocorre de uma forma
estequiométrica, ou seja, pode ocorrer a ligagdo de um maior nimero de iGes metalicos na
superficie do cristal do que ides tartarato, originando uma particula com carga positiva que

tende a adsorver particulas com carga negativa [13].

Fatores que afetam a cristalizagao do KHT

O processo de cristalizacdo do hidrogenotartarato de potdssio depende de muitos
fatores, nomeadamente, da temperatura, do pH, da sobressaturacdo inicial em HTK, a
granulometria dos cristais, a composi¢cdo do vinho, a matéria coloidal, entre outros [18].

As temperaturas baixas favorecem a cristalizagdo, tornando-a mais rapida. Como se
evidencia na figura 2.2, a solubilidade do hidrogenotartarato de potdssio é afetada pela
temperatura baixa, tornando-se insoluvel [18].

A solubilidade do hidrogenotartarato de potassio diminui com o aumento do teor
alcodlico, ver tabela 2.3. Os autores Berg e Keefer (1958) ao estudarem o efeito do alcool nas
constantes de dissociacdo do acido tartarico verificaram que a solubilidade do
hidrogenotartarato de potassio € inversamente proporcional ao grau alcodlico, como esta

representado na figura 2.2 [17].
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Figura 2.2 - Curva da solubilidade do hidrogenotartarato de potdssio, em fungdo do teor alcodlico para diferentes
temperaturas [17].

2.4.1.2. Tartarato de calcio

O tartarato de calcio (CaT), & um sal insoluvel, cerca de dez vezes menos sollvel que o
hidrogenotartarato de potdssio. No entanto, ndo representa uma preocupacdo tdo notavel
como o hidrogenotartarato de potdssio, visto que a sua cristalizagdo ndo é tdo comum.

E de notar que, o risco associado & precipitacdo deste sal é mais evidente em vinhos
oriundos de uvas cultivadas em solos ricos em célcio [13].

O processo de cristalizacdo do CaT é muito similar ao do KHT, apesar de menos frequente,
a sua cristalizacdo é mais lenta do que a do KHT. A prevencdo do aparecimento destes cristais
nos vinhos engarrafados é mais dificil de efetuar, visto que, a velocidade de rea¢do ndo é muito
afetada pelas temperaturas baixas, como tal, ndo se podem utilizar as tecnologias de
estabilizacdo pelo frio.

A origem do calcio no vinho ndo advém apenas do solo, podera derivar de algumas
operacBes tecnoldgicas. Esta técnica podem aumentar a concentracdo de cdlcio e
consequentemente o teor de CaT no vinho. Também, é de salientar que o armazenamento em
depdsitos de cimento mal revestidos ou a filtracdo podem contribuir para o aumento da

concentragdo de célcio no vinho [13].
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Fatores que afetam a cristalizagdo do CaT

Da mesma maneira que o KHT, também o CaT apresenta fatores que tém influéncia na
solubilidade deste composto. O aumento do teor alcodlico tem uma acdo benéfica sob a
nucleacdo e a velocidade de crescimento dos cristais. Desta forma, a solubilidade do CaT
diminui, com o0 aumento da concentracdao em etanol [18].

Ao contrario do KHT, a solubilidade do CaT é menos dependente da temperatura, pelo
gue ndo é possivel estabilizar um vinho recorrendo a diminuicdo da mesma. Por este motivo, é
que o arrefecimento do vinho até uma temperatura préoxima da temperatura de congelacao
ndo promove a precipitacdo dos sais.

Relativamente ao pH, a solubilidade do CaT diminui com o aumento do mesmo. Para
valores de pH superiores a 3,0, a concentracdo de iGes tartarato vai aumentando, favorecendo

desta forma, a precipitacdo deste sal para valores de pH proximos dos 6,0 [18].

2.4.2. Instabilidade da matéria corante

Uma das carateristicas mais importantes na qualidade do vinho é a sua cor. No decorrer
da maturacdo e do envelhecimento, o vinho tinto passa de vermelho vivo para um tom mais
acastanhado/alaranjado, este facto estad relacionado com a diminuicdo da quantidade de
antocianinas e um aumento de pigmentos polimerizados [19,20].

Nos vinhos velhos, durante a sua conservacdo, ocorrem reacées de polimerizacdo entre
os taninos e as antocianas. Com o decorrer do tempo, estas estruturas complexas de dimensdo
coloidal, acabam por precipitar e depositam-se no fundo da garrafa [20,21].

Para a estabilizacdo da cor, normalmente, adiciona-se goma arabica aos vinhos. E uma
substancia de origem natural e sdo obtidas fundamentalmente a partir de duas espécies de
arvores: a Acacia Seyal e a Acdcia Verek. A goma arabica é utilizada em enologia como coloide
protetor, permitindo melhorar a estabilidade coloidal dos vinhos. Para além disso, ainda

permite melhorar a estabilidade tartarica e metalica [22].
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2.4.3. Testes de estabilidade tartarica

As precipitacGes tartaricas sdo um fendmeno natural da evolu¢do dos vinhos e podem
ocorrer durante a vinificacdo, a maturacdo ou apds engarrafamento. Os cristais de tartarato,
apesar de ndo representarem um problema para a saude, se aparecerem, apds O
engarrafamento, prejudicam a apresentacdo do vinho no mercado e conduzem a diminuicao
da confianca por parte do consumidor relativamente a qualidade do mesmo [25].

Determinou-se a estabilidade tartarica de todas as amostras de vinho, antes e apds da

adicdo das solugdes CaCl, e KCl, pelo teste do frio e pelo teste do mini-contacto.

2.4.3.1. Teste de mini-contacto

Para avaliar a eficacia de um determinado tratamento ou para quantificar a estabilidade
do vinho usa-se o teste de “mini-contacto”. Este baseia-se na variacdo da condutividade do
vinho em funcdo do tempo de contacto, apds adicdo de cristais de hidrogenotartarato de
potdssio, a uma temperatura proxima de -4 °C e sob agitacdo constante, tendo como objetivo
conhecer o valor da variacdo da condutividade, Acond. Quanto maior for o valor de Acond,
mais instdvel é o vinho. Tendo em conta que os ides potdssio sdo 0s principais responsaveis
pela condutividade no vinho, quanto maior for a diminuicdo da condutividade, maior é a
guantidade de hidrogenotartarato de potassio que precipitou, logo, maior sera a instabilidade

do vinho [16].

2.4.3.2. Observagao ao microscopio

Os depdsitos de hidrogenotartarato de potdssio podem estar presentes em quantidades
gue variam desde varios gramas de cristais no fundo da garrafa até a alguns cristais que aderem
a cortica. Estes cristais sdo ortorrbmbicos que se apresentam com a estrutura de cristais
cubicos esticados ao longo de dois dos trés eixos, e podem ter varias formas carateristicas,
incluindo prismas retangulares e diamantes. Nos vinhos tintos, os cristais sdo invariavelmente

coloridos e vermelhos escuros, como resultado da adsorgdo de pigmentos na rede cristalina.
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Os depdsitos de tartarato de calcio, geralmente sdo brancos ou incolores e apresentam
a forma de losango ou prisma.
Na figura 2.3, encontram-se representados os cristais de hidrogenotartarato de potdssio

e de tartarato de calcio [26].

Figura 2.3 — Precipitac¢des tartdricas: A — Hidrogenotartarato de potassio, B — Tartarato de célcio [26].
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Capitulo 3- Parte experimental

3.1. Reagentes e solugdes

Na preparacdo de solucdes padrdo para EAA usaram-se solugbes stock de 1000 mg/L da
Sigma-Aldrich para o Ca, Mg, K e Na. Dependendo do elemento em estudo fol adicionado CsCl
(99%; da marca Acros Organic) e o cloreto de lantanio (p.a.; da marca Fisher Chemical). Para a
digestdo das amostras foi usado o acido HNO3 65% (Suprapur) da marca Fluka.

Na preparagdo dos vinhos de teste foram utilizadas solu¢des de cloreto de célcio 98 g/L
(35 g/L em Ca) e cloreto de potassio 179 g/L (94 g/L em K), preparadas a partir dos reagentes
solidos comerciais CaCl, (88,8%) e KClI (p.a.) ambos da marca Merck. Estas solucdes foram
preparadas em soluc¢do hidroalcodlica a 20 % (V/V) e o pH das solugGes foi reajustado a 3,50,
usando &cido tartarico puro, da marca Alvinesa Alcoholera Vinicola Sociedad. E de salientar,
que o acido tartarico adicionado nas amostras é desprezavel, face aos valores de potassio e
calcio adicionado, uma vez que a concentracdo de tartarato mais elevada corresponde a
1,87x1073 g/L.

Neste estudo, foi utilizada a goma arabica Supergum da marca A. Freitas Vilar, Lda, é um
estabilizador produzido a partir de Acacia Verek e Acacia Seyal [27].

Na determinacdo da estabilidade tartarica, utilizou-se o reagente sélido comercial
hidrogenotartarato de potassio (99,5%) da marca Delta Acque.

Na preparacdao das solucBes padrdo de ferro para o teste de linearidade no método
colorimétrico (Kit), utilizou-se uma solucdo stock de Fe para EAA de 1000 mg/L da Sigma-
Aldrich.

Para a determinacdo da concentracdo dos elementos Ca, Na, Mg e K presentes nas
amostras de Vinho do Porto foi necessario tracar as curvas de calibracdo a partir das solugdes
padrdo obtidas por diluicGes adequadas, a partir dos padrdes 1000 mg/L ou a partir de um
padrdo de concentracdo intermédia (10 mg/L). Todas as solucGes padrdo foram acidificadas a
0,5 % (V/V) em HNOs e adicionou-se o modificador. Na Tabela 3.1 apresentam-se as gamas de
trabalho estabelecidas para cada elemento, as concentracdes do modificador e os fatores de

diluicdo na preparacdo das amostras.
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Tabela 3.1 - Preparacdo de solugdes padrdo para andlise por espectrofotometria de absorgéo atémica.

Intervalo de Modificadores (%)
Fator de diluicdo das
Elemento concentragées
CsCl LaCl5.7H,0 amostras
(ppm)
Na 0,50-2,00 2 - 20
Mg 0,25-1,00 - - 200
Ca 1,00 -5,00 - 10 [20 —200]
K 0,20-0,80 2 - [200 —3000]

3.2. Vinhos de testes

Os vinhos do Porto tintos selecionados para este estudo pertenciam a categoria Tawny
velho. As amostras designadas por A diz respeito ao Vinho do Porto Tawny 30 anos e as
amostras B a um Vinho do Porto Colheita 1982. De cada vasilha, foram retiradas 27 tomas de
50 mL e procedeu-se a codificacdo das mesmas. No ensaio 1, ensaio 2 e ensaio 3 foram
adicionadas concentracdes crescentes de Ca e K. Posteriormente as amostras foram colocadas
a temperatura ambiente (ensaiol) e a temperatura de -4 °C (ensaio 2 e 3).

Para os ensaios de Fe pelo método colorimétrico utilizou-se trés padrdes de referéncia

de Vinho do Porto todos da categoria Tawny velho, designadas por V1, V2 e V3.

3.3. Preparacdo das amostras

A cada toma de 500 mL de Vinho do Porto adicionou-se diferentes volumes de cloreto de
potdssio ou de cloreto de cdlcio, de modo a averiguar o comportamento do vinho perante os
diferentes niveis de iBes em solucdo, bem como analisar a quantidade de depdsito que
precipita ao longo do tempo. As amostras do ensaio 2 e 3 foram armazenadas numa arca
frigorifica (aproximadamente -4 °C) e a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C) no
ensaio 1, de forma a estudar o efeito da temperatura na precipitacdao dos depdsitos. No ensaio
3 também se adicionou supergum. As amostras A-1, A-6, A-11, B-1, B-6 e B-11 foram ensaios
em branco, em que as amostras A-1 e B-1, A-6 e B-6, A-11 e B-11 foram colocadas a

temperatura ambiente, a temperatura de -4 °C e a temperatura de -4 °C mas com adicdo de
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supergum. Na tabela 3.2 pode observar-se a descricdo dos cédigos utilizados para os vinhos em
estudo, bem como as respetivas variantes.

O armazenamento foi efetuado durante seis meses, sendo as amostras observadas
semanalmente, para a andlise da estabilidade tartarica.

Ao fim de 6 meses de estdgio, colocou-se as amostras a temperatura ambiente e
verificou-se por andlise ocular se havia a existéncia de precipitacdo de cristais. De seguida,
procedeu-se a filtracdo das amostras, de modo a recolher os cristais depositados no fundo das
garrafas, para tal recorreu-se a filtros de pregas. De seguida, fez-se passar pequenas
guantidades de dgua pelos cristais, para eliminar impurezas e restos de matéria corante, e
colocou-se 0s mesmos na estufa a uma temperatura de 40 °C durante 24 horas, de forma a
secar e a evaporar lentamente a dgua. Apds este processo, retirou-se os mesmos da estufa,
deixou-se arrefecer e depois procedeu-se a pesagem dos cristais. Seguidamente, retirou-se
uma pequena fragdo de cristais para a analise microscépica. Com os restantes cristais
procedeu-se a digestdo acida em placa de aquecimento. Para tal, usou-se 7 mL de HNO3 65% e
1 mL de dgua ultrapura. E de salientar, que a quantidade de precipitado nas amostras A-5 e A-
10 foi escassa, sendo necessario mergulhar o filtro em 7 mL de HNOs, antes de fazer-se a
digestdo acida. Por fim, procedeu-se a quantificacdo do calcio, potassio, magnésio e sddio nas
amostras digeridas.

Para o estudo do método colorimétrico para a determinacdo de Fe, utilizou-se 3 padrdes

de Vinho do Porto Tawny velho, que foram designadas por V1, V2 e V3.
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Tabela 3.2 - Descrigdo dos codigos utilizados para os vinhos em estudo, bem como as respetivas variantes, nos

ensaios de 500 mL do vinho A e B.

Volume Volume Volume
Codigo da [Ca] [K] [Ca] [K] Sur'Je'rgum (.Ia.CIz 'K'CI Temp?r.atuora de Observacdes
amostra mg Ca mg K mg/LCa  mg/LK adicionar adicionar adicionar Estagio (°C)
(mL) (mL) (mL)
A1/B1 ) ) ) ) ) ) ) Ti‘r:"'pbei:ttira Ensaio em
A-6/B-6 = = = = = = = -4 branco
A-11/B-11 - - - - 0,70 - -4
A-2/B-2 31,1 - 62,2 - - 0,987 -
A-3/B-3 62,2 - 124,4 - - 1,974 - Temperatura .
A4/B-4 1244 - 2487 - ] 3,947 - Ambiente  Cmsaio1/ca
A-5/B-5 248,7 - 497,4 - - 7,894 -
A-7/B-7 31,1 - 62,2 - - 0,987 -
A-8/B-8 62,2 - 1244 - - 1,974 - -4 Ensaio 2/Ca
A-9/B-9 124,4 - 248,7 - - 3,947 -
A-10/B-10 248,7 - 4974 - - 7,894 -
A-12/B-12 311 - 62,2 - 0,987 -
Alsfels 22 i w24 - 0,70 L974 - -4 Ensaio 3/Ca
A-14/B-14 1244 - 2487 - ' 3,947 -
A-15/B-15  248,7 - 497,4 - 7,894 -
A-16/B-16 - 200,0 - 400,0 - - 2,13
A-17/B-17 - 400,0 - 800,0 - - 4,26 Temperatura .
A-18/B-18 - 800,0 - 1600,0 ; ] 8,53 Ambiente Er=aioh (K
A-19/B-19 = 1600,0 - 3200,0 - - 17,05
A-20/B-20 - 200,0 - 400,0 - - 2,13
A-21/8-21 - 400,0 - 800,0 - - 4,26 -4 Ensaio 2/K
A-22/B-22 - 800,0 - 1600,0 - - 8,53
A-23/B-23 - 1600,0 - 3200,0 - - 17,05
A-24/B-24 - 200,0 - 400,0 - 2,13
A25/625 - 4B - 5000 0,70 - 4,26 -4 Ensaio 3/K
A-26/B-26 - 800,0 - 1600,0 ' - 8,53
A-27/B-27 - 1600,0 - 3200,0 - 17,05

3.4. Estabilidade tartarica

o teste do mini-contacto longo.

A estabilidade tartarica das amostras foi determinada por dois métodos: o teste do frio e

O teste do frio consistiu em colocar as amostras na arca frigorifica, a uma temperatura

de -4 °C, durante seis meses, sendo estas observadas semanalmente. Apds o periodo de estagio
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dos vinhos, as amostras foram retiradas da arca frigorifica. Quando atingiram a temperatura
ambiente, observou-se a olho nu se havia existéncia de depdsito no fundo da garrafa.

A quantificacdo da estabilidade tartarica do vinho em estudo pelo teste mini-contacto foi
realizado no Check Stab Alfa 2012, da marca Delta Acque, que esta representado na figura 3.1.
Este equipamento mede a variacdo da condutividade, em pS/cm, ao longo do tempo, em

minutos. E de referir, que este equipamento estd equipado com um banho de refrigeracdo [28].

1M CAUTION it
Don't Put The Probe Inside

Figura 3.1 - Check Stab Alfa 2012 da marca Delta Acque.

No teste de mini-contacto, colocou-se 100 mL de amostra num gobelé de 150 mL e este
foi inserido na respetiva cavidade no banho termostatizado. Posteriormente, insere-e a sonda
de temperatura, a célula condutimétrica e o agitador mecanico na solucdo. De seguida, na
opg¢do “Mini-contacto” do equipamento, registava-se o nome do ensaio, selecionava-se o tipo
de amostra a analisar e era indicada a pasta onde se pretendia guardar o ficheiro. Apds a
estabilizacdo da temperatura da amostra a -4°C, o dispensador adicionava automaticamente 2
g de hidrogenotartarato de potassio, iniciando assim a anadlise da estabilidade tartarica. O
ensaio de estabilidade tartarica termina quando a condutividade da solu¢cdo ndo variava [28].

No fim do ensaio, obtinha-se o grafico do teste, que relaciona a condutividade ao longo
do tempo. Optando pelo mini-contacto relativo, o grafico era representativo de 240 leituras e
apresenta 4 zonas distintas de estabilidade tartarica, consoante o valor da variagdo da
condutividade. Os graficos com esta segmentagao permitem uma avaliagdo das amostras,

o

desde, “muito estavel”, “estavel”, “em risco” e “ ndo estavel”. Estes quatro niveis estdo

ordenados por ordem crescente de variacdo de condutividade no teste e consequente ordem
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crescente de possibilidade de ocorrer precipitacdo tartarica. A classificacdo do vinho
relativamente a sua estabilidade, foi baseada nas categorias apresentadas na tabela 3.3, que
define os limites da variacdo da condutividade de acordo com estudos internos [29]. Terminada
a analise de estabilidade utilizando o Check Stab, deve-se retirar o conjunto das sondas e o
gobelé das amostras, seguindo-se da limpeza das mesmas com dagua desionizada e papel

absorvente.

Tabela 3.3 - Valores da variagdo da condutividade para classificacdo da zona de estabilidade dos vinhos [29].

Classificacdo da estabilidade ACond (uS/cm)
do vinho Vinhos do Porto tintos
Muito estdvel Até 12
Estavel 12-18
Zona de risco 18-30
Instavel A partir de 30

3.5. Anadlise dos parametros Fisico-quimicos por FTIR

As andlises fisico-quimicas aos vinhos foram realizadas no laboratério da empresa
Symington Family Estates, Vinhos, S.A. Para tal, utilizou-se um auto-analisador WineScan FT
120, da FOSS, como esta apresentado na figura 3.2. Neste equipamento foram determinadas
0s seguintes parametros: massa volumica (g/cm?3), teor de alcool % (V/V), acidez volatil (g/L em
acido acético), acidez total (g/L em d&cido tartérico), pH e acucares redutores (g/L). Cada
parametro analitico foi analisado em triplicado e sequencialmente por amostra. O volume de

amostra usado foi de 10 mL.

Figura 3.2 - Auto-analisador WineScan FT 120 da FOSS.
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3.6. Analise dos ides metalicos

3.6.1. Espectrofotometria de absor¢cao atomica

Para a determinacdo dos iGes metdlicos por EAA por chama foi utilizado um
espectrofotdmetro AA Spectrometer da Thermo Scientific, equipado com um queimador de
ar/acetileno e lampada de catodo oco, o qual esta representado na figura 3.3. A intensidade da
corrente da lampada de cdtodo oco e o comprimento de onda usados para cada elemento,

encontram-se representadas na tabela 3.4.

Figura 3.3 - Espectrofotdmetro de absorg¢do atdmica da Thermo Scientific.

Para a determinacdo de calcio foi adicionado cloreto de lantanio, uma vez que é um
elemento refratdrio e elimina as interferéncias originadas pela presenca de fosfatos [10]. No
entanto para a quantificacdo do potassio e do sédio foi adicionado cloreto de césio, visto que
sao facilmente ionizdveis. Assim, o césio é um elemento que se ioniza mais facilmente,
deslocando o equilibrio de ionizacdo no sentido oposto a formacdo de ides potdssio, uma vez
gue hd um excesso de eletres na chama. Com as concentracdes dos padrdes de calibracdo e
as respetivas absorvancias, tracou-se uma curva de calibragdo com um coeficiente de
determinacdo superior a 0,995. De seguida, efetuou-se a leitura das absorvancias das amostras,
previamente diluidas, ver tabela 3.4. A determinacdo dos metais em cada amostra foi realizada

em duplicado.
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Tabela 3.4 - CondicBes instrumentais para a determinacdo de cada elemento.

Comprimento de onda

Catido (nm) Energia da lampada (mA) Fator de diluicdo
Sédio 589,0 8 20
Magnésio 285,2 4 100
Cdlcio 422,7 6 [20—200]
Potassio 766,5 8 [200 — 4000]
Ferro 248,3 15 2

3.6.2. M¢étodo colorimétrico

O método colorimétrico comercial (Kit) foi avaliado na determinacdo de ferro,
recorrendo-se a um espectrofotometro PowerWave XS, da BioTek, para as medicGes da
absorvancia das solugdes num determinado comprimento de onda. O equipamento usado estd
representado na figura 3.4.

De modo a testar a linearidade do método, preparam-se varias solucdes de ferro a partir
de uma solucdo-méde de ferro 1000 mg/L ao longo de cinco dias. De seguida, aplicou-se o
procedimento experimental do manual do equipamento indicado abaixo para a determinacao
da concentracdo de ferro nas amostras, que é descrito a seguir [11]. Este procedimento foi

realizado em triplicado durante quatro dias.

Figura 3.4 - Espectrofotdmetro PowerWave XS da BioTek.

Método colorimétrico para determinac¢do do ferro

Procedimento Experimental

|.  Pipetar para uma microplaca de 96 pocos os reagentes que constam na tabela 3.5.
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Tabela 3.5 — Volume a adicionar de 4dgua destilada e de reagente A.

Branco Padrio/Amostra
Padrdo/Amostra - 30 L
Agua Destilada 30 pL -
Reagente A 180 pL 180 pL

Misturar e incubar no equipamento durante 5 minutos, a temperatura ambiente no

equipamento. De seguida, ler a absorvancia (A1) a 560 nm;
Posteriormente adicionar o reagente B, nas quantidades apresentadas na tabela 3.6;

Tabela 3.6 — Volume a adicionar de reagente B.

Branco

Padrdo/Amostra

Reagente B

45 L

45 L

Seguidamente, misturar e incubar durante 5 minutos a temperatura ambiente. Ler a
absorvancia (A2) do branco de reagente, do padrdo e da amostra a 560 nm;

Calcular a concentracdo de ferro através da equacao 3.1.

(AZ - 0:82A1)Amostra - (AZ - 0'82‘41)37‘@7100

(A2 — 0,8241D) paarao — (A2 — 0,8241) 5ranco

X 10,0 =mg/L

(3.1)
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Capitulo 4- Resultados e discussao

4.1. Perfil da estabilidade dos vinhos

Determinou-se a estabilidade tartarica de todas as amostras de vinho, antes e apds da

adicdo das solucdes CaCl, e KCI, pelo teste qualitativo (teste do frio) e pelo teste quantitativo

(teste do mini-contacto).

Como referido anteriormente, as amostras foram colocadas a temperatura ambiente do

laboratdrio e verificou-se se havia a existéncia de precipitacdo de cristais. Esta metodologia, foi

efetuada a todas as amostras, logo apds a adicdo das solucBes de Ca e K. As alteracdes

visualizadas foram codificadas por siglas, segundo a descricdo dada na tabela 4.1, por exemplo,

o resultado da amostra A-1 (SLB, DO, C1), significa que a solucdo apresentava-se ligeiramente

baca e com cristais dificeis de observar. Os resultados observados apds os seis meses de estagio

para todos os vinhos A e B estdo representados na tabela 4.2.

Tabela 4.1 — Codificacdo das amostras.

Cédigo Designacdo

Siglas dos niveis de alteragdo

S Solugdo

SL — Solugado limpa

SLB — Solugdo ligeiramente baga

SB — Solugdo baga

D Depdsito

DO — N&o apresenta depdsito

D1 - Apresenta um depdsito infimo

D2 — Apresenta pouco depdsito

D3 — Apresenta muito depdsito

C Cristais

CO— Nao apresenta cristais

C1 - Apresenta cristais dificeis de observar

C2 — Apresenta poucos cristais

C3 — Apresenta muitos cristais
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Com base no teste do frio, concluiu-se que todas as amostras sofreram alteraces ao
longo do tempo, mesmo 0s ensaios em branco, uma vez que nenhuma das amostras se
encontrava limpida e sem depdsito ou cristais (SL, DO, C0O) no final do periodo de estagio. No
entanto so as amostras que apresentavam cristais é que se podem definir como instaveis
tartaricamente.

Assim, o grupo de amostras da A-21 a A-27 e B-20 a B-27 apresentaram uma maior
guantidade de cristais, como esperado, uma vez que estas foram submetidas a uma
temperatura de -4°C, acelerando o processo de cristalizacdo, como pretendido. Na figura 4.1
encontra-se representado as garrafas dos vinhos do Porto em estudo para as amostras A-21 a
A-23 e B-20 a B-23.

A precipitacdo de depdsito sob a forma de matéria corante, sé ocorreu nas amostras
onde ndo se adicionou supergum, uma vez que este funciona como estabilizador da matéria
corante. A introducdo deste produto melhorou a estabilidade tartarica das amostras, no

entanto, ndo inibiu o0 aparecimento de cristais nos ensaios 3.

Figura 4.1 — Precipitados obtidos nas garrafas dos vinhos do Porto em estudo.
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Tabela 4.2 - Resultados visuais obtidos no teste do frio para todos as amostras, apds os 6 meses de estagio.

Vinho A Observacdo Vinho B Observacao Observacoes
A-1 SLB DO C1 B-1 SBD1C1
A-6 SLB D1 C1 B-6 SLB D1 C2 Ensaio em branco
A-11 SLDO C1 B-11 SL DO C1
A-2 SLB DO C1 B-2 SBD1C1
A-3 SLB DO C1 B-3 SBD2C1 Ensaio 1/Ca
A-4 SLB DO C1 B-4 SBD2C1 (Tamb.)
A-5 SLB DO C1 B-5 SBD2C2
A-7 SLB D1 C1 B-7 SLB D1 C2
A-8 SLB D1 C1 B-8 SLB D1 C2 Ensaio 2/Ca
A-9 SLB D1 C1 B-9 SB D1 C2 (-4°C)
A-10 SBD1C1 B-10 SBD1C2
A-12 SLDOC1 B—-12 SLDOC1
Ensaio 3/Ca
A-13 SLDOC1 B—-13 SLB DO C1
(-4°C;, goma
A-14 SLDOC1 B—-14 SLB DO C1 o
arabica)
A-15 SLDOC1 B-15 SBDOC1
A-16 SLB D1 C1 B—-16 SBD1C1
A-17 SLB D1 C1 B—-17 SBD1C1 Ensaio 1/K
A-18 SLB D1 C1 B-18 SB D2 C1 (Tamb.)
A-19 SLB D1 C1 B—-19 SB D2 C1
A-20 SLDO C2 B—-20 SBD1C3
A-21 SLDOC3 B—-21 SBD1C3 Ensaio 2/K
A-22 SLB DO C3 B—22 SBD2C3 (-4°C)
A-23 SB D1C3 B—-23 SBD2C3
A-24 SL DO C3 B—24 SL DO C3
Ensaio 3/K
A-25 SL DO C3 B—-25 SL DO C3
(-4°C;, goma
A-26 SLDO C3 B—26 SLB DO C3 .
arabica)
A-27 SL DO C3 B-27 SB DO C3

O teste de mini-contacto prevé a estabilidade do vinho, com base na variacdo da
condutividade do mesmo ao ser adicionado hidrogenotartarato de potdssio, a uma
temperatura igual a -4 °C. Nos anexos A.1 e B.1 constam os valores das condutividades obtidas
para o momento da adi¢cdo das solucdes e para apds 6 meses de estagio, respetivamente.

Observou-se que no momento inicial todas as amostras se encontravam na “zona de

|II

risco” e “instavel”, quer para a adicdo de calcio e de potassio. Este facto seria de esperar, pelos
resultados obtidas para as amostras A-1, A-6,B-1 e B-6 (controlos sem adicdo de Ca, K e goma
arabica) que indicam que os vinhos A e B sdo instaveis.

Os graficos das figuras 4.2 e 4.3, apresentam os resultados obtidos da variacdo da

condutividade, AC, apds 6 meses de estagio, pelo teste do mini-contacto para os brancos dos
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vinhos (1, 6 e 11 de A e B) e para os ensaios 1, 2 e 3 em que se adicionou as diferentes

concentracdes de Ca para o vinho A e para o vinho B, respetivamente.

100 Vinho A
90

80
70
60

50

AC, uS/cm

40 Instavel

30
Zona de risco
20 ,
Estavel

10

Muito estavel

0 31,1 62,2 124,4 248,7
m(Ca), mg
M Ensaio 1 (Tamb.) M Ensaio2 (-4 °C) ™ Ensaio 3 (-4 °C; goma arabica)

Figura 4.2 — Queda da condutividade obtida no teste do mini-contacto em fung¢do das adi¢des de célcio ao fim de
6 meses de estagio, nos ensaios de 500 mL do vinho A.

100 Vinho B
90
80
70
E 60
)
= 50
@)
< 40 Instavel
30
Zona de risco
20
Estavel
10
0 Muito estavel
0 31,1 62,2 124,4 248,7
m(Ca), mg
B Ensaio 1 (Tamb.) M Ensaio 2 (-4 °C) M Ensaio 3 (-4 °C; goma arabica)

Figura 4.3 - Queda da condutividade obtida no teste do mini-contacto em func¢do da adi¢do de célcio ao fim de 6
meses de estdgio, nos ensaios de 500 mL do vinho B.
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A variacdo da condutividade verificada para o vinho A e para o vinho B é superior a 18
uS/cm para todos os ensaios, uma vez que constam no patamar acima do “estavel”, o que
permitiu concluir que estes ndo apresentavam estabilidade tartarica. No entanto, é de salientar
gue com as adi¢des de Ca, o Vinho A ficou na “zona de risco”, excepto os brancos sem goma
arabica (ensaio 1 e 2) e para a amostra com 31,1 mg Ca adicionado no ensaio 1, que foram
classificados como “instaveis”. Para o vinho B, todas as amostras do ensaio 1 e 2 encontram-se
acima do patamar da “zona de risco”, e portanto instaveis.

Comparando os trés ensaios efetuados, verificou-se que o ensaio 3 apresentou uma
gueda da condutividade menor face aos restantes, como esperado, pois a adicdo de supergum
melhora a estabilidade tartarica.

As variacGes da condutividade obtidas para as amostras relacionadas com as adi¢des de
potdssio para o vinho A e para o vinho B, encontram-se nas figuras 4.4 e 4.5. Os graficos
mostram que a temperatura ambiente (ensaio 1) quanto maior foi a quantidade de potassio
adicionado aos vinhos maior foi a queda da condutividade. Para o vinho A e B, a queda da
condutividade obtida foi superior ao limite definido para a estabilidade tartarica. Sendo que,
para o vinho A, apenas o branco do ensaio 3 e a amostra onde foi adicionado 400 mg K para os
ensaios 2 e 3, se encontravam no patamar da “zona de risco”. As amostras do vinho B foram
classificadas como instaveis, com excecdo das amostras do ensaio 3, coma a presenca de goma
arabica, com adicBes de potdssio inferiores a 400 mg K, que se encontravam na “zona de risco”.

E de salientar, que n3o foi possivel analisar as amostras onde se adicionou 1600 mg de
potdssio, uma vez que o equipamento ndo consegue estabilizar para condutividades superiores
a 2500 uS/cm.

Comparando os ensaios efetuados, verificou-se que o armazenamento no frio (ensaios 2
e 3), levaram a uma queda da condutividade face ao ensaio 1, o que ja era previsto, uma vez

gue a temperaturas baixas, favorecem o processo de cristalizacdo.
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100 Vinho A
90

80

AC, uS/cm
(9]
o

Instavel

Zona de risco
Estavel

Muito estavel

0 200 400 800
m(K), mg

M Ensaio 1 (Tamb.) MEnsaio 2 (-4 °C) M Ensaio 3 (-4 °C; goma arabica)

Figura 4.4 - Queda da condutividade obtida no teste do mini-contacto em fung¢do da adi¢do de potassio ao fim de
6 meses de estagio, nos ensaios de 500 mL do vinho A.

100 Vinho B
90

80
70
60
50

40 Instavel

AC, uS/cm

30
Zona de risco
20
Estavel

10 ) )
Muito estavel

0 200 400 800
m(K), mg
M Ensaio 1 (Tamb.) M Ensaio 2 (-4 °C) M Ensaio 3 (-4 °C; goma arabica)

Figura 4.5 - Queda da condutividade obtida no teste do mini-contacto em fungdo da adi¢do de potdssio ao fim de
6 meses de estagio, nos ensaios de 500 mL do vinho B.
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4.2. Caraterizagdo dos vinhos

Os vinhos A e B selecionados para este estudo foram caraterizados por FTIR , antes da
preparacdo das diferentes amostras. Os parametros analisados foram o titulo alcoométrico
volumeétrico, os acUcares redutores, a acidez volatil, a acidez total, o pH e a massa volumica. Os
resultados obtidos estdo apresentados na tabela 4.3. E de salientar, que nesta tabela também
se inseriram os resultados dos testes de estabilidade tartarica.

Analisando os resultados da tabela, verificou-se que os vinhos em estudo apresentavam
carateristicas fisico-quimicas semelhantes, exceto para a acidez volatil e para a acidez total. Tal
facto seria de esperar, uma vez que, estes vinhos do Porto pertencem a mesma categoria e sdo
de idades muito préximas. No entanto, o vinho A diz respeito a um vinho composto por um
blend de varios anos, enquanto que o vinho B é um vinho de uma so colheita, daf as diferencas
obtidas. O parametro da acidez total € composto principalmente pelo acido tartarico, o que

sugere que o vinho B apresenta um maior grau de instabilidade tartarica.

Tabela 4.3 - Parametros fisico-quimicos dos vinhos do Porto estudados.

Designacédo Vinho A Vinho B
Massa volimica, MV (g/cm?3) 1,0280+0,11 1,0279 + 0,09
Titulo alcoométrico volumétrico, TAV (%) 20,12 £ 0,03 20,08 £ 0,05
Acidez volatil, AV (g/L) 0,55 +0,03 0,83 +0,03
Parametros Acidez total, AT (g/L) 4,66 + 0,05 5,48 + 0,07
Fisico- pH 3,49+ 0,02 3,41 +0,04
Quimicos Acucares Redutores, Ared (g/L) 119,7 + 0,35 116,4 +0,32
Estabilidade tartarica — Teste do frio SLB DO C1 SBD1C1

Estabilidade tartarica — Teste do

7 2
mini-contacto (uS/cm) 37,9 22,9
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4.3. |16es metalicos

Para a quantificacdo dos elementos metalicos nas amostras em estudo por EAA com
atomizagdo por chama, foram realizadas curvas de calibragdo no mesmo dia da analise das
amostras. Os limites de detecdo (LD) e quantificacdo (LQ) para a analise dos vinhos, foram os
calculados a partir dos valores da curva de calibragdo, uma vez que o vinho ndo tinha pré-
tratamento. O cdlculo dos limites de detecdo e quantificacdo para o método de determinacao
dos metais nos cristais do vinho, é exemplificado no anexo C.

A quantidade inicial de Mg, Na, Ca e K, no vinho A e no vinho B estdo representados na
tabela 4.4. Esta analise evidenciou que o vinho B apresentava teores em Mg, Na e K mais

elevados do que o vinho A.

Tabela 4.4 - Quantidade inicial dos elementos metalicos em estudo para os dois vinhos do Porto.

Elemento Vinho A Vinho B
Magnésio (mg Mg) 59,7+0,4 72,6 £0,5
Sédio (mg Na) 15,2+0,5 20,1+0,4
Célcio (mg Ca) 32,5+0,9 29,5+0,9
Potdssio (mg K) 505,0+0,5 510,0+0,4

4.3.1. Magnésio

Os resultados da curva de calibragao do Mg estdo representados na figura 4.6. e na tabela
4.5. As concentracdes médias de Magnésio em todas as amostras dos vinhos A e B e dos
respetivos cristais analisados, estdo apresentados na tabela 4.6.
1,20
1,00
0,80
0,60 .

0,40

Absorvancia

0,20

0,00 &
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
-0,20
Mg, mg/L

Figura 4.6 - Curva de calibragdo para o Mg.
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Tabela 4.5 - Parametros experimentais da curva de calibracdo do Mg.

Elemento

Magnésio

Intervalo de concentragGes

0,100 - 1,00 mg/L

Intervalo de absorvancias

0,292 -1,136

Tipo de ajuste Linear
a 1,138
b 0,0045
R? 0,9999
LD (vinho) 0,01 mg/L
LQ (vinho) 0,05 mg/L
LD (cristais) 1,08x10* mg/g cristais
LQ (cristais) 3,62x10™* mg/g cristais

Tendo em conta que as concentragdes iniciais de Mg no vinho A e B apresentavam,

respetivamente, um valor de 59,7 + 0,4 mge 72,6 £ 0,5 mg, e com uma analise da tabela 4.6,

podemos concluir que ndo ocorreu variacdo entre as concentragles iniciais de Mg e as

concentracdes de Mg no vinho apds 6 meses de estagio. E de referir que o Mg foi detetado nos

cristais, no entanto, os valores das solu¢Bes analisadas eram inferiores ao LQ (3,62x10* mg/g

cristais).

Assim sendo, foi possivel afirmar que nos cristais precipitados nos vinhos A e B, a

concentragao de magnésio existente era diminuta.
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Tabela 4.6 — Massa total obtida de Mg no vinho e nos cristais para as amostras A e B.

Cédigo [Mg] vinho  [Mg] cristais Cddigo [Mg] vinho [Mg] cristais Observacdes
da amostra (mg Mg) (mg Mg) da amostra (mg Mg) (mg Mg)
A1 59,0 +0,5 <LQ B-1 66,8 +0,8 <LQ _
A6 59,2+ 1,4 <lQ B-6 658+1,7 <LQ A0
branco
A-11 59,9 +2,1 <LQ B-11 66,1+1,5 <LQ
A2 60,2 +2,1 <LQ B-2 66,3+1,4 <LQ
A-3 57,7+2,3 <LQ B-3 66,4+1,9 <LQ Ensaio 1/Ca
A-4 59,2+1,9 <LlQ B-4 66,2+1,3 <LQ (Tamb.)
A5 59,3+2,1 <LQ B-5 64,9 +1,3 <LQ
A-7 59,1+2,1 <LQ B-7 65,9+ 1,6 <LQ
A-8 60,0+ 1,8 <LQ B-8 65,7+ 1,5 <LQ Ensaio 2/Ca
A9 58,6 + 0,6 <LQ B-9 650+1,1 <LQ (-4°0)
A-10 58,7+ 2,3 <LQ B-10 64,7+1,8 <LQ
A-12 60,7 +1,7 <LQ B-12 66,0 1,7 <LQ Ensaio 3/Ca
A-13 58,9+ 1,4 <LQ B-13 65,5+ 1,7 <LQ (-4°C;
A-14 59,1+1,9 <LQ B-14 65,2 +2,2 <LQ goma
A-15 58,6+1,1 <LQ B-15 63,5+0,6 <l arabica)
A-16 58,4 +1,3 <LQ B-16 64,7 +1,2 <LQ
A-17 60,4 + 2,2 <LQ B-17 64,8+ 1,5 <LQ Ensaio 1/K
A-18 59,4 +1,7 <LQ B-18 64,0+1,2 <LQ (Tamb.)
A-19 58,3+0,2 <LQ B-19 62,7+1,4 <LQ
A-20 58,1+0,7 <LQ B-20 64,8+1,8 <LQ
A-21 59,2 +2,2 <LQ B-21 65,1+0,1 <LQ Ensaio 2/K
A-22 57,8+ 1,1 <LQ B-22 63,5+0,7 <LQ (-4°0)
A-23 59,3+0,6 <LQ B-23 62,1+0,9 <LQ
A-24 60,0+ 0,1 <LQ B-24 64,7 0,8 <LQ Ensaio 3/K
A-25 58,6 +2,1 <LQ B-25 64,1+ 1,4 <LQ (-4°C;
A-26 59,0+ 0,9 <LQ B-26 63,5+1,7 <LQ goma
A27 57,5+ 1,5 <Lq B-27 61,8+0,8 <l arabica)
4.3.2. Sédio

Os resultados da curva de calibracdo do Na estdo representados na figura 4.7. e na tabela
4.7. As concentracGes médias de Na em todas as amostras dos vinhos A e B e dos respetivos

cristais analisados, estdo apresentadas na tabela 4.8.
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Figura 4.7 - Curva de calibra¢do para o Na.

Tabela 4.7 - Parametros experimentais da curva de calibra¢do do Na.

Elemento Sadio
Intervalo de concentragdes 0,500 — 2,00 mg/L
Intervalo de absorvancias 0,325-1,192
Tipo de ajuste Linear
a 0,5955
b 0,0199
R? 0,9992
LD (vinho) 0,11 mg/L
LQ (vinho) 0,37 mg/L
LD (cristais) 8,68x10™* mg/g cristais
LQ (cristais) 2,89x107 mg/g cristais

As concentragdes iniciais de Sodio obtidas para o vinho A e B, apresentavam um valor de
15,2+ 0,5 mge 20,1 £ 0,4 mg, verificando-se que os resultados obtidos no vinho apds 6 meses
de estagio, foram muito semelhantes. E de salientar que detetou-se Na nos cristais, mas ndo
foi possivel quantificar a sua concentrac3o, pois os valores eram inferiores ao LQ (2,89x107
mg/g cristais).

Desta forma, constatou-se que a presenca de Na nos cristais precipitados nos vinhos A e

B era minima.
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Tabela 4.8 — Massa total obtida de Na no vinho e nos cristias para as amostras A e B.

Cédigo [Na] vinho  [Na] cristais Cddigo [Na]vinho  [Na] cristais

da amostra (mg Na) (mg Na) da amostra (mg Na) (mg Na) Observacdes
A-1 15,7+0,5 <LQ B-1 19,6 £ 0,6 <LQ
A6 157+1,5 <lq B-6 20,1£0,6 <la AT

branco

A-11 16,0+ 1,4 <LQ B-11 20,3+0,7 <LQ
A-2 15,7+0,7 <LQ B-2 20,2 +£0,7 <LQ
A3 16,3+0,2 <lq B-3 20,712 <lq Ensaio 1/Ca
A-4 17,1+0,8 <LQ B-4 212+1,4 <LQ (Tamb.)
A-5 18,1+0,4 <LQ B-5 22,5+0,1 <LQ
A-7 15,8+ 1,6 <LQ B-7 20,5+0,4 <LQ
A-8 16,1+1,4 <LQ B-8 20,7+0,5 <LQ Ensaio 2/Ca
A9 16,8 +0,8 <LQ B-9 21,4+1,3 <lQ (- 4°C)
A-10 17,9+0,4 <LQ B-10 22,5+0,4 <LQ
A-12 15,7+0,9 <LQ B-12 20,7+0,5 <LQ
A13 162%13 <Q B-13 20303 <lQ Ensaio 3/Ca
A-14 16,9+0,7 <LQ B-14 21,540,8 <la - irécéiig)m °
A-15 18,0£0,1 <LQ B-15 22,6+0,2 <LQ
A-16 15,1+1,0 <LQ B-16 20,1+£0,3 <LQ
A-17 155+1,2 <lq B-17 209+1,2 <lQ Ensaio 1/K
A-18 15,4+1,3 <LQ B-18 20,2+0,8 <LQ (Tamb.)
A-19 15,4+1,8 <LQ B-19 19,7 +£0,2 <LQ
A-20 15,3+0,9 <LQ B-20 20,1+0,3 <LQ
A21 15,2+ 0,4 <lq B-21 20,0£0,6 <la Ensaio 2/K
A-22 15,1+1,5 <LQ B-22 19,8+ 1,0 <LQ (-4°0C)
A-23 145+1,5 <LQ B-23 19,3+0,7 <LQ
A-24 157+2,1 <lQ B-24 20,140,9 <lQ
A25  151+03 <LQ B25  199+02 <lQ Ensaio’s/K
A-26 153+0,3 <LQ B-26 19,7£0,8 <la - iracbf:(a))m °
A-27 15,0+ 0,6 <LQ B-27 19,4 +0,7 <LQ

4.3.3. Potassio

Os resultados da curva de calibracdo do K estdo representados na figura 4.8 e na tabela

4.9. As concentragdes médias de K em todas as amostras de vinho A e vinho B e dos respetivos

cristais analisados encontram-se representados na tabela 4.10.
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Figura 4.8 - Curva de calibragdo para o K.

Tabela 4.9 - Parametros experimentais da curva de calibragdo do K.

Elemento Potdssio
Intervalo de concentragGes 0,200 - 1,60 mg/L
Intervalo de absorvancias 0,0710-0,378
Tipo de ajuste Quadratica
a -0,1050
b 0,6108
C -0,0018
R2 0,9999
LD (vinho) 0,01 mg/L
LQ (vinho) 0,04 mg/L
LD (cristais) 8,68x10™ mg/g cristais
LQ (cristais) 2,89x10™ mg/g cristais
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Tabela 4.10 - Massa total obtida de K no vinho e nos cristias para as amostras A e B.

Cddigo da [K] Vinho [K] Cristais Cddigo da [K] Vinho [K] Cristais Observacdes
amostra (mg K) (mg K) amostra (mg K) (mg K)
A-1 491,2 +1,7 1,4+0,1 B-1 524,6 +0,9 0,1+0,1 ‘
A6 517,70,2 1,4+0,2 B-6 494007  155+0,1 E’;Srz'r‘l’cim
A-11 505,9 + 0,8 20+01 B-11 511,9+0,4 11,2 +0,3
A-2 528,6+1,1 09+01 B-2 519,5+0,9 0,1+0,1
A-3 499,8 +0,9 1,2+0,2 B-3 528,0+0,5 0,1+0,6 Ensaio 1/Ca
A4 508,9+1,0 1,4+0,1 B-4 515,6 0,3 0,2+0,1 (Tamb.)
A-5 514,94 0,4 1,1+0,5 B-5 516,3+0,6 0,1+0,7
A7 498,8 +0,9 3,2+0,3 B-7 499,5+0,2 7,3+0,7
A-8 526,0+ 1,1 1,4+0,7 B-8 511,5+0,6 8,5+0,13 Ensaio 2/Ca
A-9 491,4 0,4 22103 B-9 508,6 £ 0,5 3,3+£0,6 (-4°C)
A-10 524,4+1,1 3,8%0,2 B-10 500,3 +0,6 1,5+0,1
A-12 548,7 +0,6 2,408 B-12 518,9+0,2 0,2+0,1
A13  5209+03  25%01 B-13 521,3+0,7  0,1+04 Ensaio 3/Ca
(-4°C;, goma

A-14 503,7 +0,6 0,1%01 B-14 513,1+0,6 0,1+0,7 arabica)
A-15 501,9 + 0,4 1,8+0,2 B-15 500,8 0,3 0,1+0,1
A-16 7450+ 1,1 29%0,2 B-16 710,3+0,5 0,2+0,2
A-17 912,1+0,1 25,7+0,2 B-17 929,2+0,7 2,1+03 Ensaio 1/K
A-18 1358,5+0,2  54,9%0,6 B-18 1336,1+0,2 3,1£0,8 (Tamb.)
A-19 2371,3+0,3  24,2£0,.2 B-19 2122,6+0,6  39,1£0,2
A-20 714,1+0,8  505,0+0,3 B-20 385,2+0,3  281,9+0,2
A-21 880,8+0,9  500,6 £0,2 B-21 884,4+0,7  298,1+0,3 Ensaio 2/K
A-22 1256,1+0,6  5350£0,8 B-22 1255,3+0,7 299,3+0,8 (-4°C)
A-23 2138,2+03 3768%0,6 B-23 2064,9+0,4  314,7+0,5
A-24 698,4+0,5  2354%0,2 B-24 360,3+0,7  254,1+0,1 _
A25 874406  267,6%01 B25  8633%09  299,9%0,9 (_E:f"é'.o 3/K
A-26 14453 +0,7 3149+0,4 B-26 1250,4+0,4  288,5+0,7 arééiiz)m ’
A-27 1643,5+0,3 300,9+0,1 B-27 2100,7+0,4  250,9+0,1

As variacdes observadas nas quantidades de potassio obtida nos trés vinhos controlo (A1,

A6 e A11) depois dos 6 meses sdao maiores do que a esperada, tendo um valor semelhante a

quantidade original (A6), outra ligeiramente abaixo (A1) e outro consideravelmente mais alto

(A6). Sendo assim, é dificil tirar conclusdes através da comparacdo entre os vinhos. E de

salientar a importancia da presenca e composicdo dos cristais.

Relativamente a concentracdo de cristais obtida, constatou-se que a quantidade de K

obtida para o ensaio 1/Ca e para o ensaio 3/Ca foram menores do que para o ensaio 2/Ca, isto

deveu-se ao facto do processo de cristalizacdo ser mais lento a temperatura ambiente (ensaio

1) e, por outro lado, ser acelerado a temperaturas mais baixas (ensaio 2 e 3). No entanto, é de
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salientar, que a quantidade de K precipitada nos cristais para o ensaio 3 foi menor do que para
0 ensaio 2, este facto estd relacionado com a adicdo do supergum (estabilizador tartarico),
exetuando as amostras A-13 e B-25.

No grafico da figura 4.9, encontra-se representado a quantidade total de K obtido, em
fungdo da quantidade total de K esperada. A quantidade total de K obtido advinha da soma das
quantidades de K determinadas para o vinho e os cristais e a quantidade total de K esperada
resultou da soma entre a quantidade de K ja existente no vinho (tabela 4.4) com aquela
guantidade que foi adicionada (tabela 3.2).

Observando o grafico 4.9, verificou-se que existia uma tendéncia crescente para o vinho
A e 0 B, no entanto, a quantidade total de K obtida era maior do que a esperada, este facto
poderd estar relacionado com erros experimentais, nomeadamente, com o processo de

secagem, humidade dos cristais, hidratacdo dos sais de tartarato, entre outros.
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000
K total esperado, mg
Ensaio 1 (Tamb.) - Vinho A Ensaio 2 (-4 oC) - Vinho A Ensaio 3 (-4 °C; supergum) - Vinho A
® Ensaio 1 (Tamb.) - Vinho B ® Ensaio 2 (-4 °C) - Vinho B A Ensaio 3 (-4 9C; supergum) - Vinho B

Figura 4.9 - Valores da quantidade total de K (vinho e cristais), obtido em funcdo da quantidade esperada nos
vinhos A e B.
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4.3.4. Célcio

Os resultados da curva de calibracdo do Ca estdo representados na figura 4.10 e na tabela
4.11. As concentragdes médias de Ca em todas as amostras de vinho A e B e dos respetivos

cristais analisados, encontram-se representadas na tabela 4.12.
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Figura 4.10 - Curva de calibracdo para o Ca.

Tabela 4.11 - Parametros experimentais da curva de calibragdo do Ca.

Elemento Célcio
Intervalo de concentragdes 1,00 - 5,00 mg/L
Intervalo de absorvancias 0,0545-0,257
Tipo de ajuste Linear
a 0,05134
b 0,0027
R? 0,9998
LD (vinhos) 0,13 mg/L
LQ (vinhos) 0,43 mg/L
LD (cristais) 1,01x1073 mg/g cristais
LQ (cristais) 3,35x107 mg/g cristais
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Tabela 4.12 - Massa total obtida de Ca no vinho e nos cristais para as amostras A e B.

Cddigo da [Ca] Vinho [Ca] Cristais | Cddigo da [Ca] Vinho [Ca] Cristais Observacdes
amostra (mg Ca) (mg Ca) amostra (mg Ca) (mg Ca)
A-1 32,1403 <LQ B-1 30,4 +0,8 <LQ .
A6 326+1,8 02401 B-6 30,7+0,5 <lQ e
branco
A-11 351+1,5 0,3+0,2 B-11 31,9+0,3 <LQ
A-2 54,1+0,4 1,5+0,6 B-2 47,5+0,3 0,35+0,1
A-3 76,7+0,5 2,5+0,9 B-3 75,0+0,9 1,17+0,1 Ensaio 1/Ca
A4 127,7 +1,2 5,7+0,1 B-4 125,5+0,8 1,71+£0,4 (Tamb.)
A5 2342+19 101,0+0,1 B-5 191,7+1,5  11,50+0,5
A7 50,8 +0,2 1,6 0,1 B-7 47,4+1,5 0,54+0,3
A-8 72,2+0,7 2,2+0,2 B-8 72,8+0,1 1,13+0,2 Ensaio 2/Ca
A-9 125,9+0,1 40+0,1 B-9 125,8+0,7 1,99+0,2 (-4°C)
A-10 217,9+1,1  151,0+0,6 B-10 211,0+1,3 10,56 +0,1
A-12 49,6+0,1 1,5+0,3 B-12 48,2+0,5 0,57+0,2
A13  744+01  31+03 B-13 730407  106+03 | Ensaios/ca
A-14 125,3+0,5 3,740,2 B-14 127,4+1,5 2,13+0,1 ¢ i réclc')iig)m °
A-15 221,9+1,3 6,8+0,3 B-15 220,6 +1,5 4,66 +0,6
A-16 31,2+0,1 <LQ B-16 29,6 0,5 <LQ
A-17 32,0+0,2 <LQ B-17 31,0+0,2 <LQ Ensaio 1/K
A-18 31,5+£0,1 <LQ B-18 29,6 £0,4 <LQ (Tamb.)
A-19 30,7+0,3 <LQ B-19 29,2+0,1 <LQ
A-20 31,5+0,4 <LQ B-20 30,1+0,4 <LQ
A-21 31,4+0,1 <LQ B-21 29,4 +0,4 <LQ Ensaio 2/K
A-22 31,2+0,4 <LQ B-22 29,4+0,4 <LQ (-4°C)
A-23 30,7+0,3 <LQ B-23 28,4+0,3 <LQ
A-24 32,8+0,2 <LQ B-24 31,8+0,3 <LQ
A-25 33,0£0,1 <LQ B-25 30,7+£0,7 <LQ Ensaion/K
A-26 32,3+0,3 <Lq B-26 30,5+0,1 <lQ (-4°C; goma
’ 4 4 ’ arabica)
A-27 31,7+0,1 <LQ B-27 29,2 +0,1 <LQ

Analisando a tabela 4.12, verificou-se que a concentracao de Ca obtida nos ensaios em
branco foi semelhante a concentracdo inicial (tabela 4.4), o que se pressupds, que nos cristais
a quantidade existente era minima. S6 nas amostras A-6 e A-11 é que foi possivel quantificar,
sendo o valor obtido ligeiramente acima do LQ do método.

Relativamente as restantes amostras constatou-se que a quantidade de Ca nos vinhos A
e B vai aumentando a medida que aumenta a quantidade de Ca adicionada, como era esperado.
E de notar, que este aumento foi igual para os diferentes ensaios. A quantidade total de K
obtida nos cristais foi muito semelhante entre cada ensaio, exceto para as amostras A-5 e A-

10.
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Relativamente aos ensaios 1/K, 2/K e 3/K, verificou-se que apresentavam uma
concentracdo de Ca no vinho muito semelhante a concentracdo inicial. Nos respetivos cristais,
ndo foi possivel quantificar a quantidade de Ca existente, uma vez que, os valores obtidos eram
inferiores ao LQ (3,35x10° mg/g cristais).

No grafico 4.11, encontra-se representado a quantidade total de Ca obtido, em funcao
da quantidade total de Ca esperada. A quantidade total de Ca apresentada resultou da soma
da quantidade de Ca no vinho e nos cristais e a quantidade total de Ca esperada advinha da
soma entre a quantidade de Ca ja existente no vinho com aquela que foi adicionada. Como se
pode verificar através do grafico 4.11, a relacdo entre estas duas varidveis demonstram um
comportamento linear, excetuando as amostras A-5 e A-10. Estes dois pontos ndo sdo
concordantes com as restantes amostras, devido a alteracdo no processo de digestdo da
amostra, em vez do procedimento de andlise geral que sé avaliou uma porcdo dos cristais.
Assim, ocorreu uma provavel contaminacdo devido a presenca de vestigios de vinho no papel
de filtro. As restantes diferencas verificadas, podem estar relacionadas com a lavagem dos
cristais apos filtracdo. Esta deveria ter sido efetuada com uma solucdo hidroalcodlica a 20
%(V/V) e ndo com d4gua desionizada, uma vez que, os cristais sdo mais sollveis em dagua

desionizada.
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Figura 4.11 - Valores da quantidade total de Ca (vinho e cristais), obtido em fung¢do da quantidade
esperada nos vinhos A e B.
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4.4. Observagao ao microscopio

Na figura 4.12 encontra-se representado as observa¢bes ao microscopio otico dos

depdsitos precipitados nos ensaios de algumas garrafas.

s
%

Figura 4.12 — Observag¢des microscopicas de depdsitos

S

ra

.. X ‘0

|

»

precipitados. A, B e D — hidrogenotartarato de potassio

(B-5, B-10 e B-19) e C, E e F —tartarato de célcio (B-15, B-23 e B-27).

Nas fotografias, encontrou-se representado observacdes microscépicas que mostram a

forma cristalina do hidrogenotartarato de potassio e do tartarato de calcio em algumas

53



-
I Instituto Superior de
Engenharia do Porto

amostras. As figuras A, B, C, D, E e F, dizem respeito as amostras B-5, B-10, B-15, B-19, B-23 e
B-27, respetivamente. Os cristais visualizados nas imagens A, B e D, dizem respeito ao
hidrogenotartarato de potdssio, uma vez que, estes apresentavam-se sob a forma de prisma
retangular e diamante. Os cristais observados nas imagens C, E e F, apresentavam a forma de

prisma e losango, logo diz respeito a cristais de tartarato de calcio.

4.5. Método colorimétrico

O método colorimétrico é um método alternativo a EAA. Utilizou-se um kit colorimétrico
para a determinacdo de Fe, de forma a comparar os resultados obtidos entre estes dois
métodos. O kit colorimétrico apresenta inUmeras vantagens: precisdo dos resultados,
velocidade, facil manuseio, resposta rapida, custos associados a analise mais baratos quando
comparado com a EAA e necessita de pouco volume de amostra para efetuar a analise. No
entantoo tempo de reagdo é um parametro muito preciso, de modo a obter resultados
crediveis.

E de salientar, que iniciaram-se testes para a determinacdo de Cu, Ca e K através de kits
colorimétricos e enzimaticos. No entanto, ainda ndo se obteve resultados conclusivos.

Os resultados da curva de calibracdo do Fe obtida por EAA estdo representados na figura
4.13 e na tabela 4.13.
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Figura 4.13 - Curva de calibragdo para o Fe por EAA.
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Tabela 4.13 - Parametros experimentais da curva de calibragdo do Fe por EAA.

Ferro
0,100 — 2,50 mg/L
0,0088 — 00,2597

Elemento
Intervalo de concentragGes
Intervalo de absorvancias

Tipo de ajuste Linear
a 0,1043
b 0,0121
R? 1,0000
LD 0,18 mg/L
LQ 0,60 mg/L

Os resultados obtidos pelo método colorimétrico, foram determinados através da

equacdo 3.1 apresentada no ponto 3.6.2. O limite de linearidade e de detecdo esta apresentado

na tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Limite de linearidade e de detecdo do método colorimétrico para determinagdo de Fe.

30 mg/L

Limite de linearidade

Limite de detegao 0,1 mg/L

Na tabela 4.15 estdo apresentados a média e o desvio-padrdo dos resultados obtidos para
0s cinco ensaios de linearidade. Observando os resultados, verificou-se que os mesmos estdo

concordantes face a concentracdo dos padrées preparados. Desta forma, este método é linear,

como demonstrado no grafico 4.14.

Tabela 4.15 - Resultados obtidos da concentragdo de Fe, para os ensaios de linearidade.
Erro relativo

Padrdes de Ferro Concentragao de Ferro

(mg/L) obtida (mg/L) (%)
3,40 2,90+0,14 15,0
6,80 6,70£0,32 1,6
13,50 13,90+0,91 2,7
20,30 21,10+ 1,17 3,7
27,00 27,70+ 1,10 2,7
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Figura 4.14 - Resultados obtidos da concentracdo de Fe em fungdo de determinados padrdes de Fe para os
ensaios de linearidade.

Na tabela 4.16 encontram-se representados os resultados obtidos da concentracdo de Fe

pelo método colorimétrico (Kit) comparativamente aos resultados obtidos pela EAA e pelo

IVDP.
Tabela 4.16 — Resultados obtidos da concentragdo de Fe pelo Kit, pela EAA e pelo IVDP.
Amostra [Fe] Kit [Fe] EAA [Fe] IVDP  Desvio relativo Desvio relativo
(mg/L) (mg/L) (mg/L) a EAA (%) ao IVDP (%)
Vi 1,09 1,10 1,20 0,9 9,2
V2 2,20 2,56 2,60 14,1 15,4
V3 1,98 2,39 2,20 17,2 10,0

Tendencialmente, verificou-se que os valores obtidos pelo método colorimétrico sdo
menores do que os valores obtidos pela EAA e pelo IVDP. Os desvios entre os métodos sao

aceitaveis, uma vez que, sdo métodos muito distintos.

E de salientar, que os resultados do IVDP s3o obtidos pelo método de referéncia de

espectrofotometria de absorcdo atémica com atomizagdo por chama.
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Capitulo 5- Conclusdes e sugestdes para trabalho futuro

Durante os processos de vinificacdo, estagio e mesmo depois de engarrafados, ocorrem
precipitacGes tartaricas. Apesar de ser um acontecimento natural, quando estas precipitacdes
ocorrem no produto engarrafado, sdo vistas como um fator negativo pelo consumidor.

Os objetivos principais deste trabalho foi estudar a relacdo da quantidade de precipitado
no Vinho do Porto tawny velho com o teor de metais (Mg, Na, K e Ca) e o efeito da goma ardbica
(supergum), ao longo do tempo. Tendo permitido concluir, através do teste do frio, que todas
as amostras foram instaveis. Pelo teste do mini-contacto, com a adicdo de cdlcio e potassio, a
gueda da condutividade obtida foi muito superior ao valor limite para a estabilidade tartarica

Em relacdo, aos resultados obtidos na analise dos metais, permitiram concluir que a
presenca de Magnésio e Sodio nos cristais precipitados ndo era significativa, no entanto,
verificou-se uma tendéncia linear de cristais precipitados, face a quantidade de cdlcio e
potdssio adicionado. Nestes testes, constatou-se que o ensaio a -4 °C favoreceu o processo de
cristalizagdo e que a adigao de goma arabica melhorou a estabilidade, no entanto, ndo inibiu o
aparecimento de cristais no fundo das garrafas.

Na observacdo ao microscopio 6tico, observou-se nas diversas amostras a presenca de
cristais com a forma do hidrogenotartarato de potassio e do tartarato de calcio.

No caso do estudo do método colorimétrico, verificou-se que a resposta era linear, rapida
e com resultados precisos comparativamente com a EAA por chama.

Em suma, ao longo do tempo, é expectdvel o aparecimento de cristais precipitados,
devido ao tartarato em excesso, que precipita mediante a elevada concentracdo de calcio e de
potdssio na solucdo (>Kps).

Para trabalhos futuros, dar-se-a continuidade aos estudos dos métodos colorimétricos
para determinacgdo de cobre, magnésio e cdlcio e do método enzimatico para quantificacdo de
potdssio nos vinhos do Porto.

Os resultados obtidos na realizacdo deste trabalho, podem ser valorizados através de
uma posterior investigacdo/estudo sobre diversos pontos que ndo foram abordados, tais como:

e Realizacdo dos mesmos testes, mas com temperaturas mais baixas e maior tempo
de estagio, de modo a estudar a estabilizacdo do tartarato de célcio;

e Adicdo de calcio e potassio na mesma amostra;
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e Estudo do racio entre a quantidade de potassio e cdlcio precipitada nas amostras,
de forma a perceber qual o limite maximo destes metais em solucdo, de modo a

ndo levar a precipitacdo sob a forma de tartaratos.
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Anexo A—Medig¢Bes das condutividades no momento inicial
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Na tabela A.1 encontra-se representado as condutividades obtidas para o teste do mini-

contacto no momento da adi¢ao das solugdes de CaCl; e KCI.

Tabela A.1 - Valores obtidos da condutividade, uS/cm, para o ensaio do mini-contacto no momento inicial.

Codigo Condu.tiyidade Condu.tividade Variag.éf) da
da amostra Inicial Final condutividade Observagdes
VinhoA VinhoB | VinhoA VinhoB | Vinho A Vinho B
1 738,1 827,1 | 700,2 774,2 37,9 52,9 _
6 737,1 827,1 701,2 774,2 36,3 51,1 Egsr?:czm
11 735,0 830,4 | 711,2 795,7 23,8 34,7
2 790,5 877,4 | 764,2 832,7 26,3 44,7
3 833,6 924,3 807,5 878,7 26,1 45,6 Ensaio 1/Ca
4 9282 10176 | 903,4  977,8 24,8 39,8 (Tamb.)
5 11151  1212,4 | 1091,1 1182, 24,0 30,2
7 788,5 877,4 | 764,2 832,7 24,8 46,2
8 833,6 924,3 807,5 878,7 25,3 47,1 Fresie B
9 9282 10176 | 903,4  977,8 24,9 38,4 (-4°0)
10 11151  1212,4 | 1091,1 11822 22,7 28,4
12 791,7 876,9 772 848,4 19,7 28,5
13 8374  927,7 | 8148 9026 22,6 25,1 Ensaio 3/Ca
(-4°C; goma
14 9346 10141 @ 9136 988,5 21,0 25,6 arabica)
15 1127,4 12394 @ 11058  1211,9 21,6 27,5
16 1060,9  1153,8 | 1021,3 11019 39,6 51,9
17 13832 14789 | 1337,8 1408, 45,4 70,8 Ensaio 1/K
18 2011,9 21215 | 1951,1  2040,6 60,8 80,9 (Tamb.)
19 - - - - - -
20 1060,9  1153,8 | 1021,3  1101,9 38,2 51,9
21 13832 14789 | 1337,8 1408, 42,9 70,8 Ensaio 2/K
22 2011,9 21215 | 1951,1 20406 58,9 80,9 (-4°0)
23 - - - - - -
24 10672 11657 | 1032,8  1131.2 34,4 34,5
25 13773 14760 | 13432 14364 | 34,1 96 E:fg‘?gi/n':a
;: 2023,0 21052 @ 1973,7 20453 49,3 59,9 arabica)
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Anexo B — Medig¢des das condutividades apds 6 meses de estagio

Na tabela B.1 encontra-se representado as condutividades obtidas para o teste do mini-

contacto apos 6 meses de estagio.

Tabela B.1 - Valores obtidos da condutividade, uS/cm, para o ensaio do mini-contacto apds 6 meses de estéagio.

Codigo Condu.tiyidade Condu.tividade Variag.éf) da
da amostra Inicial Final condutividade Observagdes
VinhoA VinhoB | VinhoA VinhoB | Vinho A Vinho B
1 7382 8384 | 6996 7881 38,6 50,3 _
6 7489 8224 | 7125 786,4 36,4 36,0 Ef}?ﬁcim
11 747,5 8385 @ 7234 8159 24,1 22,6
2 789,5 8859 | 7549 83572 34,6 50,7
3 840,3 9357 | 8110 8853 29,3 50,4 Ensaio 1/Ca
4 9345  1034,1 | 9059  994,6 28,6 39,5 (Tamb.)
5 11433 12116 | 11182 11758 @ 251 35,8
7 7969 8748 | 771,3  839,0 25,6 35,8
8 842,6  931,7 @ 8121 8959 30,5 35,8 Ensaio 2/Ca
9 930,6 10349 @ 902,1  994,7 28,5 40,2 (-4°C)
10 1140,7 12400 | 11161 12048 @ 24,6 35,2
12 7989  889,9 | 7792 8599 19,7 30,0
13 8402 9410 & 8164  911,7 23,8 29,3 Ensaio 3/Ca
(-4°C; goma
14 941,9  1041,4 @ 9231  1011,1 18,8 30,3 aribica)
15 11485  1231,8 | 11243 12031 | 2472 28,7
16 1064,4 11656 | 1017,5  1093,9 & 46,9 71,7
17 13705  1472,4 @ 1309,1  1393,7 @ 614 78,7 Ensaio 1/K
18 2021,1  2100,7 | 19462 20031 @ 74,9 97,6 (Tamb.)
19 - - - - - -
20 10450 11165 | 1010,1  1081,3 | 349 35,2
21 1337,3 14223 | 1307,8 13858 | 29,5 36,5 Ensaio 2/K
22 19452 20233 | 1907,7 19811 | 37,5 42,2 (-4°C)
23 - - - - - -
24 1028,7 11150 @ 9954  1087,4 @ 333 27,6
25 1339,5 14130 | 13158 13830 | 237 00 E:fg‘?gi/n':a
;: 1967,0 20344 | 19300 19912 | 37,0 43,2 arabica)
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Anexo C - Determinacdo do limite de detegdo e de quantificagdo dos cristais

analisados

Para a determinacdo do limite de detecdo e de quantificacdo dos cristais analisados, teve-
se em conta a maior toma de cristal obtida, por exemplo, para o Mg foi de 1,2904 g e para um

volume de digestdo de 10 mL.

LD = LD vinho x 0,010 (C.1)
mr

LQ vinho X 0,010 C.2

e €2)
mr

LD vinho — Limite de detecao do vinho (mg/L)
my — Toma maxima de massa pesada (g)

LQ vinho — Limite de quantificacao do vinho (mg/L)
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