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RESUMO

A importancia da origem geografica do vinho justifica os esforcos aplicados no
desenvolvimento de ferramentas para avaliacdo da sua autenticidade. A razdo ®’Sr/*°Sr do vinho, por
correlagdo com o solo, tem demonstrado um elevado potencial como marcador de origem geogréfica.
A aplicagdo deste marcador para fins de autenticagdo de vinhos obriga a avaliagdo da sua robustez
relativamente aos processos tecnoldgicos utilizados em Enologia, entre os quais, a nanofiltracéo
(NF). O objectivo principal deste estudo é avaliar a influéncia da NF na 'Sr/*°Sr do vinho.

Para tal, efectuaram-se ensaios de NF (modo de recirculacdo), inicialmente com solucdes
modelo, seguidamente com vinhos (brancos e tintos) das DOP Palmela, Obidos e Do, utilizando-se
uma membrana de acetato de celulose preparada e caracterizada para o efeito [permeabilidade
hidraulica 0,313 kg/(h.m?.bar)].

Nos ensaios com solu¢cdes modelo, observaram-se elevadas rejei¢cdes ao Sr (97%) e ao acido
tartéarico (>70%) a 15 bar e uma reduzida rejeicao ao etanol (<30%, 6 bar; <10%, 15 bar).

Os vinhos e as frac¢des de NF (17 bar; 2,1 L/min) foram avaliados em termos de composicéo
fisico-quimica, composicdo mineral e razdo °'Sr/*°Sr. Para a generalidade dos parametros
observaram-se altera¢g8es (antocianinas totais e polissacéridos totais, p.e.), explicadas pelo efeito de
concentracdo. Como esperado, o etanol foi preferencialmente permeado. As rejeicdes ao Rb e ao Sr
foram em geral superiores a 95%. Nas condi¢cdes experimentais ensaiadas, a razéo ¥Sr/*°sr nao
sofreu alteragcBes estatisticamente significativas, indicando que a NF ndo é factor limitativo para a

utilizagdo deste marcador na avaliacdo da origem geografica do vinho.

Palavras-chave: vinho, nanofiltragdo, autenticidade, origem geografica, razdo isotopica
87sr/®sr



ABSTRACT

The importance of wine geographical origin justified the efforts applied on the development of
tools for evaluation of its authenticity. ®'Sr/*°Sr ratio of wine, through correlation with soil, has
demonstrated a high potential as geographical origin marker. The application of this marker in order to
wine authentication imposes the evaluation of its robustness relatively to technological processes
used in Enology, among which, nanofiltration (NF). The main goal of this study is to evaluate NF
influence on ¥'Sr/®°sr isotopic ratio of wine.

Thus, NF essays (recirculation mode) were carried out, at a first stage with model solutions
and at a second stage with wines (white and red) from DO Palmela, Obidos and D&o, using a
cellulose acetate membrane prepared and characterized for this purpose [hydraulic permeability of
0,313 kg/(h.m?.bar)].

Regarding model solutions essays, high rejections to strontium (97%) and tartaric acid (>70%)
at 15 bar and a low rejection to ethanol (<30%, 6 bar; <10%, 15 bar) were observed.

Wines and NF fractions (17 bar; 2,1 L/min) were evaluated in terms of physico-chemical
composition, mineral composition and 85r/%sr ratio. For the generality of the parameters, the
observed changes are explained by concentration effect (total anthocyanins and total polysaccharides,
for example). As expected, ethanol was preferentially permeated. Rejections to Rb and Sr were mostly
higher than 95%. In the experimental conditions used, no statistically significant changes in ®’Sr/*°Sr
isotopic ratio were observed, indicating that NF is not a limitative factor for the use of this marker in

evaluation of wine geographical origin.

Keywords: wine, nanofiltration, authenticity, geographical origin, 2’ Sr/*°Sr isotopic ratio
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I. INTRODUCAO

Actualmente, observa-se uma maior preocupacéo por parte dos consumidores com a origem
e qualidade de produtos alimentares. No sector vitivinicola, a origem apresenta particular importancia
visto reflectir-se no valor comercial do produto. A autenticidade dos vinhos em termos de origem
geografica, ano de colheita/idade, variedade(s) de uva e praticas enoldgicas tem vindo a ser
estudada, com vista ao desenvolvimento de ferramentas que permitam a autenticacdo/deteccéo de
fraudes.

A nivel europeu os vinhos podem ser certificados como Denominagdo de Origem Protegida
(DOP) ou Indicacdo Geografica Protegida (IGP), tornando-se essencial a verificacdo da sua origem
geografica. Com vista a avaliacdo da origem geografica dos vinhos, tém sido efectuados diversos
estudos baseados na sua composicao fisico-quimica. De entre os varios constituintes do vinho, como
compostos volateis, acidos organicos, elementos minerais, gllcidos, compostos azotados, compostos
fendlicos, entre outros, os elementos minerais sdo 0s mais promissores como marcadores de origem
geografica. A avaliagdo da composi¢cdo multielementar é uma das estratégias de verificacdo de
origem geogréfica do vinho, nomeadamente através da comparacdo do seu perfil mineral com o do
solo. Apesar de presentes em baixas concentragbes nos vinhos, a maioria destes elementos
relaciona-se directamente com o solo, ndo sendo degradados durante o processamento do vinho.

Recentemente, a razdo isotépica ®'Sr/*®Sr tem sido estudada neste sentido, tendo-se
revelado um forte candidato a marcador de origem geogréfica de vinhos (Catarino et al., 2012). Esta
razdo isotdpica tem tido principal aplicacdo na datacdo e determinagdo da origem geogréfica de
rochas e minerais. Uma relacéo entre a DOP e a raz&o isotopica °’Sr/**Sr em solos desenvolvidos
sobre diferentes formacgdes rochosas foi j& identificada, confirmando a viabilidade desta ferramenta
como marcador de origem geogréfica (Martins, 2012; Martins et al., 2014). E ainda necessério
assegurar que existe uma relagédo entre o solo, as plantas e o vinho. Como tal, esta razdo isotdpica
ndo devera sofrer altera¢gfes significativas durante o processamento do vinho. Surge a necessidade
de avaliar a robustez deste método quanto aos processos de vinificagdo, entre os quais a
nanofiltracdo, pois a eventual alteracdo da razdo isotdpica ®’Sr/*®Sr em vinhos tratados por esta
tecnologia, pode invalidar a sua utilizagdo como marcador de origem geografica.

Na area vitivinicola, a nanofiltracdo tem sido estudada para desalcoolizacdo de vinhos,
concentracdo de vinhos e de mostos e rectificacdo de mostos. Este tipo de processos diferencia-se
dos processos tradicionais de filtracdo por ocorrer sob pressdo e a alimentacdo ser feita
tangencialmente ao meio filtrante. O meio filtrante utilizado designa-se por membrana, isto é, uma
barreira selectiva cujas interacgfes entre esta e a solugao a permear dependem do material de que é
feita e da estrutura que apresenta. A alimentacao € dividida em duas correntes: o permeado, que
corresponde a corrente que permeia preferencialmente através da membrana, e o concentrado, que é
a corrente que contém os compostos rejeitados por esta. A principal vantagem dos processos com
membranas € a sua selectividade que permite a eliminacao apenas das substancias pretendidas.

As membranas de nanofiltracdo, em particular, apresentam boa permeabilidade ao etanol e

elevados coeficientes de rejeicdo a compostos de maior massa molecular como polissacéaridos e



polifendis. Relativamente ao Sr, que esta presente no vinho sob a forma de sais ou no complexo com
as RGlII, nao ha conhecimento da sua rejeicéo.

Considerando a aplicacdo deste elemento na verificacdo da autenticidade dos vinhos em
termos de origem geogréafica e a utilizacdo da nanofiltracdo no sector vitivinicola, o estudo da
influéncia desta operacdo na composicdo mineral e na razdo isotopica ®'Sr/*°Sr do vinho assume

importancia.

I.1. Objectivos

O objectivo deste trabalho é estudar a influéncia da nanofiltragcdo, tendo em conta as suas
caracteristicas de permeacdao selectiva, na razdo isotdpica 831/%°sr do vinho.

De modo mais especifico, os objectivos desta tese consistem na avaliagdo da reparticdo do
Sr nas correntes de nanofiltragdo, concentrado e permeado; na avaliacdo da composicdo fisico-
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quimica dos vinhos e particularmente da razéo 8Sr/%°Sr nas correntes resultantes da nanofiltracao.



Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA E ENQUADRAMENTO

11.L1. O vinho

11.1.1. Composicao fisico-quimica do vinho

O vinho é definido como “o produto obtido exclusivamente por fermentacdo alcodlica, total ou
parcial, de uvas frescas, esmagadas ou ndo, ou de mostos de uvas” (Reg. (CE) N° 479/2008, do
Conselho, de 29 de Abril de 2008). Consiste entdo numa solugao complexa de espécies quimicas, em
solucdo verdadeira ou em solucéo coloidal conforme a sua dimensdo, maioritariamente provenientes
das uvas ou produzidos durante a fermentacdo. Na tabela 1 encontram-se os principais constituintes

do vinho e a gama de concentragdes em que se encontram.

Tabela 1 — Principais constituintes do vinho.

Massa Molecular Concentracéo o
Composto Referéncias
(Da) (/L)
Etanol 46 60 — 130 (Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1947)
Glicerol 92 5-20 (Ribéreau-Gayon et al., 2006)
Acido tartarico 150 2-5 (Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1947)
8 Acido lactico 90 1-5 (Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1947)
g Acido malico 134 0-5 (Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1947)
g
E Acido succinico 118 0,5-1,5 (Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1947)
Acido citrico 192 0-05 (Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1947)
Potassio 39 05-2 (Ribéreau-Gayon et al., 2006)
9 Magnésio 24 0,06 - 0,15 (Ribéreau-Gayon et al., 2006)
Q
IS
4 o Calcio 40 0,08 - 0,14 (Ribéreau-Gayon et al., 2006)
‘ag Saédio 23 0,01 -0,04 (Ribéreau-Gayon et al., 2006)
R
©
% Sulfato 96 0,1-2 (Ribéreau-Gayon et al., 2006)
@
© Cloreto 35 05-1 (Ribéreau-Gayon et al., 2006)
<
Fosfato 95 0,07-1 (Ribéreau-Gayon et al., 2006)
Compostos azotados 0,07 -0,7 (Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1947)
Polissacaridos 50 000 — 200 000 0,2-2 (Lipnizki, 2010; Pellerin e Cabanis, 1998)

1 o . . . s L .
Os ides referidos combinam-se entre si e com outras espécies quimicas estando presentes no vinho na forma
de complexos organicos e inorganicos, com uma massa molecular superior a apresentada.
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I Taninos 600 — 3 500 01-4 (Ribéreau-Gayon et al., 2006)
©
c
£ o (Lipnizki, 2010; Ribéreau-Gayon et al.,
& Antocianinas 500 — 2000 0-15
2006)

Alcoois superiores 0,001 — 0,003 (Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1947)
" Esteres 0,002 — 0,0102 (Ribéreau-Gayon et al., 2006)
©
§
< Acetaldeido 44 0,03-0,2 (Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1947)

Acido acético 60 05-1 (Ribéreau-Gayon e Peynaud, 1947)

O principal constituinte do vinho é a agua que representa entre 85 e 90% do seu volume
(vinhos néo fortificados). O etanol é o segundo maior constituinte, sendo produzido durante a
fermentacéo alcodlica dos aglcares dos mostos. Este composto destaca-se ndo s6 pelos teores em
que se encontra mas também pela influéncia directa ou indirecta que exerce nas caracteristicas
organolépticas do vinho, pelo seu papel na conservagéo deste produto e, ainda, pela relagdo entre o
teor em que se encontra no vinho com o valor comercial do mesmo.

O glicerol é o terceiro maior constituinte do vinho, também produzido durante a fermentacgao
alcodlica. A quantidade de glicerol formada depende do teor de aglUcares do mosto, das espécies de
leveduras e do arejamento, temperatura, acidez e presenca de didxido de enxofre durante a

fermentacéo (Curvelo-Garcia, 1988).

11.1.1.1. Acidos organicos

Os acidos organicos sao os responséaveis pelo pH do vinho, condicionando a actividade dos
microorganismos durante a vinificacdo e a posterior evolugdo do vinho. O conjunto de &cidos
organicos € variado em termos de teores, forca &cida, natureza quimica e influéncia nas
caracteristicas organolépticas do vinho. O acido tartarico é caracteristico da uva, sendo rara a sua
presenca noutras espécies vegetais. Este acido destaca-se ndo s6 pelas concentracdes em que se
encontra mas também pelas suas caracteristicas quimicas e organolépticas, visto ser o acido
organico mais forte e mais dissociado, sendo também o mais resistente as ac¢des bacterianas.

O &cido malico, também proveniente das uvas, € um &cido mais vulgar nas espécies
vegetais. A sua importancia deve-se a desacidificacdo do vinho e & alteracdo das suas caracteristicas
organolépticas acidas resultantes da fermentagdo malolactica. Nos vinhos em que ocorre
fermentacdo malolactica, este acido é transformado em &cido lactico. O acido lactico presente no
vinho provém principalmente do acido malico, contudo pode também ser formado durante a
fermentacéo alcodlica em reduzida quantidade. O &cido succinico é produzido durante a fermentacao
alcodlica, sendo também um elemento caracterizador da qualidade dos vinhos. Este acido
caracteriza-se pelo gosto acido intenso e por uma mistura de sabores amargo e salgado. Por fim, o

acido citrico provém das uvas encontrando-se em elevados teores nos mostos mas baixos nos

% Esta gama de valores esta apresentada em eq/L.



vinhos. Este acido distingue-se pelas suas propriedades organolépticas (caracter frutado e de

frescura) e complexantes (Curvelo-Garcia, 1988).

11.1.1.2. Composicdo mineral

Os sais minerais presentes no vinho tém principal origem na uva contudo algumas operac¢des
tecnoldgicas podem provocar pequenas alteracdes na sua composicdo. O potassio é o catido
metalico maioritario, tanto nos mostos como nos vinhos. Depois do potassio, 0 magnésio é o catido
com maior teor nos vinhos, existindo na forma de sais com elevada solubilidade no meio (Curvelo-
Garcia, 1988). E de referir que nos vinhos tintos, o teor de célcio podera assumir valores mais
elevados que os referidos na tabela 1. O teor de sddio nos vinhos podera também ser superior ao

apresentado em regides préximas do mar (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Estes elementos podem classificar-se de acordo com as concentracdes em que se encontram
no vinho. Os elementos com concentragdes de 10 mg/L até 1000 mg/L, tais como Ca, K, Mg, Na, S, P
e Cl sdo os elementos maioritarios e sdo os responsaveis pela “estrutura metalica” dos vinhos e pela
sua capacidade tampdo acido-base. Os elementos minoritarios sdo 0S que apresentam
concentragdes entre 0,1 mg/L e 10 mg/L como Al, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb e Sr. Elementos com
concentracdes inferiores a 100 pg/L correspondem aos elementos vestigiais como Li, V, Cr, Co, Ni,
Ga, As, Se, Cs, Ba, Pb, I e F. Por fim, entre os elementos sub-vestigiais, que apresentam
concentracdes inferiores a 1 pg/L, encontram-se Be, Cd, Sb, W, Hg, Tl, Bi, U e lantanideos (terras
raras) (Catarino et al., 2008a).

Consideram-se elementos contaminantes dos vinhos, o conjunto dos metais pesados (como
Al) e alguns ndo metais (como As, Se, Sh e Be), excluindo os metais alcalinos e restantes alcalino-
terrosos. Por norma, todos os catibes minerais estdo presentes naturalmente nos mostos e nos
vinhos em teores nédo téxicos (Ribéreau-Gayon et al., 2006). A presenca de metais pesados no vinho
deve-se principalmente ao desenvolvimento da actividade industrial e da consequente poluicdo
produzida. Durante o processo tecnoldgico de vinificagdo podem ainda ocorrer contaminagdes devido
as praticas culturais, aos aditivos e auxiliares tecnolégicos, aos equipamentos utilizados e aos
processos de estabilizacdo e conservagdo. Por outro lado, ao longo das fermentagBes alcodlica e
malolactica parte destes metais séo eliminados por precipitacdo, sob a forma de sais orgénicos e/ou

sulfuretos, e por absorcao e adsorgdo por leveduras e bactérias (Catarino et al., 2008a).

Por fim, refere-se que os elementos minerais se podem encontrar solubilizados nos mostos e
vinhos sob a forma de sais organicos como tartaratos, malatos, succinatos e acetatos, de sais
minerais como cloretos, sulfatos e fosfatos e de complexos organicos com outras espécies quimicas.
E de notar que a forma quimica em que o catifo se encontra influencia consideravelmente a sua

biodisponibilidade e toxicidade (Catarino et al., 2008a).



11.1.1.2.1. Estréncio

O Sr pode aparecer sob a forma de sais como o tartarato de estrdncio ou sob a forma de
complexo com as RG Il (Wisniak, 2013). A presenca de Sr no vinho tem origem no solo, dependendo
fortemente do tipo de formacéo rochosa sobre a qual este se desenvolveu. O seu teor pode ser
afectado por contaminacfes relacionadas com o meio envolvente, condi¢cdes climaticas e praticas
agricolas (Capo et al., 1998). A adicéo de fertilizantes ao solo é uma nova fonte deste elemento,
contribuindo para a variacdo da sua composicdo isotépica (Pearce et al.,, 2015). A nutricdo das
plantas com recurso a aerossois deve também ser considerada, visto que o aerossol de Sr podera
apresentar uma composicéo isotdpica diferente da do solo (Horn et al., 1993). Num estudo efectuado
por Almeida e Vasconcelos (2004), verificou-se que a concentragdo em Sr aumenta durante a
vinificacdo. Acrescenta-se que Catarino et al. (2006a) observaram o aumento da concentracdo em Sr
apenas durante a vinficagdo de vinhos tintos. Este aumento pode ser explicado pela maceracdo das
partes sélidas das uvas tintas, devendo-se 0 aumento do teor em Sr no vinho, a passagem deste
elemento das peliculas para o mosto. Outra hipdtese é a contaminagdo das uvas com o solo. A
adicdo de bentonites é um dos processos que, por contaminacdo, pode também provocar o aumento

da concentracdo em Sr (Jakubowski et al., 1999; Catarino et al., 2008b).

Na regido de Stellenbosch (Africa do Sul), obtiveram-se concentragbes em Sr nos vinhos
entre 41 e 107 ug/L (Coetzee et al., 2014). Pohl (2007) refere teores de Sr em vinhos provenientes da
Austria (400 — 460 pg/L), Republica Checa (340 — 530 ug/L), Franca (220 — 470 ug/L), Alemanha (120
— 1280 pg/L), Hungria (320 — 1190 pg/L), ltalia (400 — 1160 ug/L), Portugal (570 — 850 pg/L),
Eslovaquia (130 — 3220 pg/L) e Espanha (280 — 1500 pg/L). A concentracdo em Sr foi avaliada em
mostos e vinhos de diferentes regides portuguesas, variando entre 36,7(0,9) e 383(3) ug/L em mostos
e de 95(4) a 474(9) ug/L em vinhos (Catarino et al., 2006a).

O teor em Sr foi determinado em dois vinhos de mesa (um branco e um tinto) pela técnica de
ICP-MS por um método quantitativo e por um método semi-quantitativo, tendo-se obtido 243(6) ug/L e
239(3) pg/L para o vinho branco e 326(10) ug/L e 303(11) ug/L para o vinho tinto, respectivamente.
Conclui-se que ambos 0s métodos séo alternativas viaveis para a caracterizagdo dos vinhos e sua

comparacao (Catarino et al., 2006b).

Por fim, a concentracdo em Sr foi ainda determinada em solos das DOP Dé&o (34(3) pg/qg),
Obidos (50(7) ug/g; 54(3) ug/g) e Palmela (52(7) ug/g) (Martins et al., 2014).

11.1.1.3. Compostos azotados

Os compostos azotados estdo presentes nas uvas, mostos e vinhos e adquirem um papel
notavel na vinificacdo, conservacéo e estabilizacéo dos vinhos. O seu teor sofre alteracdes relevantes
durante a vinificagdo devido, principalmente, a assimilacdo por parte das leveduras. Os compostos
azotados nas uvas e mostos estdo presentes maioritariamente sob forma organica, sendo também
constituidos por azoto amoniacal (10%). Apos fermentacdo alcoolica, o teor de azoto amoniacal é

praticamente nulo. Nos vinhos onde ocorreu fermentagdo malolactica, este teor pode ser superior



visto haver produgéo de azoto amoniacal por parte das bactérias lacticas. Os aminoacidos assumem
também destaque pelo seu papel condicionante da fermentagédo alcodlica (Curvelo-Garcia, 1988).

As proteinas sdo macromoléculas com massas moleculares superiores a 10 000 Da. Estas
macromoléculas sdo constituidas por cadeias de aminoacidos ligados por ligacGes peptidicas, sendo
a estrutura tri-dimensional definida pela sequéncia de aminoacidos. A sua presenca nos vinhos
provém das uvas e das leveduras responsaveis pela fermentacao alcodlica (Ferreira et al., 2001). O
teor em proteinas dos vinhos depende de diversos factores como a variedade, condi¢gBes climaticas,
solo, adubacg6es, processo tecnologico de vinificagdo e da presenga de outras substancias como
taninos e polissacaridos (Curvelo-Garcia, 1988).

Apesar das proteinas ndo serem compostos maioritarios no vinho, a sua presenca afecta a
limpidez e estabilidade dos vinhos. Sob condigbes de armazenamento desfavoraveis, a coagulacao
de algumas proteinas presentes nos vinhos brancos pode ocorrer. Segue-se a precipitacdo destas
proteinas desnaturadas e a formacdo de um sedimento amorfo que prejudica o aspecto visual dos
vinhos, diminuindo drasticamente o seu valor comercial (Ferreira et al., 2001).

11.1.1.4. Polissacaridos

Estes compostos sdo 0s responsaveis pelo “corpo” do vinho visto serem de elevada massa
molecular. Os polissacaridos sédo polimeros constituidos por uma sequéncia de monossacaridos, que
ndo sdo mais do que moléculas de aglcar. Estas macromoléculas encontram-se tanto em células
animais como vegetais, estando presentes em sumos de frutas e derivados. Constituem, assim, o
grupo mais importante da fraccéo coloidal dos vinhos (Curvelo-Garcia, 1988).

Entre os polissacaridos presentes no vinho destacam-se as manoproteinas,
arabinogalactanoproteinas (AGP), arabinoses e ramnogalacturunanas (RG). Enquanto que as AGP,
arabinoses e RG tém origem nas pectinas presentes nas paredes celulares da uva, as manoproteinas
sédo libertadas pelas leveduras durante a fermentacéo alcodlica (Pellerin et al., 1995; Pellerin et al.,
1996; Dupin et al., 2000).

As ramnogalacturunanas dividem-se em tipo | (RGI) e tipo Il (RGII), sendo que estas Ultimas
aparecem mais frequentemente na forma de dimero do que na forma de monémero. O dimero
referido, RGII-B, é formado por uma ligacdo diéster-borato e origina complexos com 0s metais
pesados presentes no vinho como chumbo, béario ou estréncio. Nos vinhos tintos, o RGII-B contém
0,8 a 1,1 mol/mol de B, 0,8 a 1,1 mol/mol de Ca, 0,1 a 1,3 mol/mol de Sr e 0,03 a 0,07 mol/mol de Ba
(Matsunaga e Ishii, 2004). E de referir que os vinhos tintos apresentam entre 100 a 150 mg/L de RGlII
e 0s vinhos brancos apenas 20 a 30 mg/L de RGII, devido as diferentes tecnologias usadas no
processamento dos vinhos®. Na producéo de vinho tinto, ocorre maceragéo das partes sélidas da uva
(peliculas e grainhas) durante a fermentacéo, sendo as massas vinicas prensadas no final. No caso
do vinho branco, a prensagem das uvas ocorre geralmente antes da fermentacdo alcodlica, nao

existindo maceracao das partes sélidas.

3 http://www.ccrc.uga.edu/~mao/rg2/intro.htm (Consultado em 30.06.2015)
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11.1.1.5. Polifenodis

Os polifendis séo todos os compostos que apresentem um ou mais grupos fenélicos na sua
estrutura. Estes polimeros tém bastante influéncia nas propriedades organolépticas do vinho,
nomeadamente na intensidade e tonalidade da cor, nas caracteristicas sapidas, de adstringéncia e
dureza, no aroma, na estabilidade, na evolucdo e na maturacdo dos vinhos tintos durante o
envelhecimento (Curvelo-Garcia, 1988).

Os compostos fendlicos podem ser divididos em flavondides e ndo flavondides. Aos
compostos nédo flavonoides pertencem os acidos fendlicos (benzoicos e cinamicos) e outros
derivados. Os principais &cidos fendlicos presentes na uva sdo os &cidos hidroxicinamicos,
responsaveis pela oxidacdo e respectivo escurecimento dos mostos e dos vinhos. Estes acidos,
derivados do &cido cindmico, combinam-se com o acido tartarico, encontrando-se na forma de
monoésteres. Refere-se ainda a presenca de outros acidos cindmicos como o &cido ferrulico, o 4cido
p-cumarico e o acido cafeico. Entre os acidos benzéicos que se encontram no vinho, destacam-se os
acidos vanilico, siringico e salicilico, que aparecem ligados as paredes celulares, e o acido galico,
que se apresenta sob a forma de éster dos flavondis (Cabrita et al., 1999).

Os compostos flavonéides incluem flavonéis, 3-flavandis e antocianinas. Apesar de os
flavondis serem constituintes minoritarios das uvas, adquirem um papel importante na evolucdo da
cor dos vinhos tintos por processos de co-pigmentagdo com as antocianinas. Os 3-flavandis podem
encontrar-se sob as formas monomérica, oligomérica e polimérica, correspondendo as duas Ultimas
formas aos taninos condensados (com origem na uva). Os 3-flavandis (forma monomérica) mais
comuns na uva e nos vinhos sdo a (+)-catequina e a (-)-epicatequina. Os taninos assumem
importancia nas caracteristicas organolépticas do vinho. Para além de proporcionarem uma sensacao
de adstringéncia, sdo fundamentais na evolugéo da cor do vinho visto que, com o passar do tempo,
polimerizam entre si e com as antocianinas, atribuindo a coloracéo caracteristica dos vinhos velhos.
Os compostos responsaveis pelo pigmento vermelho das uvas e, consequentemente, do vinho séo as

antocianinas (Cabrita et al., 1999).

11.1.1.6. Constituintes Volateis

O aroma corresponde a uma das caracteristicas organolépticas de maior importancia na
qualidade do vinho. Enquanto que nos vinhos novos o aroma se deve principalmente aos compostos
volateis provenientes da uva e da vinificagcdo, nos vinhos velhos o aroma é determinado pelos
compostos volateis resultantes dos processos de maturacdo e envelhecimento. Tendo em conta esta
evolucdo, o aroma pode dividir-se em aroma varietal, aroma pré-fermentativo, aroma fermentativo e
aroma poés-fermentativo.

O aroma varietal € proveniente da uva, dependendo da casta e de factores como o solo e o
clima.

Os compostos volateis resultantes das operacgdes tecnolégicas e tratamentos que decorrem
entre a colheita da uva e o inicio da fermentagéo alcoodlica constituem o aroma pré-fermentativo.

Antes da fermentacao alcodlica, os compostos responsaveis pelo aroma sao aldeidos e alcodis em



Cs, metanol, terpendis e alcodis aromaticos e derivados aromaticos. Os alcodis em Cg séo obtidos por
fendmenos bioquimicos resultantes de ac¢édo enzimatica, sendo o seu teor dependente da maturacéo
das uvas e das operacfes tecnoldgicas. O metanol é produzido pela accado de enzimas pectoliticas
sobre pectinas, ndo sendo relevante a nivel organoléptico mas pela sua elevada toxicidade. Os
terpendis e alcodis aromaticos resultam de heterdsidos e polidis, enquanto que os derivados

aromaticos séo obtidos a partir de aminoacidos aromaticos.

O aroma fermentativo é constituido pelos compostos produzidos durante as fermentacdes
alcodlica e malolactica, tais como alcodis superiores (>C,), acidos volateis (como o acido acético,
acido propionico, acido butirico e acidos Cg, Cg € Cyp), €steres (como o acetato de etilo), compostos
carbonilados, sulfurados e azotados, lactonas e fendis volateis. Os principais alcoois superiores
presentes no vinho, com teores frequentemente superiores a 50 mg/L, sédo o 2-metil-1-propanol, o 3-

metil-1-butanol, o 2-metil-1-butanol e o 2-fenil-etanol.

Durante a conservacao do vinho, os compostos volateis produzidos e/ou transformados por
reaccdes fisico-quimicas ou enzimaticas representam o aroma poés-fermentativo. Nesta etapa, o
aroma frutado dos vinhos jovens evolui para um aroma mais complexo, dependendo das condi¢des
de armazenamento, nomeadamente do tipo de recipiente (depésito em inox, madeira, garrafa)
(Curvelo-Garcia, 1988; Catarino, 2015).

11.1.2. Autenticidade do vinho

Ao longo dos ultimos anos, tem-se verificado uma crescente preocupagdo com a origem e
qualidade de produtos alimentares. Tendo em conta que o valor comercial do vinho € influenciado por
diversos factores, entre eles a origem, este € um dos produtos mais estudados no que diz respeito a
sua autenticidade. A certificacdo dos vinhos/prevencédo de fraudes através da sua composicao fisico-
quimica é um objectivo do sector vitivinicola. A autenticidade dos vinhos pode ser avaliada em termos
de espécie botanica, variedade(s) de uva, ano de colheita/idade, praticas enoldgicas e origem

geogréafica.

A(s) variedade(s) das uvas utilizadas na producdo de vinho é um dos factores determinantes
da qualidade do produto obtido. Entre as variedades disponiveis para a producdo de vinhos
certificados, a sua utilizacdo esta limitada a DOP onde estd inserida a vinha. Sendo assim, a
determinacdo da composi¢éo varietal de um vinho toma importéancia para produtores, consumidores e
organismos reguladores. Com vista a determinacédo da(s) variedade(s) da uva, tém sido estudados
diversos métodos baseados na composi¢do fisico-quimica do vinho. Nomeadamente, a partir da
avaliacdo dos perfis aminoacidico e proteico (Bouloumpasi et al.,, 2002; Soufleros et al., 2003),
polifendlico (De Villiers et al., 2004; Gonzalez-Neves et al., 2004; Mardones et al., 2005; Makris et al.,
2006; von Baer et al., 2008) e de compostos volateis (Oliveira et al., 2004; Nasi et al., 2008; Pérez-
Magarifio et al.,, 2015). Uma alternativa para a determinacao da(s) casta(s) € a analise ao ADN
residual da uva (Faria et al., 2000; Garcia-Beneytez et al., 2002; Siret et al., 2002; Baleiras-Couto e
Eiras-Dias, 2006; Fernandes et al., 2015;).



Com o passar do tempo, a composigdo fisico-quimica do vinho sofre alterag6es que podem
ou ndo aumentar o seu valor comercial. De modo a estimar a idade do vinho, estudou-se um método
baseado na radioactividade do isétopo **C das moléculas de etanol, contudo a sua sensibilidade nao
foi suficiente para o efeito. No caso dos vinhos tintos, estudou-se a utilizacdo de este método em
conjunto com a andlise aos compostos polifendlicos, visto a cor ser um parémetro indicador da idade
do vinho. Outro método estudado, consiste na determinacao da radioactividade de isétopos presentes
no vinho como #°Pb, #°Po, ?*°Pu, **°Pu e *Cs (Palade e Popa, 2014).

Entre as indmeras praticas enoldgicas existentes, apenas as presentes no Caodigo
Internacional de Praticas Enoldgicas (OIV, 2015) s&o internacionalmente permitidas. A autenticidade
dos vinhos em termos da tecnologia aplicada assume maior importancia no caso de espumantes, de
vinhos que envelhecem em ambiente oxidativo ou de vinhos rosés. Nos espumantes, o principal
objectivo é determinar se o diéxido de carbono presente é enddgeno ou exdgeno (Martinelli et al.,
2003). No caso dos vinhos que envelhecem em ambiente oxidativo como alguns vinhos do Porto, da
Madeira e de Jerez, a autenticacao foca-se na distingao entre os originais e as imitacdes (Camara et
al., 2006). Nos vinhos rosés, a autenticacdo é centrada na identificacdo da matéria-prima usada (isto
é, se sao provenientes de uvas tintas, ou de uma mistura de uvas brancas e tintas ou de vinhos
brancos e tintos) e na cor (de modo a detectar fraudes como a adicdo de enocianina em vinhos
brancos) (Garcia-Jares e Médina, 1993; Palade e Popa, 2014).

11.1.2.1. Origem Geogréfica

Este tépico requer a introducédo de alguns conceitos como terroir, Denominacao de Origem

Protegida e Indicacéo Geografica Protegida.

O conceito terroir refere-se a uma area na qual o conhecimento colectivo das interaccdes
entre o ambiente fisico e biolégico e as praticas culturais aplicadas, resultam em caracteristicas
distintivas dos produtos originarios dessa area. Acrescenta-se ainda que o conceito terroir inclui solo,

topografia, clima, paisagem e biodiversidade caracteristicos (Resolu¢do OIV/VITI 333/2010).

A nivel europeu os vinhos podem ser classificados com as designa¢Bes de Denominacgéo de
Origem Protegida (DOP) e Indicacdo Geogréfica Protegida (IGP). A DOP refere-se ao nome de uma
regido, local ou pais permitindo identificar um produto que seja originario dessa regiéo, local ou pais e
cuja qualidade ou caracteristicas se devem a origem geogréfica, incluindo factores naturais e
humanos e cuja producao, transformacao e elaboragcdo ocorrem nessa area geografica delimitada. A
IGP refere-se ao nome de uma regido, local ou pais permitindo identificar um produto que seja
originario dessa regido, local ou pais e cuja reputacéo ou determinada qualidade ou caracteristica se
devem a origem geogréfica. Neste caso a ligacdo entre o produto e o seu local de origem é mais
ténue, sendo os vinhos elaborados com pelo menos 85% de uvas provenientes dessa éarea
geografica delimitada. Tanto os vinhos com DOP como os vinhos com IGP sdo controlados por uma
entidade certificadora (Reg. (CE) N° 479/2008, do Conselho, de 29 de Abril de 2008).
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11.1.2.1.1. Marcadores de Origem Geografica

Tém sido estudadas diversas estratégias com vista a autenticacdo dos vinhos em termos de
origem geogréfica, como a analise ao perfil fendlico (Kallithraka et al., 2001), ao perfil mineral
(Greenough et al., 1997; Jakubowski et al., 1999; Almeida, 2002; Almeida e Vasconcelos, 2003; Thiel
et al., 2004; Fabani et al.,, 2010; Dutra et al., 2011; Catarino et al., 2012; Boschetti et al., 2013;
Coetzee et al., 2014; Mercurio et al., 2014), aos isétopos estaveis (Dordevic et al., 2012; Bejjani et al.,

2014; Camin et al., 2015) e aos compostos organicos de chumbo (Mihaljevi¢ et al., 2006).

Estudou-se ainda a presenca de diferentes compostos presentes no vinho e a sua relacao
com a origem geografica de cada vinho. A determinacao da razao entre alcoois com seis carbonos foi
também usada para distinguir vinhos verdes de diferentes origens (Oliveira et al., 2006). Em alguns
vinhos do Brasil, associou-se cada amostra a sua origem geografica a partir dos metais presentes
(Boschetti et al., 2013). Em vinhos da Argentina, considerou-se a utilizacdo de antocianinas como
marcador de origem geogréfica, tendo sido possivel distinguir trés regies vitivinicolas das restantes
(Pisano et al., 2015).

Alguns estudos consideram a utilizacao de varios marcadores em simultdneo para garantir a
autenticidade de um vinho. Por exemplo, o uso da razao ¥Sr/%°sr em conjunto com a composicao
elementar ou com &'0 permite obter melhores resultados na verificagéo da autenticidade dos vinhos
(Horn et al., 1997; Almeida e Vasconcelos, 2003).

Entre as abordagens referidas, a composi¢cdo mineral do vinho € o marcador mais promissor
na verificagdo da sua origem geografica. E de referir que a analise mineral foca-se nos elementos que
sofrem poucas variagBes durante o processamento do vinho, apesar de estes se encontrarem em
reduzidas concentragbes ou serem vestigiais como Cr, Co, Sh, Cs, Sc, Eu, Hf, Ta, Li e Rb. A
determinacé@o de elementos terras raras com vista a verificagdo da origem geogréfica dos vinhos foi
também estudada através de espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS), tendo-
se confirmado a sua aplicabilidade na rastreabilidade e avaliacdo da origem geogréafica (Catarino et
al., 2011; Castro, 2015). Contudo, apés tratamento com bentonites, devido ao seu potencial efeito de
contaminagdo, o0s elementos terras raras poderdo ndo ser 0s marcadores mais adequados
(Jakubowski et al.,, 1999; Catarino et al., 2008a). Existem ainda diversas variaveis como a
contaminagcdo ambiental, praticas enoldgicas, alteracdes climaticas e o processo de vinificagdo que
podem alterar a composicao multi-elementar do vinho, comprometendo a sua relagdo com o solo

(Almeida e Vasconcelos, 2003).

A andlise de razfes isotopicas, tanto de elementos leves como de elementos pesados,
também tem sido bastante estudada. A determinacdo de isGtopos estaveis de elementos leves
fornece informacéo relativamente ao clima, distancia em relacdo ao mar, altitude, latitude e praticas
tecnoldgicas (Rummel et al., 2010). Como exemplo, as razfes isotdpicas de hidrogénio nos grupos
metil e metileno no etanol foram usadas na determinacdo geogréfica de vinhos libaneses (Bejjani et
al., 2014). Em vinhos italianos, determinaram-se razdes isotépicas de carbono, oxigénio e hidrogénio
de modo a verificar a origem geogréfica de diferentes vinhos e identificar possiveis adulteracdes
(Dordevic et al., 2012; Camin et al., 2015).
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Quanto as razfes de is6topos de elementos pesados, tem-se estudado a sua relagdo com a
origem geografica do produto (Horn et al., 1993; Rummel et al., 2010). Na Republica Checa, a razdo
isotépica de chumbo foi determinada em vinhos e solos de modo a estabelecer correspondéncia entre
os vinhos e os tipos de poluicao de cada area estudada (Mihaljevi¢ et al., 2006). Recentemente, tem-
se estudado a razao isotépica ®'Sr/*°Sr para a verificagdo da origem geografica de vinhos (Horn et al.,
1993; Almeida e Vasconcelos, 2001; Almeida, 2002; Barbaste et al., 2002; Almeida e Vasconcelos,
2003; Boari et al., 2008; Vorster et al., 2010; Catarino et al., 2012; Martins et al., 2014; Mercurio et al.,
2014; Petrini et al., 2014; Castro, 2015; Durante et al., 2015; Fernandes et al., 2015; Marchionni et al.,
2015). No entanto, refere-se que a razéo 8sr/%0sr pode sofrer alteragbes em relacdo ao seu valor
original devido ao uso de fertilizantes, a agua da chuva e a deposi¢ao de poeiras (Horn et al., 1997,
Stewart et al., 1998).

11.1.2.1.1.1. Raz&o isotopica ¥’ Sr/°Sr

A razdo isotdpica de Sr € bastante utilizada na datacdo e determinacdo da origem geografica
de rochas e minerais. O Sr € um metal alcalino-terroso, sélido a temperatura ambiente e apresenta
quatro is6topos estaveis nas seguintes proporcdes: 2*Sr: 0,55-0,58 %; *°Sr: 9,75-9,99 %; ®'Sr: 6,94-
7,14 % e ®sr: 82,29-82,77 % (Berglund e Wieser, 2011). E de referir que enquanto os isétopos *Sr,
sy e ¥sr aparecem em proporcdes relativas constantes, o ®’Sr aumenta gradualmente nos minerais
devido ao decaimento-f radioactivo do isoétopo 8Rb. Normalmente, as rochas mais antigas
apresentam uma razao % Sr/**Sr superior para um mesmo valor inicial de Rb/Sr. O is6topo ®'Sr varia
entdo com a idade geogréfica e, consequentemente, com a localizacdo geografica pelo que pode ser
utilizado na autenticagdo em termos de origem de diferentes rochas (Capo et al., 1998; Vanhaecke et
al., 1999; Almeida e Vasconcelos, 2001).

Recentemente, identificou-se uma relacdo entre os solos de trés DOP portuguesas e as
formacdes geolbgicas sobre as quais se desenvolveram, através da razao isotdpica 87Sr/%sr (Martins
et al., 2014). Alguns estudos afirmam ainda que as plantas apresentam razdes semelhantes as das
rochas presentes no mesmo local visto que absorvem os elementos nas mesmas propor¢des em que
estes estdo no solo (Stewart et al., 1998; Almeida e Vasconcelos, 2003). E de referir que a absorcio
efectuada pelas plantas depende de vérios factores como a casta, a idade da planta, a fitossanidade,
a profundidade das raizes, o pH do solo, a drenagem e as condigfes atmosféricas. Acrescenta-se
ainda que a planta absorve os elementos na mesma propor¢do em que estes se encontram no solo,
ndo alterando a razéo isotépica87Sr/868r (Greenough et al., 1997). Por outro lado, o metabolismo da
planta também n&o provoca alteragées neste parametro (Capo et al., 1998).

Foi ainda demonstrado que a razdo ®'Sr/*°Sr de diversos vinhos apresenta valores
semelhantes aos das rochas e solos respectivos, bem como aos das uvas correspondentes (Horn et
al., 1997; Almeida e Vasconcelos, 2004). Segundo Mercurio et al. (2014), esta razéo € transferida e
mantida desde o solo, ramos, folhas e uvas até ao vinho.

Nas tabelas 2 e 3, apresentam-se valores da razdo isotopica 85r/%°Sr em rochas, solos,

uvas, mostos e vinhos de diferentes origens.
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Tabela 2 — Razio isotopica 2’Sr/®°Sr em rochas, solos, uvas e mostos.

Regido de origem 87sr/%sr Referéncias
Rochas
Basaltos oceénicos 0,702 - 0,707 (Capo et al., 1998)
Calcéarios 0,706 - 0,709 (Capo et al., 1998)
Crosta continental 0,716 (Capo et al., 1998)
Granitos Pré-Cambrico >0,71 (Capo et al., 1998)
Rochas vulcanicas continentais 0,702 - 0,714 (Capo et al., 1998)
Xisto Paleozdico 0,7215 (Faure e Hurley, 1963)

Xisto Vendiano (frac¢des argilosas)

0,71790 - 0,93785

(Gorokhov et al., 2010)

Solos

Africa do Sul, Roberston
Africa do Sul, Stellenbosch
Africa do Sul, Swartland
Africa do Sul, Walker Bay
Itélia, Campi Flegrei
Italia, Cesanese
Itélia, Modena
Itdlia, Prosecco
Portugal, Dao
Portugal, Douro
Portugal, Obidos
Portugal, Palmela

0,7128 - 0,7155
0,7082 - 0,7159
0,7081 - 0,7150
0,7092 - 0,7138
0,707884 - 0,708134
0,709947 - 0,711421
0,70792 - 0,71198
0,70772 - 0,71097
0,737
0,732
0,714
0,711

(Vorster et al., 2010)
(Vorster et al., 2010)
(Vorster et al., 2010)
(Vorster et al., 2010)
(Mercurio et al., 2014)
(Marchionni et al., 2015)
(Durante et al., 2015)
(Petrini et al., 2014)
(Martins et al., 2014)
(Almeida e Vasconcelos, 2004)
(Martins et al., 2014)
(Martins et al., 2014)

Uvas

Itélia, Campi Flegrei
Italia, Cesanese

0,708164 - 0,708441
0,708938 - 0,710622

(Mercurio et al., 2014)
(Marchionni et al., 2015)

Mostos

Itdlia, Campania
Italia, Cesanese
Italia, Latium
Itdlia, Prosecco
Portugal, Douro

0,707615
0,708991 - 0,710377
0,709174
0,70706 - 0,71266
0,727 -0,731

(Boari et al., 2008)
(Marchionni et al., 2015)
(Boari et al., 2008)
(Petrini et al., 2014)
(Almeida e Vasconcelos, 2004)
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Tabela 3 — Razao isotopica 2'Sr/*°Sr em vinhos.

Regido de origem ‘ 87sr/%sr ‘ Referéncias
Vinhos
Africa do Sul (Solo Granitico) 0,71255 (Barbaste et al., 2002)

Africa do Sul, Roberston
Africa do Sul, Stellenbosch
Africa do Sul, Swartland
Africa do Sul, Walker Bay
Argentina, Cordoba
Argentina, Mendoza
Argentina, San Juan
Australia (Solo Arenoso)
Califérnia (Solo Baséltico)
Chile (Solo Baséltico)
Italia, Abruzzo
Itdlia, Basilicata
Itdlia, Campania
Italia, Cesanese
Italia, Frascati
Italia, Latium
Itélia, Modena
Italia, Tuscany
Italia, Valpolicella
Italia, Veneto
Franca, Bordeaux
Francga, Chablis (Solo Arenoso)
Franca, Muscadet
Francga, St. Emillion (Solo Arenoso)
Kosovo
Portugal (Solo Granitico)
Portugal, Bairrada
Portugal, Borba
Portugal, Dao
Portugal, Douro
Portugal, Douro
Portugal, Douro
Portugal, Madeira
Portugal, Madeira (Solo Basaltico)

0,7113-0,7154
0,7070 - 0,7110
0,7075 - 0,7141
0,7078 - 0,7131
0,7104
0,7072
0,7081
0,70963
0,706882
0,70471
0,70903
0,707983
0,707930
0,708978 - 0,710586
0,70835 - 0,70943
0,709177
0,70860 - 0,70929
0,709236
0,70889 - 0,70900
0,70872
0,703
0,7086
0,70931 - 0,70996
0,70943 - 0,71005
0,70981 - 0,71033
0,71203
0,712
0,712
0,726
0,725
0,729
0,7130 - 0,7175
0,710
0,7066

(Vorster et al., 2010)
(Vorster et al., 2010)
(Vorster et al., 2010)
(Vorster et al., 2010)
(Di Paola-Naranijo et al., 2011)
(Di Paola-Naranijo et al., 2011)
(Di Paola-Naranijo et al., 2011)
(Barbaste et al., 2002)
(Barbaste et al., 2002)
(Barbaste et al., 2002)
(Horn et al., 1993)
(Boari et al., 2008)
(Boari et al., 2008)
(Marchionni et al., 2015)
(Horn et al., 1993)
(Boari et al., 2008)
(Durante et al., 2015)
(Boari et al., 2008)
(Horn et al., 1993)

(Horn et al., 1993)
(Almeida e Vasconcelos, 2001)
(Barbaste et al., 2002)
(Horn et al., 1993)
(Barbaste et al., 2002)
(Horn et al., 1993)
(Barbaste et al., 2002)
(Almeida e Vasconcelos, 2001)
(Almeida e Vasconcelos, 2001)
(Almeida e Vasconcelos, 2001)
(Almeida e Vasconcelos, 2001)
(Almeida e Vasconcelos, 2001)
(Fernandes et al., 2015)
(Almeida e Vasconcelos, 2001)
(Barbaste et al., 2002)
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I1.2. Processos de separacdo com membranas

Uma membrana é definida como uma barreira a transferéncia de massa, isto é, impede a
permeacdo de um ou mais solutos separando-os da restante solucdo. De facto, uma membrana é
uma barreira selectiva cujas interaccdes entre esta e a solucdo a permear dependem do material de
que é feita e da estrutura que apresenta. O transporte preferencial de determinados compostos da
solucao através da membrana é definido principalmente por estas duas variaveis.

Num processo de membranas, a alimentagdo circula tangencialmente a membrana e é
dividida em duas correntes, o permeado e o concentrado. O permeado corresponde a corrente que
permeia preferencialmente através da membrana, enquanto que o concentrado é a corrente que
contém os compostos rejeitados por esta.

A utilizacdo de processos com membranas tem como vantagens a selectividade da
separacdo, baixos consumos energéticos e o facto de ser modular. Como as membranas estédo
arranjadas em modulos é possivel adaptar a montagem ao caudal que se quer tratar em qualquer

altura, bem como fazer a reparagéo de algum modulo sem paragem do processo (Pinho et al., 2012).
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Figura 1 — Representacdo esquemética do funcionamento de uma membrana semi-permeéavel.

1.2.1. Tipos de processos de separacdo com membranas

Actualmente existem diversos processos de separacdo com membranas que se distinguem
pelo tipo de membranas e pela forca motriz responsavel pela transferéncia de massa. A microfiltracéo
(MF), ultrafiltragdo (UF), nanofiltragdo (NF) e osmose inversa (Ol) sdo processos cuja forca motriz é
um gradiente de pressdo, na didlise e na pervaporagdo a forca motriz € um gradiente de
concentragcdo enquanto que a electrodialise ocorre por ac¢do de um campo eléctrico (Pinho et al.,
2012). Na figura 2 esta representado qual o método mais adequado para o tratamento de cada
solucdo (Minhalma, 2001). Refere-se que o Sr pode aparecer sob a forma de coléides e sais, pelo

que o valor de Sr total pode ser afectado por diferentes processos com membranas.
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Coloides

Tamanho das
particulas (pum)

Pigmentos
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— Proteinas

I ntibicticos

Figura 2 — Representagcdo dos processos mais adequados a separacao de cada soluto.

As caracteristicas das membranas correspondentes a cada processo estdo apresentadas na
tabela 4 (Pinho et al., 2012).

Tabela 4 — Caracteristicas das membranas de microfiltragdo, ultrafiltracéo, nanofiltracéo e osmose inversa.

Microfiltrac&o

Ultrafiltrac&o

Nanofiltragéo

Osmose Inversa
Raio de poro (nm) 100 - 10° 1-10 05-5
MWCO (Da) Muito elevado 1000 — 10° 100 — 1000 10-100
Pressbées
Transmembranares 0,1-1 0,5-5 10 -40 20 -100
(bar)
. Excluséo por . Exclusdo molecular/
Mecanismo de Exclusao molecular/ ) )
tamanho de L Difuséo/ Interac¢fes Difuséo
transporte ; Difuséo »
particulas electroestéticas
o . Separagéo de sais . )
) . Esterilizacédo/ Separacéo de Separacéo de sais
Aplicacdes

Clarificacao

macromoléculas

polivalentes e

pequenos solutos

e micro solutos
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11.2.1.1. Nanofiltracao

A NF é um processo de separagédo por membranas conduzido por pressao. Este processo é
utilizado na separacéo de pequenos solutos organicos com pesos moleculares entre 200 e 1000 Da e
no fraccionamento de sais, apresentando um coeficiente de rejeicdo a sais monovalentes entre 40 e
90% e a sais hivalentes superiores a 90%. A alimentacéo circula tangencialmente a membrana e é
dividida em duas correntes, o permeado e o concentrado. O permeado corresponde a corrente que
permeia preferencialmente através da membrana enquanto que o concentrado é a corrente que
contém os compostos rejeitados por esta. A separacdo neste tipo de membranas ocorre por
fenomenos de difusdo (como na Ol), por exclusdo molecular (como na UF) e por interacgoes
electroestaticas que eliminam selectivamente os ides polivalentes (Pinho et al., 2012). Este processo
€ influenciado pela membrana, pressdo, temperatura, caudal de circulagdo, concentracdo da
alimentacéo e propriedades do solvente (Langa, 2011).

Com o decorrer da operacdo desenvolve-se um perfil transversal de concentra¢gdes junto a
membrana, sendo este fendmeno designado por polarizagdo de concentracdo. A eficiéncia da NF vai
depender da ocorréncia deste fendmeno, que é influenciado pelas caracteristicas da membrana e
pelas condicdes de operacgdo (Pinho et al., 2012).

A NF apresenta vérias vantagens visto consumir pouca energia, ndo necessitar da adicdo de
quimicos, possibilitar o dimensionamento a diferentes escalas, poder operar em continuo e em
descontinuo e estarem disponiveis uma grande variedade de equipamentos (Minhalma, 2001). No
caso particular da NF de mosto de uva, este processo tem como vantagens o facto de permitir uma
concentracao e rectificacdo simultanea, de preservar as caracteristicas organolépticas e aromaticas,
de poder ser efectuada a uma presséo inferior (em relagdo a Ol) e de eliminar os residuos sélidos. A
grande vantagem do uso da NF em relacdo a Ol é que neste Ultimo processo o concentrado perde
muita agua relativamente a quantidade de etanol. Este facto faz com que o teor alcodlico do vinho
aumente para um valor excessivo, diminuindo a sua qualidade. Na NF a quantidade de agua perdida
é proporcional a quantidade de etanol, pelo que o teor alcodlico do vinho ndo se altera
significativamente. Esta técnica deverd ser seguida por outra operacao em que ocorra a separagao
do etanol e da agua (destilagdo do permeado), para que esta possa ser novamente adicionada ao

vinho, diminuindo assim o seu teor alcodlico (Gongalves et al., 2010; Peuchot, 2010).

11.2.2. Tipos de membranas

Dependendo do material e da estrutura da membrana, esta apresenta diferentes
caracteristicas adequadas ao objectivo a que se destina. Na sintese de membranas podem usar-se
produtos inorganicos como vidros porosos, grafite, porcelanas e 6xidos metalicos; polimeros naturais
como diacetato e triacetato de celulose, propionato-acetato de celulose, butirato-acetato de celulose e
metacrilato-acetato de celulose e polimeros sintéticos como poliamida, poliacrilonitrilo, polissulfona,
polipropileno. As membranas podem ser agrupadas consoante a sua estrutura em membranas
densas homogéneas, membranas assimétricas integrais, membranas assimétricas compostas e

membranas microporosas.
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Neste caso usar-se-a uma membrana assimétrica integral preparada pelo método de inversao
de fases, descrito de seguida. Esta membrana é constituida por duas camadas, sendo a camada
activa muito densa, com uma espessura entre 0,1 e 1 ym e a camada suporte menos densa, com
uma espessura entre 100 e 200 um. O tamanho do poro vai crescendo desde a camada activa, que
determina a selectividade da membrana, até a camada suporte, que garante a resisténcia mecanica
da membrana. Este tipo de membranas apresenta elevadas rejeicbes a determinados solutos e
elevados fluxos de permeacdo. Uma das vantagens da utilizacdo destas membranas € a sua baixa

colmatacao relativamente as membranas simétricas (Minhalma, 2001).

11.2.2.1. Preparagédo da membrana

O método de inversao de fases é composto pelas quatro etapas descritas de seguida.

Inicialmente prepara-se a solucdo polimérica que é constituida por polimero, solvente e
aditivo. O aditivo € o responsavel pela formacdo dos poros da membrana, sendo esta tanto mais
porosa quanto maior for o teor em aditivo. Neste caso em particular, o polimero usado foi acetato de
celulose, o solvente foi acetona e o aditivo foi formamida. Esta solucdo deve ser agitada até
apresentar um aspecto homogéneo.

De seguida a solucdo é espalhada sobre uma placa de vidro com o auxilio de uma faca,
formando um filme polimérico.

Apos o espalhamento da solugdo ocorre a evaporagao do solvente na superficie em contacto
com o ar. O tempo de evaporacdo deve ser controlado visto que quanto maior o tempo, menos
porosa sera a membrana.

Por fim, o filme polimérico é imerso num meio de coagulacdo com um ndo solvente a baixa
temperatura, por exemplo, agua e gelo a uma temperatura entre 0 e 3°C. Na estrutura polimérica
ocorre a troca de acetona e formamida pela 4gua e, em simultaneo, o filme precipita.

E possivel obter membranas com diferentes caracteristicas, isto €, diferentes
permeabilidades e tamanho de poros, através de uma alteracdo na composicdo da solugdo polimérica
€ no tempo de evaporacao.

Pode ainda efectuar-se uma operacdo de annealing de modo a reduzir o tamanho dos poros,

transformando assim uma membrana de UF numa de NF (Pinho et al., 2012).

11.2.3. Tipos de médulos de membranas

Os mddulos de membranas surgiram a nivel industrial devido & necessidade de obter
elevadas &reas de membrana por unidade de volume. Um mddulo é composto por um invélucro,
suportes para as membranas e por condutas de distribuicdo da alimentacdo e de recolha de
permeado. Os mddulos de membranas podem ser combinados em paralelo ou em série, adequando-
se a cada situacdo. Um arranjo de mddulos permite aumentar ou diminuir a area de membrana total e
efectuar a manutencao de apenas um médulo sem a paragem de toda a instalagdo de permeacéo.

Existem variados tipos de médulos, sendo eles tubulares, de pratos planos, enrolados em espiral e
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de fibras ocas, conforme as figuras apresentadas. Em todos eles a alimentagdo é feita

tangencialmente a membrana, de modo a que néo haja acumulacéo de soluto na superficie (Pinho et

al., 2012).

Permeado Concentrado

Membrana tubular

Alimentac&o Camara de distribuicdo

Figura 3 — Esquema de um mddulo tubular.
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Figura 4 — Esquema de um mdédulo de pratos planos.
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Figura 5 — Esquema de um modulo enrolado em espiral.
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Figura 6 — Esquema de um modulo de fibras ocas.
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As caracteristicas de cada mddulo estéo apresentadas na tabela 5 (Pinho et al., 2012).

Tabela 5 — Caracteristicas dos diferentes tipos de médulos de membranas.

] ) Enrolados em )
Tipos de maédulos Tubular Pratos planos ] Fibras ocas
espiral
Compactagéo (m*/m? 20-30 400 - 600 800 — 1000 600 — 1200
Preco Muito elevado Elevado Baixo Muito baixo
Facilidade de limpeza Excelente Boa Boa Ma
Controlo da transferéncia de )
) . Muito bom Razoavel Razoavel Pobre
massa adjacente & membrana
) . MF, UF e NF a | MF tangencial,
Aplicagdes ) . UF, NF e Ol Ol
baixa presséo UF, NF e Ol

11.2.4. Caracterizacdo da membrana de nanofiltracdo

Os fluxos e as rejeicBes de uma membrana de NF dependem das interacgBes entre a
membrana, o soluto e o solvente. A caracterizacdo das membranas tem como objectivo o
conhecimento do comportamento da membrana, que depende da estrutura e material da mesma. No
caso deste trabalho, determinou-se a permeabilidade hidraulica da membrana e estudou-se a rejeicao

a trés sais (NaCl, Na,SO, e CaSO,) e a glucose.

11.2.5. Modelos de transferéncia de massa

11.2.5.1. Polarizacéo de Concentracéo

Num processo de membranas a alimentacao é feita tangencialmente & membrana, sendo que
esta ir4 rejeitar total ou parcialmente o soluto enquanto permeia o solvente. Ao longo da operagédo os
solutos retidos acumulam-se junto & membrana, sendo o seu transporte para o seio da alimentagao
feito por difusdo. Quando se atinge o estado estacionario, o transporte do soluto para o seio da

alimentacéo ocorre por difusdo e por conveccao transversal. Isto é, o fluxo convectivo de soluto em
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direccado a membrana é equilibrado pelo fluxo de soluto através da membrana e pelo fluxo difusivo de
soluto da superficie da membrana para o seio da alimentacéo. Estabelece-se assim um gradiente de
concentracao a superficie da membrana designado por Polarizacdo de Concentracao, de acordo com

afigura 7.

— X A
—_—

Alimentacdo Can
e .

—_—l

- cC
o { I.C Ca - D.-\I-}'_—A

Membrana — | Vi 7 A

Permeado

PP
P,

15.Cap

Figura 7 — Representagéo do perfil de concentracdes na fase liquida adjacente & membrana em estado

estacionario.

Onde Cu, é a concentracdo de soluto na alimentacdo, Can @ concentracdo de soluto a
superficie da membrana, Ca, a concentracédo de soluto no permeado, J, o fluxo de permeacéo e 6 a
espessura da sub-camada laminar.

Este fendbmeno é tanto mais acentuado quanto maior for a concentracdo de soluto e a
rejeicio da membrana. A sua ocorréncia é um dos factores limitantes dos processos de membranas
visto reduzir os fluxos de permeacédo, pois a camada de polarizacdo actua como uma resisténcia
adicional ao transporte. O fluxo pode atingir novamente o valor inicial através de uma limpeza
mecanica ou quimica.

A quantificacdo da Polarizacdo de Concentracdo pode ser feita por modelos de transferéncia
de massa (Pinho et al., 2012).

11.2.5.2. Modelo do Filme

O modelo do filme pode ser aplicado a processos de filtracdo tangencial, como € o caso da
NF. Este modelo admite a existéncia de duas zonas de escoamento da solucéo alimentada, sendo
gue uma consiste num filme estagnado junto a membrana de espessura 0, enquanto que na outra a
solucao escoa livremente. Considera-se ainda que a distancia 6 da superficie da membrana ocorre
mistura completa e que o escoamento do fluido no filme junto a membrana é predominantemente
laminar.

O balanco de massa ao soluto A em estado estacionéario, num elemento de volume situado no
filme adjacente a membrana é apresentado na equacao 1, onde Jp € o fluxo de permeado, C, é a
concentracao do soluto A, Dyg € a difusividade do soluto A em solugdo a diluigdo infinita, x € a

distancia a superficie da membrana e Ca, € a concentracéo de soluto no permeado.

C
JpCap=-Da 52 +J,Ca (1)
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A integracdo desta equacdo com as condi¢cdes fronteira seguintes (equacfes 2 e 3) resulta

na equacao 4.

X:O, CA:CAm (2)

x=0, Ca=Cpp ©)]
_Dag . (Cam-Chap

p_TIn (CAb'CAp> “)

De acordo com a teoria do filme, o coeficiente de transferéncia de massa é dado pela
equacao 5.

_Dns
k==2* (5)

Através da sua substituicdo na equacdo 4, obtém-se a equacdo 6 que representa a
polarizagcéo de concentracdo (Pinho et al., 2012).

i Jp
Chn o — g (6)
Cab-Cap

11.2.5.3. Modelo Osmético

O modelo osmético admite que na permeacdo de solugcBes de compostos de baixo peso
molecular, desenvolvem-se pressdes osmoticas junto a membrana que provocam uma diminuicdo da
pressdo transmembranar efectiva e, consequentemente, um decréscimo dos fluxos de permeacao.
Estes fluxos de permeacdo sdo equivalentes aos fluxos de permeacdo do solvente puro, se se

considerar uma diferenca de presséo de acordo com a equacéo 7.
L
b= (AP-ATT) 7)
Onde L, é a permeabilidade hidraulica da membrana, p € a viscosidade da solu¢do e A é a

diferenca entre a pressdo osmdtica a superficie da membrana (1,) e a pressdo osmotica no
permeado (11,), de acordo com a equagéo 8.

ATT = TT,-TT, (8)
No caso de solugBes ideais diluidas, a pressdo osmética varia linearmente com a
concentracdo de soluto de acordo com a equacéo de Van't Hoff.
=c, T
m= CA M (9)
Onde C, é a concentracdo de soluto, R a constante dos gases perfeitos, T a temperatura da

solucao e PM a massa molecular do soluto.

Para solu¢des ndo ideais a pressdo osmética pode ser determinada a partir da equacéo 10,

onde A; séo constantes viriais.
RT i
m= m(CA"' Y2 ACh) (10)
Como a obtencdo das constantes viriais € complexa, normalmente recorre-se a uma
simplificacdo da equacédo 10, apresentada de seguida (equacgéo 11).

m=a.CP (11)
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Onde a e b séo constantes caracteristicas de cada solucdo que se encontram disponiveis na
literatura (Pinho et al., 2012)4.

11.2.5.4. Modelo das Resisténcias em Série

O modelo das resisténcias em série admite que, para além da resisténcia intrinseca da
membrana, existem outras resisténcias a permeacdo como os fendmenos de polarizacdo de
concentracdo, a formacéo de um gel e a adsor¢do de solutos pela membrana. Considerando estas

resisténcias, os fluxos de permeacédo podem ser descritos pela equacéo 12.

AP

Jp = —P(Rm+Rpc+Rg+Ra) (12)

Onde Ry, € a resisténcia intrinseca da membrana, R, € a resisténcia devido aos fenémenos
de polarizacéo de concentracéo, Ry € a resisténcia devido a formagéo de um gel e R, a resisténcia

devido a fenbmenos de colmatacdo, como a adsor¢éo (Pinho et al., 2012).

I1.3. Aplicagdes de processos de membranas na industria do vinho

De acordo com a OlV, os processos com membranas podem ser usados no tratamento dos
mostos, concretamente na desidratacéo parcial, na reducdo da concentracdo de acgucar, no ajuste da
acidez e do pH e na reducdo da concentragdo de determinados acidos organicos. Os processos com
membranas tém também aplicacdo directa nos vinhos, nomeadamente na estabilizacdo tartarica, na
desidratacdo parcial, na desalcoolizacdo parcial, no ajuste da acidez e do pH, na reducdo de
determinados &cidos organicos e na reducéo da acidez voléatil. Tanto para o tratamento dos mostos
como dos vinhos, existem varios processos de membranas que podem ser usados individualmente ou
combinados como a MF, a UF, a NF, a Ol, a electrodidlise, entre outros (OlV, 2015).

A MF frontal, a MF tangencial e a UF estdo bem estabelecidas como operacdes de
clarificac@o de vinhos e mostos e a electrodialise como operacédo de estabilizagao tartarica de vinhos.
A MF frontal pode ser usada na remoc¢do de microorganismos antes do engarrafamento. A MF
tangencial também tem sido aplicada na remoc¢éo de organismos mas principalmente na clarificacéo
de vinhos. Este método tem como vantagem em relacdo aos métodos convencionais, o facto de nédo
produzir efluentes resultantes dos meios de filtracdo, como a terra de diatomaceas. A electrodialise é
usada na estabilizagdo tartarica do vinho, isto é, permite a remogdo do bitartarato de potassio em
excesso. A concentragao/rectificacdo dos mostos tem sido feita através de evaporagdo a vacuo, Ol
ou resinas de permuta ionica, contudo a NF ou a NF combinada com a electrodialise séo vistos como
processos alternativos (Gongalves, 2002; Pinho, 2010).

Recentemente foram estudados novos processos de membranas com aplicagdo no
processamento do vinho. Os processos de remoc¢do de proteinas servem essencialmente para

prevenir a casse proteica. A utilizacdo de bentonites na remocao de proteinas € o processo mais

4 http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?ltemid=206&id=57&option=com_content&task=view#4
(Consultado em 28.04.2015)
http://ww.maxwell.vrac.puc-rio.br/9206/9206_6.PDF (Consultado em 28.04.2015)
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comum contudo a adsor¢cdo com bentonites ndo é especifica para proteinas, sendo eliminadas
algumas espécies carregadas ou agregados, provocando uma alteragdo nas caracteristicas
organolépticas do vinho. A UF é um processo que tem sido estudado como alternativa ao tratamento
com bentonites e, apesar de remover eficientemente as proteinas do vinho, verificam-se também
alteragGes nas propriedades organolépticas (Ferreira et al., 2001). A remogdo de proteinas com
membranas de fibra oca apresenta uma reducdo de cor de 95% em comparacdo com a reducéo de
65% num processo com bentonites (Severo et al.,, 2007). No caso dos vinhos tintos, foram
comparadas diversas membranas de MF no processo de clarificacdo (Urkiaga et al., 2002). Ja nos
vinhos brancos, estudou-se a clarificagdo dos vinhos nédo s6 por MF mas também por UF, tendo-se
concluido que a UF é uma boa alternativa em termos de produtividade, qualidade dos vinhos e

estabilizacéo tartarica (Goncalves et al., 2001).

A desalcoolizacao parcial de solugdes de vinhos sintéticos por membranas de fibra oca foi
estudada, tendo-se efectuado uma reducdo de 2% no teor alcodlico sem se verificar perdas
significativas de aroma. E de notar que as perdas de aroma s&o tanto maiores, quanto maior for a
reducdo do teor de etanol (Diban et al., 2008). A desalcoolizagdo parcial de vinhos por destilagéo
osmdtica foi também estudada, tendo-se concluido que se obtém maior fluxo de etanol, bem como
melhor remoc&o de etanol, quando se aumenta a velocidade das solucdes de alimentacéo e stripping
e a temperatura do sistema. O fluxo de etanol pode ainda ser superior se o stripper utilizado for agua.
A concentragéo de etanol pode ser reduzida até 34% da concentracao inicial do vinho num tempo de
operacao de 6 horas, contudo neste estudo € referido que existem perdas significativas de aroma
(Varavuth et al., 2009). A desalcoolizagdo total de vinhos por pervaporacao a varias temperaturas foi
ja efectuada, tendo-se verificado que para temperaturas superiores o fluxo de permeado é maior,
contudo a eficiéncia da separacdo € menor. E de referir que este processo requer um elevado
investimento inicial devido ao custo das membranas de pervaporacao (Takéacs et al., 2007).

A NF tem sido estudada para diversas aplicagdes na indUstria alimentar, nomeadamente na
reducdo de dureza da 4gua, tratamento de aguas residuais, processamento de Gleos vegetais e na
indUstria das bebidas, leite e aglcar (Salehi, 2014). Na Enologia, as membranas de NF tém diversas
aplicacbes como a redugédo do teor alcodlico, que pode ser feita através da reducgdo da concentracéo
de agucar dos mostos ou da reducdo da concentracdo de etanol nos vinhos. Também a reducao de
acido malico nos mostos ou da acidez volatil nos vinhos, bem como a acidificagdo dos mostos e dos
vinhos sdo novas aplicacdes da NF (Peuchot, 2010). De seguida, apresentam-se diversos estudos

sobre a aplicacdo da NF na Enologia.

A concentracdo de mostos por NF a um ou dois passos foi estudada, verificando-se uma
elevada rejeicdo aos aclcares e alteracdes minimas nos teores dos acidos malico e tartarico (Versari
et al., 2003). Um método para realizar simultaneamente a concentracéo e a rectificagcdo de mosto de
uva através de NF e electrodialise foi também desenvolvido (Pinho et al., 2007). Por outro lado, a NF
permite a redugdo do teor em agUcares do mosto e, assim, a obtencdo de um vinho com menor teor
alcodlico (Garcia-Martin et al., 2009; Garcia-Martin et al.,, 2010; Salgado et al., 2012). Estes
resultados opostos devem-se a utilizagao de diferentes membranas de NF aplicadas individualmente

ou combinadas. A redugdo do teor alcodlico dos vinhos pode também ser efectuada directamente
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através da NF dos vinhos. As membranas de NF sdo permeaveis a dgua e ao etanol, apresentando
maiores coeficientes de rejeicdo aos compostos fendlicos e a outras substancias constituintes dos
vinhos. O vinho concentrado terd menor quantidade de agua e alcool, podendo o teor alcodlico ser
reduzido através da reposicdo da agua retirada neste concentrado. A separacdo da agua e do etanol
presentes no permeado podera ser feita por destilagdo (Banvolgyi et al., 2006; Gongalves et al., 2010;
Garcia, 2012). A desalcoolizacdo de vinhos por NF esta a ser desenvolvida no sentido de reduzir as
perdas de aroma que poderdo ocorrer durante o processo. Esta operagdo é promissora visto que
apresenta boa permeabilidade ao etanol e elevada rejeicdo aos compostos aromaticos, sem
prejudicar as propriedades organolépticas do vinho (Catarino e Mendes, 2011). Num outro estudo,
utilizou-se uma membrana de NF na operacdo de pervaporacdo para a remocao de etanol de
solugdes aquosas. Este método apresentou elevados fluxos de permeacédo e promissores factores de
separacdo e selectividade. O comportamento de bebidas alcodlicas multi-componentes foi também

estudado, sendo semelhante ao de solucdes binarias de etanol e &gua (Verhoef et al., 2008).

Por fim, refere-se que a reducé@o do &cido malico dos mostos pode ser efectuada por NF a
dois passos (Ducruet et al., 2010). Uma potencial aplicacdo da NF na Enologia € a eliminagéo de
compostos que conferem sabores desagradaveis, como o 4-etilfenol e o 4-etilguaiacol. Esta operacao
seguida de adsor¢do permitiu o isolamento dos compostos responsaveis por estes sabores
desagradaveis no permeado, contudo a resina utilizada no processo de adsor¢do ndo é

suficientemente selectiva, sendo necesséria uma melhoria nesta segunda operacéo (Pinho, 2010).

I1.4. Influéncia dos processos de membranas na composic¢ao fisico-quimica do vinho

A aplicac@o de processos de membranas na inddstria dos vinhos esta a ser cada vez mais
estudada, contudo receia-se que estes processos alterem a composicdo dos vinhos. A maior
preocupacdo recai sobre a retencdo de macromoléculas pelas membranas, visto estas serem
responsaveis pelas caracteristicas organolépticas do vinho e pela prevencdo da ocorréncia de

precipitagfes tartaricas (Goncgalves, 2002).

Foram efectuados vérios estudos sobre o efeito dos polissacaridos em processos de
membranas, nomeadamente em MF, UF e NF. Num estudo, efectuou-se UF com duas membranas
de acetato de celulose com diferentes tamanhos de poro, tendo-se observado retencdo apenas das
manoproteinas na membrana de malha mais larga (CA-400-32) e retencdo das RGII, da maioria das
AGP’s e das manoproteinas na membrana de malha mais apertada (CA-400-28) (De Sousa et al.,
2014). Estudaram-se também as operacdes de MF e UF na remoc¢éo dos polissacaridos em vinhos
brancos, tendo-se obtido uma remoc¢éo de 10% no caso da MF e de 16% no caso da UF. Este Ultimo
processo podera ser uma boa alternativa para a clarificagdo de vinhos em termos de produtividade,
qualidade do vinho e estabilizacdo tartarica (Gongalves et al., 2001). Num outro estudo, verificou-se
gue, ao longo da NF de vinhos tintos, o decréscimo do fluxo de permeado se deve aos compostos de
maior peso molecular, como é o caso dos polissacaridos e dos polifendis, visto estes serem o0s

principais responsaveis pela colmatacdo (Salgado et al., 2013).
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Numa simulacdo de processos de desalcoolizacdo dos vinhos com um contactor de
membranas obtiveram-se perdas de aroma inferiores a 20%, estando este valor abaixo dos
encontrados na literatura que se encontram entre 30 e 50% (Diban et al., 2013). Na desalcoolizacdo
de um vinho tinto por destilacdo osmatica, as maiores alteracées foram na tonalidade e intensidade
da cor, bem como nos compostos volateis (Liguori et al., 2013). Ja na desalcoolizagédo por Ol, o
contelldo em compostos fendlicos, bem como a actividade antioxidante mantém-se, obtendo-se
vinhos mais estaveis em comparagdo com outros métodos. Estudou-se também o perfil fendlico e a
actividade antioxidante de vinhos desalcoolizados ao longo do tempo, tendo-se notado uma reducéo
significativa tanto da actividade antioxidante como da concentracdo em compostos fenélicos durante
0 primeiro més. Nos restantes sete meses nao foram detectadas alteragcbes em nenhum dos
parédmetros (Bogianchini et al., 2011). Noutro estudo, é referido que tanto a NF como a pervaporagao
permitem fazer a desalcoolizacdo do vinho preservando as suas propriedades organolépticas
(Catarino e Mendes, 2011). A partir da permeacéo de solutos organicos em solugdes hidroalcodlicas
por membranas de NF, observou-se que as rejeicbes aos solutos orgénicos sdo superiores na
auséncia de etanol. Verificou-se ainda uma alteracdo no comportamento das membranas devido a

presenca de etanol (Labanda et al., 2013).

1.4.1. Influéncia dos Processos de Membranas na Raz&o Isotépica ®'Sr/*®Sr do Vinho

A verificar-se que os processos de membranas tém influéncia na razéo isotépica ®’Sr/*°sr, a
utilizacdo deste marcador na verificagdo da origem geografica dos vinhos processados por
membranas pode ndo ser vélida. Foi demonstrado que apds filtracdo e UF de aguas de rios, a razdo
8Sr/%°Sr apresenta uma diminuicdo significativa. J& numa solucéo relativa a uma amostra de solo
recolhida de uma bacia hidrografica, esta razdo apresenta variagdes minimas apos filtracdo e UF
(llina et al., 2013). Num outro estudo, removeram-se radioisétopos (*Co, **’Cs, %Sr) de aguas
residuais através de destilagdo com membranas de contacto directo, onde se utilizaram membranas
com superficie modificada (Khayet, 2013). Segundo Mohammad et al. (2014) , a NF apresenta uma
rejeicdo de 99% aos is6topos RaZ »6, Ra’ s, U0, UO,(CO5),”", UO,(COs)s" e Rnyy,, permitindo a

sua remocao de aguas subterraneas contaminadas.

A razdo isotopica 8Sr/%sr foi analisada ao longo do processo de vinificagdo, ndo tendo sido
observadas variacdes significativas, pelo que, segundo Almeida e Vasconcelos (2004), pode ser
utilizada no processo de autenticagdo em termos de origem geografica dos vinhos. A razao isotépica
8Sr/%°Sr foi determinada em vinhos tintos, mostos, solos e rochas de uma regido que se caracteriza
pela sua diversidade geolégica. A partir dos dados recolhidos, verificou-se que esta razdo isotdpica
nao sofreu alteracdes significativas ao longo do tempo nem durante o processo de vinificacdo, sendo
igual nos mostos e nos vinhos. Marchionni et al. (2015), afirma também que esta razdo pode ser
utilizada como marcador de origem geogréafica. E de notar que ndo se encontraram referéncias sobre

ainfluéncia da NF na raz&o isotépica 'Sr/*°Sr.
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IIl. MATERIAIS E METODOS
111.1. Vinhos

Neste trabalho foram utilizados trés vinhos brancos e trés vinhos tintos originarios de trés
Denominagdes de Origem Protegida portuguesas — Obidos, Palmela e D&o. Na tabela 6, estdo

apresentadas caracteristicas dos vinhos e dos processos aplicados.

Tabela 6 — Caracteristicas dos vinhos e dos processos aplicados.

- Casta: Fernao Pires - Castas: Calladoc (50%), Syrah
(25%) e Alicante Bouchet (25%)
- Desengace total

Obidos - Desengace total Obidos - Esmagamento

Vinho Branco | - Prensagem Vinho Tinto | _ Fermentagao alcodlica (24 a 27°C)
- Fermentacgé&o alcodlica (14 a 17°C)

- Vinificagéo por “bica aberta”

- Fermentagdo malolactica

- Sulfitacéo - Sulfitagso
- Castas: Verdelho e Viosinho - Casta: Casteldo
Palmela - Ano de colheita: 2014 Palmela - Ano de colheita: 2014
Vinho Branco | - Colagem com bentonite Vinho Tinto
- Filtracao
- Casta: Verdelho - Casta: Touriga Nacional
- Ano de colheita: 2014 - Ano de colheita: 2013
- Decantacéo estatica - Fermentagéo alcodlica (24°C)
Dao - Fermentacgéo alcodlica (16°C) Déo - Colocagéo em deposito de inox
Vinho Branco | - Colagem com PVPP Vinho Tinto
- Decantagéo

- Colagem com caseina e bentonite

- Colocagdo em deposito de inox

111.1.1. Caracterizacéo fisico-quimica geral dos vinhos

A andlise fisico-quimica geral dos vinhos foi efectuada de acordo com os métodos de anélise

da OlV descritos de seguida.

Massa volumica
Este parametro foi determinado por areometria, tendo sido feita a correccdo da leitura para a
temperatura de 20°C (Método OIV-MA-AS2-01B).

Teor alcodlico
O teor alcodlico foi obtido pelo método destilacdo do vinho e medi¢cdo por areometria.

Efectuou-se também a correcgéo para a temperatura de 20°C (Método OIV-MA-AS312-01B).

Extracto seco
O extracto seco foi determinado indirectamente a partir da densidade do vinho sem alcool
(Método OIV-MA-AS2-03B).
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Acidez Total

A acidez total foi determinada por titulagdo com NaOH na presenca do indicador azul de
bromotimol, apés a eliminacéo do didxido de carbono da amostra de vinho (Método OIV-MA-AS313-
01).

Acidez Volatil
Para a determinacdo deste parametro eliminou-se o diéxido de carbono da amostra e

efectuou-se uma destilagdo por arrastamento de vapor. O destilado obtido foi titulado com uma
solucao de NaOH na presenca de fenolftaleina (Método OIV-MA-AS313-02).

pH

Este parametro foi medido por potenciometria com base na diferenca de potencial entre dois
eléctrodos imersos na amostra, sendo que um eléctrodo apresenta um potencial em fun¢éo do liquido
no qual esta imerso, enquanto que o outro tem um potencial fixo e conhecido (eléctrodo de
referéncia) (Método OIV-MA-AS313-15).

Di6xido de Enxofre

O sulfuroso livre foi determinado por titulacdo potenciométrica com iodo. O sulfuroso
combinado foi também determinado por titulagdo potenciométrica com iodo, apds hidrélise alcalina. O

sulfuroso total corresponde a soma do sulfuroso livre e combinado (Método OIV-MA-AS323-04B).

Pesquisa Fermentacdo Malolactica

A verificacdo da ocorréncia da fermentagdo malolactica foi efectuada nos vinhos tintos por
cromatografia ascendente em papel, usando como solvente uma mistura de butanol e acido acético

adicionada de azul de bromofenol (Michod, 1959).

Substancias Redutoras

Clarificagdo das amostras para eliminacdo de substancias interferentes efectuada com
acetato de chumbo neutro (vinhos tintos) ou com ferrocianeto de zinco (vinhos brancos).
Doseamento, por iodometria, do ido clprico em excesso, apos reac¢do do vinho clarificado com uma
guantidade determinada de licor cupro-alcalino (Método OIV-MA-AS311-01A).

111.1.2. Polissacaridos Totais

O teor em polissacaridos totais nos vinhos foi determinado por um método

espectrofotométrico desenvolvido anteriormente por Segarra et al. (1995). O método consiste, numa

primeira fase, na separacédo/isolamento dos polissacaridos por ac¢cdo de etanol. A determinacdo do

teor em polissacaridos totais foi efectuada pelo método do fenol-sulfdrico (método colorimétrico).
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111.1.3. Caracteristicas cromaticas, antocianinas totais e indice de fendis totais

Estes parametros foram obtidos a partir da leitura da absorvancia a diferentes comprimentos
de onda, de acordo com o método descrito por Somers e Evans (1977).

A intensidade e tonalidade da cor, nos vinhos tintos, foram determinadas a partir da leitura
das absorvancias a 420, 520 e 620 nm. Para os vinhos brancos, foi apenas medida a absorvancia a
420 nm.

O teor em antocianinas totais foi determinado em vinhos tintos, a partir da medicdo da
absorvancia a 520 nm ap6s acidificagao das amostras (pH<1).

O indice de fendis totais foi obtido para todos os vinhos através da leitura da absorvancia a
280 nm.

11.1.4. Composicao Mineral

A composi¢do mineral dos vinhos foi determinada com recurso ao espectrometro de massa
com plasma acoplado por inducdo (ICP-MS) Perkin Elmer SCIEX Elan 9000, constituido por cross-
flow nebulizer, camara de atomizacgdo do tipo Scott em Ryton, cones de niquel, bomba peristéltica
com quatro canais modelo Gilson e autoamostrador Perkin-Elmer AS-93 Plus protegido por camara
de fluxo laminar classe 100 (Max Petek Reinraumtechnik). O controlo do sistema analitico foi feito
pelo Software Elan 6100 Windows NT (versédo 2.4). As condi¢bes operatdrias do equipamento de

ICP-MS, encontram-se na tabela 7.

Tabela 7 — Condi¢cOes operatorias do equipamento de ICP-MS.

Parametro instrumental Definicédo
Poténcia RF 1200 W
Fluxo de argon de arrefecimento 15 L/min
Fluxo de argon do nebulizador 0,94 — 0,98 L/min
Fluxo de argon auxiliar 1,5 L/min
Fluxo de admisséo de solugéo 1,0 mL/min

Os pardmetros instrumentais utilizados na determinacdo da composicdo mineral estdo
apresentados na tabela 8.

Esta técnica foi aplicada de acordo com o protocolo descrito por Catarino et al. (2006b), apés
diluicdo 1:10 das amostras com agua desionizada.

Para a determinag@o da composi¢cdo mineral das amostras de vinhos utilizaram-se solucdes
padrdo monoelemento de Be, Co e In, 1000 mg/L (Merck); solucdo padrdo multielemento com Mg,
Cu, Rh, Cd, In, Ba, Ce, Pb e U 10 ug/L (Perkin-Elmer) e acido nitrico (HNOj3) concentrado ultrapuro
Ultrex Il 70% (v/v) (J.T. Baker).
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Tabela 8 — Parametros instrumentais do equipamento de ICP-MS na andlise da composi¢do mineral.

Parametro instrumental Definicao
Poténcia RF 1200 W
Caudal de admissdo da amostra 0,85 mL/min
Caudal de argon do nebulizador 0,85 — 0,95 L/min
Tempo de permanéncia 50 ms
Varrimentos por leitura 6
Leituras por réplica 1
Réplicas 1
Tempo por leitura 67s

A calibracdo do equipamento foi efectuada com uma solucdo padrdo com 30 elementos (Li,
Be, Na, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Rb, Sr, Ag, Cd, In, Cs, Ba, Hg, TlI,
Pb, Bi, U) 10 mg/L (Perkin-Elmer). Para os padr@es internos, Rh e Re, utilizaram-se solu¢bes padréo
monoelemento de Rh e Re 1000 mg/L (Merck).

Através do varrimento total das gamas de massa, obteve-se um espectro de massa completo
(m/z = 6-240, omitindo as gamas de massa de 16-18; 40, 41, 211-229). As interferéncias isobaricas
foram automaticamente corrigidas pelo Software do equipamento.

l11.1.5. Raz&o isotdpica ®’Sr/*°sr

l11.1.5.1. Preparacéo das amostras para a determinacso da razao isotopica ¥ Sr/*°Sr

A preparacdo das amostras de vinho para a determinacéo da razéo isotépica ®'Sr/*°Sr inclui
vérias etapas: digestdo por microondas de alta pressdo (HPMW), separacdo de Sr e de Rb por

cromatografia de permuta iénica e filtracdo da frac¢do de eluicdo com Sr.

Digestédo das amostras de vinhos por HPMW

Nesta etapa efectuou-se a mineralizagdo das amostras, de modo a eliminar a influéncia
negativa da matéria organica na separac¢do cromatografica de Sr e de Rb.

Na mineralizacdo das amostras, foi utilizado o digestor de microondas de alta presséo
Milestone ETHOS Plus Microwave Labstation, equipado com um rotor monobloco de alta pressao
Milestone HPR- 1000/6m com seis posigfes (sistema fechado, pressdo maxima de operacao de 100
bar) com vasos de Teflon TFM, um dos quais usado para controlo de temperatura durante a
operacgéo. O programa de forno utilizado na digestdo das amostras encontra-se na tabela 9.

A digestéo das amostras foi aplicada com base no procedimento descrito por Catarino et al.
(2010), tendo sido efectuadas algumas adaptacdes. Em cada vaso, colocaram-se 2 mL de vinho, 2
mL de peroxido de hidrogénio (Trace Select 30% (v/v), Fluka) e 4 mL de agua ultrapura, com a ordem
indicada. No total, introduziram-se 8 mL em cada vaso, visto ser o volume minimo necessario para a
leitura do sensor de temperatura. Em cada utilizacdo do digestor de microondas, preparou-se um

branco de digestéo para controlo de contaminag8es (2 mL de perdxido de hidrogénio e 6 mL de agua
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ultrapura). No fim de cada digestéo, os vasos foram descontaminados, através da introdugdo de 10

mL de &cido nitrico bidestilado a 5% (v/v) e da repeticdo do programa.

Tabela 9 — Programa de forno utilizado na digestdo das amostras por HPMW.

Etapa Tempo (min) Temperatura (°C) Energia (W)
I 8,5 100 800
I 5,0 100 800
i 8,5 180 800
v 10,0 180 1000
\Y 40,0 Ventilagdo

Separagdo cromatografica de Sr e de Rb

A separacdo cromatogréfica de Sr e de Rb foi efectuada, de acordo com o protocolo descrito
por Castro (2015), em colunas de cromatografia HIPEX Duran (12 mm de didmetro interno e 200 mm
de altura de leito) com a resina de permuta catiénica Dowex 50W-X8/400 (Sigma-Aldrich). Apéds
lavagem e tratamento da resina, esta foi colocada na coluna até atingir a altura de 13 cm,
permanecendo assim durante a noite de modo a garantir o completo empacotamento da resina. De
seguida, iniciou-se a separacdo cromatografica que é composta por quatro etapas: activacao/pré-
tratamento da resina, condicionamento da resina, preparacdo/diluicio da amostra e etapas de
eluicdo. O esquema das etapas envolvidas na separagdo cromatogréafica encontra-se na figura 8. Na
etapa de preparacdo da amostra, acertou-se o pH das amostras digeridas (8 mL) com uma solucéo
de EDTA 0,1 M (pH 7,0), apresentando-se os volumes usados, bem como o volume final das
amostras diluidas, no anexo 1.

No tratamento inicial da resina foi utilizada a solu¢do HCI 2 N. Nas diferentes etapas de
eluicdo, foram utilizadas, por ordem de adicdo, as solu¢des seguintes: NH; 10% (v/v), EDTA 0,1 M
(pH 7,0), EDTA 0,02 M (pH 5,5), EDTA 0,05 M (pH 7,0) e HNO3; 3 M. Estas solugbes foram
preparadas a partir dos reagentes seguintes: &cido cloridrico, HCI 32% (v/v) (Merck); acido
etilenodinitrilotetraacético, sal dissddico dihidratado (EDTA) Triplex Il p/ anélise (Merck); amoniaco,
NH3; 25% (v/v) (Merck) e acido nitrico bidestilado concentrado ultrapuro, HNO; 65% (v/v) (Sigma-
Aldrich).

Filtrac&do

De modo a evitar/minimizar a deposi¢cdo de EDTA no equipamento de ICP-MS, as frac¢des
de eluicdo com Sr foram acidificadas a 1% com acido nitrico bidestilado e colocadas no frigorifico
durante 24 horas. Posteriormente, efectuou-se a filtracdo destas amostras com um filtro de seringa

Acrodisc PVDF 0,45 pm com 25 mm de diametro.
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111.1.5.2. Determinacao da razéo isotépica ' Sr/*°Sr

Apés preparacdo das amostras, a razéo isotépica *’'Sr/**Sr foi determinada por ICP-MS de
acordo com o método descrito por Martins et al. (2014). Na tabela 10 apresentam-se 0s parametros

instrumentais utilizados na determinacéo da razao isotopica ®'Sr/*°Sr.

Na calibracdo analitica, foi utilizada a solugcdo padrao de SrCO; (50 ug/L), preparada a partir
do material de referéncia certificado NIST SRM 987 (SrCOj). O controlo de estabilidade do
equipamento foi efectuado periodicamente também com esta solucéao.

Todas as amostras foram analisadas em duplicado.

Tabela 10 — Parametros instrumentais do equipamento de ICP-MS na analise da razao isotépica 2'Sr/*°Sr.

Parametro instrumental Definicao
Modo de varrimento Peak hopping
Canais MCA 1
30 ms (*°Sr)
Tempo de permanéncia 35ms (°'sr)
20 ms (*°Sr)
Varrimentos por leitura 500
Leituras por réplica 1
Réplicas 3
Tempo por leitura 247 s

A &gua ultrapura (condutividade < 0,1 uS/cm) utilizada na preparagdo de solugbes e na
lavagem do material foi produzida pelo equipamento Seralpur Pro 90 CN.

O é&cido nitrico, qualidade analitica (diversas marcas), foi purificado por bidestilagao,
utilizando o sistema de destilacao de &cidos por infravermelho Berghof BSB-939-IR.

O material usado (propileno e Teflon PFA) foi imerso numa solucdo de HNO3; 20% (v/v)

durante 24 horas e enxaguado com agua ultrapura, com vista a descontaminacgéao.
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Digestdo das amostras por HPMW

J

Lavagem e pré-tratamento da resina
(H,0 ; HCI 2 N)

ultrapura’

Activacdo da resina
(30 mL de NH, 10% (v/v))

!

Lavagem da resina
(remogao do excesso de NH,)

(20 mL de H,0

ultranum)

Condicionamento da resina
(20 mL de 0,02 M EDTA pH 5,5)

J

Eluicdo da amostra diluida
(25-35 mL de 0,1 M EDTA pH 5,0)

Eluicdo de Ca
(40 mL de 0,02 M EDTA pH 5,5)

Eluicéo de Sr
(50 mL de 0,05 M EDTA pH 7,0)

Filtracéo com filtro seringa
PVDF 0,45 ym, d=2,5 cm

Lavagem da resina
(remocao do excesso de EDTA)
(40 mL H.O

ultrapura)

Determinacao dos teores de Sr e Rb
por ICP-MS

J

Eluic&o de Rb
(40 mL de HNO, 3 M)

Deter@inag?o da razao isotopica
St/ Sr por ICP-MS

Lavagem da resina
(neutralizacéo e posterior utilizacdo)
(40 mL H,0

ultrapura)

Figura 8 — Esquema do procedimento de preparacao de amostras para determinagdo da razao isotopica
8Sr/%°sr por ICP-MS.




Ill.2. Preparacéo e caracterizacdo da membrana de nanofiltracédo

111.2.1. Preparacdo da membrana

A membrana utilizada foi preparada pelo método de inversdo de fases como referido

anteriormente (Kunst e Sourirajan, 1970).

Inicialmente preparou-se uma solucéo polimérica constituida por 17% de acetato de celulose
(Sigma-Aldrich), 30% de formamida (= 99,5%, Sigma-Aldrich) e 53% de acetona (99,7%, Labchem).
Colocou-se o0 acetato de celulose dentro de um frasco, adicionou-se a formamida e, por fim, a
acetona visto ser a substancia mais volatil. O frasco foi fechado, selado com fita adesiva e posto a
agitar a temperatura ambiente num agitador de bragos P-Selecta, Vibromatic a uma velocidade de

550 rpm durante algumas horas até se obter uma solu¢éo perfeitamente homogénea.

De seguida, procedeu-se a limpeza do vidro e da faca utilizados no espalhamento da solugao
polimérica com acetona. A faca foi entdo colocada na zona superior do vidro com a ranhura calibrada
virada para o exterior. Posteriormente, a solu¢éo polimérica foi colocada no interior da faca numa
quantidade suficiente para cobrir o vidro. A faca foi arrastada ao longo do vidro de modo a obter-se
um filme polimérico de espessura fixa. Este movimento deve ser relativamente rapido, sem alteragdes
de velocidade e com a faca sempre na mesma direc¢éo. Apés o espalhamento da solucéo, iniciou-se
a contagem do tempo de evaporagdo (30 segundos). Passado este tempo, a placa de vidro com o
filme polimérico foi imersa num recipiente com agua desionizada (condutividade inferior a 1 uS/cm) e
gelo a uma temperatura entre 0 e 3°C. E de referir que o gelo ndo deve contactar com o filme
polimérico, tendo-se usado uma folha de acetato para o afastar do filme. Apdés 1 a 2 horas de
imersao, o filme foi retirado do vidro, tendo-se identificado ha membrana a face activa da mesma,
correspondente a face superior. Por fim, verificou-se o estado da membrana de modo a detectar

irregularidades e guardou-se a mesma em agua desionizada no frigorifico até a sua utilizacdo.

De seguida, efectuou-se o annealing para reduzir o tamanho dos poros e assim obter uma
membrana de NF. Esta etapa consiste na imersdo da membrana num banho de 4gua desionizada a
95°C durante 11 minutos. De modo a evitar algum movimento indesejado da membrana, colocou-se a

mesma entre duas caixas de Petri e, sobre estas, um Erlenmeyer com agua.

111.2.1.1. Material

Para a preparacdo da membrana foi necessario uma placa de vidro rectangular, uma faca
metdlica com uma ranhura calibrada (0,25 mm), um tabuleiro de plastico, uma folha de acetato e um

cronémetro.

111.2.2. Caracterizacdo da membrana

Esta etapa inicial permite o conhecimento dos parametros relacionados com a estrutura da

membrana e com as suas caracteristicas intrinsecas.
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111.2.2.1. Permeabilidade hidraulica

O parametro mais comum para a caracterizacdo de uma membrana é o coeficiente de
permeabilidade hidraulica (L,), que avalia a capacidade de permeacéo a agua pura. Este parametro
pode ser obtido através da representacgdo grafica dos fluxos de permeagédo a agua pura em funcéo da

presséo transmembranar, correspondendo ao declive da recta de acordo com a equagéo 13.

Jp, agua pura — Lp'AP (13)

111.2.2.2. Rejeicdo a solutos de referéncia

A membrana é também caracterizada pela sua selectividade, sendo esta avaliada através da
rejeicdo a solutos de referéncia. Neste trabalho os solutos usados foram cloreto de sédio (anidro,
99,9%, VWR Prolabo), sulfato de sédio (anidro, 99%, Scharlan), sulfato de calcio (anidro, 99%,
Sigma-Aldrich) e glucose (D(+)-Glucose Anidra, Panreac). Através do coeficiente de rejei¢cdo aparente
(fa) € possivel avaliar a capacidade de separagéo da membrana, equagéo 14. Onde Ca, € Cpp S80 as

concentracdes de soluto na alimentagcdo e no permeado, respectivamente.

Caa-C
fy= 22 A0 (14)
Caa

Tendo em conta que junto @ membrana a concentracdo de soluto é superior a concentracéo

no seio da alimentacéo, definiu-se o coeficiente de rejeicao intrinseco, equacéo 15, onde Cpy, € @

concentracao do soluto junto a membrana.

f' — Cam- CAp
A Cam

(15)

E de notar que esta concentracdo ¢ dificil de obter experimentalmente, sendo geralmente

obtida por modelos de transporte (Minhalma, 2001).

111.2.3. Pardmetros analiticos

De modo a determinar os coeficientes de rejeicdo aos solutos de referéncia, determinou-se a
concentragcao das amostras recolhidas através de dois métodos analiticos. A concentracdo em sais
foi determinada a partir da sua condutividade, enquanto que a concentracdo em glucose foi obtida

através de uma analise ao carbono orgéanico total (COT).

111.2.3.1. Condutividade

Para a medigdo da condutividade utilizou-se um condutivimetro Crison GLP 32, sendo todas
as medidas efectuadas a 25°C. De modo a estabelecer uma relacdo entre a condutividade e a
concentracdo de cada um dos sais, efectuaram-se rectas de calibragdo. Para tal, prepararam-se
cinco solugbes padrdo de cada sal com concentracdes entre 0 e 300 ppm, tendo-se registado os

valores de condutividade correspondentes.

35



111.2.3.2. Carbono organico total

O carbono organico total (COT) foi determinado com um analisador de carbono Dohrmann,
modelo 3300 constituido por um forno, um detector de infravermelho e um integrador. O erro
associado as medicdes corresponde ao maior valor entre 2 ppm de carbono e 2% do resultado
analitico obtido.

O procedimento inicia-se com a abertura da valvula do oxigénio e o ajuste da pressédo para 3
bar. De seguida, liga-se o aquecimento do forno até se atingir a temperatura de 700°C. Antes da
utilizacdo do aparelho, deve-se efectuar a sua calibracdo. Esta etapa inicia-se com a injec¢do de 40
pL de solugdo padrao de hidrogenoftalato de potassio 2000 ppm de carbono numa barquinha com 1a
de vidro e com a sua insercao no forno. Todo o carbono organico da amostra € convertido em CO,,
sendo este dirigido para o detector de infravermelho, que envia um sinal ao integrador. Obtém-se
entdo a concentracdo da amostra que devera ser de 2000 + 40 ppm de carbono. Caso contrério, 0
procedimento devera ser repetido.

ApOs a calibracdo do equipamento, efectua-se a injec¢do da amostra a analisar do modo
descrito anteriormente. Neste caso, a concentracdo da amostra é obtida por comparagao com o valor
resultante da analise da solugdo padrdo. A concentragdo final de carbono de cada amostra é dada
pela diferenca entre o valor obtido para a amostra e o valor obtido para o branco. Este ultimo
corresponde a concentracdo de carbono obtida para a agua desionizada utilizada nas solucdes

aquosas.

I11.3. Descricéo da instalagao de nanofiltracdo

A NF foi efectuada no equipamento comercial Celfa P-28, apresentado na figura 9.

Figura 9 — Instalagcdo de nanofiltracéo Celfa P-28.

Esta instalacdo é constituida por um tanque de alimentacdo, um permutador de calor, uma
bomba de circulagdo, um modulo de membranas planas, um potenciometro para regulacéo do caudal
de circulagdo, uma valvula para o escoamento do concentrado, um manémetro e uma valvula para

regulacéo da presséo, de acordo com a figura 10.
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Figura 10 — Representagdo esquematica da instalagdo de nanofiltragdo Celfa P-28.

O tanque de alimentacdo é de aco inoxidavel 316, tem capacidade de 500 mL e esta
revestido por uma camisa de transferéncia de calor, de modo a manter a alimentagdo a uma
determinada temperatura. A leitura da temperatura é feita através da imersdo de um termémetro no
tanque de alimentacéo.

A bomba de circulagdo garante a circulacdo da alimentacdo e a pressdo do sistema.
Enquanto que o caudal de circulagdo € controlado pelo potenciometro junto & bomba, a pressdo do
sistema € regulada pela valvula de controlo de presséo situada apés a célula de permeacéo. A leitura
da presséo é feita no mandmetro que precede a célula de permeacdo. A pressao do sistema e o
caudal de circulagao sao regulados em simultaneo através do potenciometro e da valvula de controlo
de pressao.

A area superficial da membrana é de 25,52 cm? (Minhalma, 2001).

Ill.4. Ensaios de nanofiltracéo

A montagem da membrana foi efectuada sobre uma folha de papel de filtro de modo a
proteger a membrana. Antes de iniciar os ensaios é necessario efectuar a compactacao da
membrana para eliminar quaisquer efeitos que possam ocorrer, devido a pressdo a que esta fica
Sujeita e que possam influenciar a ndo reproductibilidade do fluxo de permeado. Esta etapa consiste
na permeacdo de agua desionizada a uma pressao cerca de 20% superior a pressao de trabalho
durante 2 a 3 horas.

No arranque do equipamento, a bomba de circulacédo € ligada apds o enchimento do tanque
devendo comecar a bombear a baixos caudais e pressdes de modo a ndo danificar a membrana. O

caudal é entdo regulado com o potenciometro e a pressdo com a valvula de controlo de pressédo sem
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submeter a membrana a variagfes bruscas das condigfes operatdrias. ApOs o sistema entrar em
funcionamento, deve-se esperar cerca de 10 minutos para a estabilizacdo das condigGes operatorias,
isto é, caudal de circulacdo, pressdo, temperatura, concentracdes da corrente de alimentacdo e da
corrente de permeado. Apés a recolha das amostras a paragem do sistema deve ser efectuada com a
diminuicdo gradual do caudal de circulacdo e da presséo antes de desligar a bomba, de modo a nédo
danificar a membrana.

Entre cada ensaio, lavou-se a membrana até se recuperar 90% do fluxo inicial.

As amostras foram mantidas no frigorifico a 2°C, entre a recolha e a analise, sendo

analisadas a temperatura ambiente.

I11.5. Modo de operacéo e Recolha de amostras

111.5.1. Solucdes-modelo

De modo a interpretar correctamente os resultados obtidos relativamente aos vinhos,
efectuou-se a permeacgdo de solu¢cbes-modelo. Este estudo foi desenvolvido em duas etapas, sendo
que na primeira estudou-se a permeacdo do etanol em solu¢des hidroalcéolicas e, na segunda,
avaliou-se a rejeicdo ao etanol, ao acido tartarico e ao Sr em solu¢des multicomponentes.

Na preparacdo das solugBes-modelo usaram-se etanol (96% (v/v), S.D.C.), acido tartarico
(99,5%, Merck), Sr (1000 mg/L em 0,5M HNO3, Reagecon) e NaOH (= 98,5%, Sigma-Aldrich).

I11.5.1.1. Solugdes hidroalcodlicas

Na primeira etapa estudaram-se solu¢fes binarias de 4gua e etanol, através da determinacao
do coeficiente de rejeicBo ao etanol. Nesta fase foram permeadas solugbes com diferentes
percentagens volumicas de etanol, nomeadamente 8, 10, 12, 14 e 16% (v/v). Foram efectuadas duas
séries de ensaios, ocorrendo a primeira a 6 bar com um caudal de recirculacdo de 1,4 L/min e a
segunda a 15 bar com um caudal de recirculagéo de 2,1 L/min. Em cada ensaio, foram introduzidos
no tanque 500 mL de soluc¢é&o.

A concentracdo destas solugBes em etanol foi determinada pelo COT tendo-se recolhido
cerca de 10 mL de permeado, da alimentag¢é@o no inicio e no fim da operacédo e da agua utilizada na
preparacao das solugdes. O coeficiente de rejeicao foi determinado pela equacao 14.

Efectuou-se também a medicao dos fluxos de permeado.

I11.5.1.2. Solugbes quaternarias

Nesta etapa avaliou-se a rejeicdo ao Sr, ao acido tartarico e ao etanol através da permeacao
de trés solucdes com diferentes concentracdes de etanol, nomeadamente 9, 12 e 16% (v/v). Cada
uma das solugdes apresentava 0,5 mg/L de Sr, 3 g/L de acido tartarico e pH de 3,5, sendo estas

concentragcdes comuns no vinho. O acerto do pH foi feito com uma solucéo de NaOH 10 M.

38



Estes ensaios foram efectuados a pressao de 15 bar com um caudal de recirculagéo de 2,1
L/min, sendo que em cada ensaio foram introduzidos no tanque 500 mL de solucdo. Recolheram-se
cerca de 40 mL de permeado e de alimentacao no inicio e no fim da operacéo, de modo a determinar
as concentracdes de etanol e de acido tartarico por FTIR e a de Sr por ICP-MS, em cada uma das
amostras recolhidas.

Os coeficientes de rejeicdo ao etanol, ao acido tartarico e ao Sr foram determinados pela
equacao 14. Efectuou-se ainda a medicao dos fluxos de permeado nos ensaios realizados.

Il1.5.2. Vinhos

Efectuou-se a permeacdo de trés vinhos brancos e trés vinhos tintos de diferentes DOP
portuguesas — Obidos, Palmela e D&o. Esta operacdo ocorreu a 17 bar com um caudal de
recirculagdo de 2,1 L/min. Em cada ensaio, colocaram-se no tanque 500 mL do vinho a permear,
tendo-se recolhido amostras de 60 mL de permeado e de alimentacdo no inicio e no fim da operacéo.

As fracgBes de NF dos vinhos foram avaliadas através de caracterizacao fisico-quimica geral,
determinacdo de polissacaridos totais, caracteristicas crométicas, antocianinas totais e indice de
fendis totais, composicao mineral e razao isotépica ®’Sr/*°Sr. A caracterizagéo fisico-quimica geral foi
efectuada por FTIR e os restantes pardmetros foram determinados pelos métodos descritos
anteriormente. Os coeficientes de rejei¢cdo foram determinados pela equacéo 14.

A medicéo do fluxo de permeado foi efectuada em todos os ensaios.

111.6. Tratamento estatistico dos resultados

[11.6.1. Raz&o isotdpica ®’Sr/°sr

Os resultados relativos a razao isotépica ®'Sr/*®

Sr dos vinhos e respectivas frac¢des de NF
foram tratados estatisticamente com recurso ao Software Statistica 7 (StatSoft, Inc., Tulsa, Ok 74104,
USA) por aplicagdo da One-Way ANOVA (andlise de variancia com um factor). As diferencas
observadas foram testadas através de uma analise de variancia seguida pelo teste de Fisher Least
Significant Difference (LSD). A significancia foi testada a a=0,05 (p<0,05).

De modo a verificar a aplicabilidade dos testes paramétricos, efectuaram-se os testes de

homogeneidade de variancias e de distribuicdo normal.
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO
IV.1. Caracterizacdo da membrana de nanofiltracao

IV.1.1. Permeabilidade hidraulica

A permeabilidade hidraulica foi determinada a partir da representacéo grafica do fluxo de
permeado de 4gua desionizada em funcao da presséo transmembranar, apos a sua compactacao. Os
ensaios foram efectuados com o caudal de recirculacdo de 1,4 L/min a 2, 3, 4, 5 e 6 bar. Os

resultados obtidos foram representados graficamente, tendo-se obrigado a recta a passar pela

origem.
2,5 -

2 - °
€15 -
= y = 0,313x
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Figura 11 — Representacéo do fluxo de permeado de agua desionizada (Jp) em fungéo da pressao (AP).

A partir da figura 11 obteve-se um valor de 0,313 kg/(h.mz.bar) para a permeabilidade

hidraulica, correspondente ao declive da recta.

1V.1.2. Rejeicdo a solutos de referéncia

A membrana foi caracterizada a partir da rejeigdo aos sais cloreto de sddio, sulfato de sddio e
sulfato de célcio e a glucose, estando os resultados obtidos apresentados na tabela 11. E de referir
que as concentracdes da alimentacdo e permeado foram obtidas a partir da recta de calibracéo
correspondente a cada soluto de referéncia, anexo 2. Estes ensaios realizaram-se a pressao de 6 bar

com caudal de recirculacéo de 1,4 L/min.

Tabela 11 — Coeficientes de rejeicao aparente para os solutos de referéncia.

Concentracgéo / ppm Rejeicdo aparente / %
Sais
NaCl 300 90,3
NaxSO4 300 95,3
CaSO0, 300 92,8
Compostos orgéanicos
Glucose 300 90,3
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Através dos resultados verifica-se que a membrana apresenta maior rejeicdo aparente aos
sais divalentes do que ao NaCl (monovalente) e elevada rejeigédo aparente a glucose, comportamento
caracteristico das membranas de NF.

Tendo em conta o volume da amostra de permeado recolhido em relacdo ao volume da
alimentacéo, pode dizer-se que se trabalhou em recirculacéo total e que ndo houve concentracdo da
alimentacéao.

IV.2. Caracterizacdo fisico-quimica geral dos vinhos

Os resultados da analise sumaria dos vinhos utilizados nos ensaios de NF estdo
apresentados na tabela 12.

Tabela 12 — Caracteristicas fisico-quimicas dos vinhos.

Amostra Obidos Palmela D3o Obidos Palmela D3o
V.Branco V.Branco V.Branco V.Tinto V.Tinto V.Tinto
] 1 (o]
Massa ‘Eg}m;ca 20°C 0,9885 0,9891 0,9889 0,9937 0,9949 0,9931
Teor alcodlico 20°C
(% viv) 13,4 12,6 13,0 12,4 10,8 12,7
Extracto seco 20,1 19,0 19,8 30,5 28,7 30,0
(9/L)
Acidez total
(g/L) &cido tartarico 4.4 56 5.7 53 51 4.8
Acidez volétil
(g/L) acido acético 0,45 0,35 0,38 0,72 0,58 0,60
pH 3,48 3,05 3,27 3,73 3,68 3,68
Sulfuroso livre
(mg/L) 29 20 40 36 27 30
Sulfuroso total
(mg/L) 103 75 95 58 40 95
Ferm er,lta_g do — --- --- Positiva Positiva Positiva
malolactica
Substanc(lglsl_)redutoras 07 17 16 17 0.2 21

1V.2.1. Polissacaridos Totais

A concentracdo em polissacaridos totais foi determinada em todos os vinhos estudados,

estando apresentada na tabela 13.

Tabela 13 — Concentragdo em polissacaridos totais nos vinhos.

Amostra Obidos Palmela D3o Obidos Palmela D3o
V.Branco V.Branco V.Branco V.Tinto V.Tinto V.Tinto
Concentragao em 319 243 337 758 914 1125
polissacéaridos (mg/L)
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1V.2.2. Caracteristicas cromaticas, antocianinas totais e indice de fendis totais

Nos vinhos tintos, determinaram-se a intensidade e tonalidade da cor, a concentragcdo em
antocianinas totais e o indice de fendis totais. Nos vinhos brancos, foram determinados o indice de

fendis totais e a absorvancia a 420 nm. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 14.

Tabela 14 — Caracteristicas cromaticas, antocianinas totais, indice de fendis totais nos vinhos.

Amostra Obidos Palmela D&o Obidos Palmela Dao
V.Branco | V.Branco | V.Branco V.Tinto V.Tinto V.Tinto
Intensidade (u.a.) 10,100 8,990 8,590
Tonalidade (u.a.) - --- - 0,662 0,680 0,802
Concentracdo em
antocianinas totais (mg/L) 301 252 236
indice de fendis totais (u.a.) 8 7 7 51 47 57

Absorvancia 420 nm (u.a) 0,095 0,065 0,069 --- --- ---

1V.2.3. Composicédo Mineral

Nas tabelas 15 e 16 estdo apresentadas as concentragdes relativas a analise da composicao
mineral dos vinhos com 0s respectivos desvios-padrao.

De um modo geral e para cada elemento, observa-se que a concentragdo nos vinhos tintos é
superior, sendo evidente no caso dos elementos presentes em maiores concentra¢gdes como Mg, Mn,
Rb, Sr e Ba. Esta tendéncia podera estar relacionada com a tecnologia de vinificagdo dos vinhos
tintos, em que ocorre maceracao das partes sdlidas das uvas (Catarino et al., 2006a).

Numa andlise por DOP, foram observados valores superiores no Dao para Li, Mn, Rb, Sr e
Cs. Pelo contrario, Na e Ni apresentam valores inferiores para esta DOP. Os elementos Na e Fe
estdo presentes em concentracdes superiores na DOP Obidos, sendo também para esta DOP que
Cu apresenta valores mais baixos. Por fim, o Al aparece em maior concentragdo na DOP Palmela.

De acordo com dados publicados, o Be esta presente no vinho em concentracdes inferiores a
5 pg/L, confirmando os resultados obtidos (Greenough et al., 1997; Thiel et al., 2004; Catarino et al.,
2006a).

O teor de Al nos vinhos é geralmente inferior a 2 mg/L, estando de acordo com os teores
obtidos (inferiores a 0,8 mg/L) (Jos et al., 2004; Catarino et al., 2006a).

A concentracdo de V obtida é inferior ao valor médio de 50 pg/L referido por Catarino et al.
(2008a), estando de acordo com os valores obtidos por Greenough et al. (1997) e Catarino et al.
(2006a).

De acordo com a bibliografia encontrada, o Mn encontra-se normalmente nos vinhos numa
concentracao inferior a 3 mg/L, estando em concordéncia com as concentra¢cfes obtidas (Jos et al.,
2004; Catarino et al., 2006a).
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Tabela 15 — Composi¢éo mineral dos vinhos (LD — Limite de detec¢éo; LQ — Limite de quantificacéo; * - Resultado nédo obtido).

Concentragao (ug/L)

Elemento Obidos V.Branco Palmela V.Branco Déo V.Branco Obidos V.Tinto Palmela V.Tinto Déo V.Tinto
Li 2,0 (0,1) 6,8 (0,1) 7.5(0,2) 9,94 (0,09) 3,13 (0,08) 31,6 (0,5)
Be 0,23 (0,03) 0,58 (0,04) 0,49 (0,08) 0,53 (0,04) 0,12 (0,02) 1,8 (0,1)
Na 17564 (27) 27201 (470) 4869 (152) 17159 (83) 28924 (687) 4595 (106)
Mg 46162 (97) 38258 (425) 62619 (1774) 101735 (1818) 87802 (1997) 87521 (1442)
Al 220 (3) 778 (3) 68 (4) 149 (3) 313 (41) 198 (5)

\Y, 0,72 (0,02) * * 0,13 (0,02) * *

Mn 413,6 (0,3) 371 (2) 1543 (37) 3029 (65) 938 (10) 3068 (9)
Fe 4033 (23) 418 (1) * 3824 (126) 3678 (59) 1244(4)
Co 2,76 (0,02) 2,27 (0,03) 1,10 (0,06) 1,56 (0,09) 1,93 (0,07) 1,73 (0,03)
Ni 22 (2) 16,9 (0,3) 10,0 (0,6) 18,0 (0,4) 14,3 (0,5) 12 (1)

Cu 35,0 (0,4) 225 (3) 189 (7) 39,4 (0,4) 48 (5) 175,4 (0,5)
Zn 978 (2) 1217 (7) 695 (14) 443 (1) 1609 (34) 565 (24)
Ga 2,37 (0,02) 2,169 (0,004) 3,2(0,1) 4,34 (0,09) 2,92 (0,07) 3,3(0,3)
As 1,54 (0,08) 2,47 (0,06) 0,85 (0,06) 0,79 (0,07) 1,54 (0,02) 0,65 (0,01)
Se 1,00 (0,08) 0,58 (0,03) 0,32 (0,08) 0,7 (0,2) 0,98 (0,05) 0,55 (0,07)
Rb 1774 (9) 1010 (5) 3269 (80) 2268 (66) 1865 (21) 5884 (28)
Sr 99,8 (0,6) 194,1 (0,3) 239 (6) 431 (10) 256 (2) 692 (8)

Y 0,051 (0,003) 0,394 (0,002) 0,0543 (0,0007) 0,111 (0,002) 0,0387 (0,0004) 0,41 (0,02)
Ag < 0,006 (LD) 0,4 (0,1) 0,128 (0,008) < 0,006 (LD) 0,16 (0,02) 0,101 (0,003)
Cd 0,327 (0,006) 0,34 (0,08) 0,15 (0,02) 0,15 (0,01) 0,22 (0,01) 0,246 (0,001)

In

0,012 (0,004)

0,030 (0,009)

0,012 (0,004)

0,004 (0,001)

0,0408 (0,0009)

0,01207 (0,00009)
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Tabela 16 — Composi¢do mineral dos vinhos (LD — Limite de detec¢éo; LQ — Limite de quantificacdo; * - Resultado néo obtido) — continuagéo.

Concentragao (pg/L)

Elemento Obidos V.Branco Palmela V.Branco Déo V.Branco Obidos V.Tinto Palmela V.Tinto Dao V.Tinto
Sn 0,853 (0,022) 3,43 (0,05) 0,21 (0,04) * 0,54 (0,03) 1,32 (0,06)
Sb 0,806 (0,026) 0,69 (0,02) 0,259(0,006) 0,246 (0,008) 0,264 (0,008) 0,22 (0,02)
Cs 5,95 (0,05) 4,85 (0,02) 24,6 (0,5) 2,584 (0,007) 5,62 (0,03) 80 (2)

Ba 66,4 (0,6) 60,9 (0,1) 107 (1) 402 (6) 86,7 (0,1) 347 (2)

La < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ)
Ce 0,01 (0,01) 0,13 (0,02) 0,012 (0,003) 0,039 (0,002) 0,017 (0,004) 0,050 (0,005)
Pr 0,004 (0,002) 0,0204 (0,0004) 0,0030 (0,0004) 0,0114 (0,0009) 0,005 (0,001) 0,0150 (0,0009)
Nd 0,017 (0,002) 0,10 (0,01) 0,01 (0,01) 0,045 (0,001) 0,005 (0,002) 0,05 (0,01)
Sm 0,004 (0,004) 0,023 (0,009) < 0,0040 (LQ) 0,011 (0,002) < 0,0040 (LQ) 0,02 (0,01)
Eu 0,010 (0,004) 0,015 (0,002) 0,015 (0,001) 0,054 (0,004) 0,014 (0,004) 0,050 (0,004)
Gd < 0,0046 (LQ) 0,03(0,01) < 0,0046 (LQ) 0,119(0,002) < 0,0046 (LQ) 0,0222 (0,0009)
Tb < 0,0020 (LQ) 0,0056(0,0009) < 0,0020 (LQ) < 0,0020 (LQ) < 0,0020 (LQ) 0,005(0,002)
Dy <0,0041 (LQ) 0,044(0,004) < 0,0041 (LQ) 0,0109(0,0009) <0,0041 (LQ) 0,029 (0,004)
Ho 0,002 (0,001) 0,015 (0,001) < 0,0020 (LQ) 0,005 (0,001) < 0,0020 (LQ) 0,0118 (0,0008)
Er 0,008 (0,002) 0,06 (0,01) < 0,0039 (LQ) 0,010 (0,003) < 0,0039 (LQ) 0,042(0,006)
Tm 0,0031 (0,0006) 0,0145 (0,0009) < 0,0019 (LQ) 0,0036 (0,0003) <0,0019 (LQ) 0,0106 (0,0007)
Yb 0,022 (0,004) 0,12 (0,01) 0,0052 (0,0008) 0,015 (0,007) 0,0043 (0,0001) 0,0662 (0,0001)
Lu 0,005 (0,0003) 0,025 (0,001) 0,0027 (0,0001) 0,0042 (0,0001) <0,0018 (LQ) 0,0133 (0,0008)
Tl 0,357 (0,004) 0,409 (0,002) 0,69 (0,02) 0,30 (0,03) 0,53 (0,01) 1,54 (0,04)
Pb 40,97 (0,09) 48 (1) 5,52 (0,07) 7,377 (0,009) 12,0 (0,1) 11,17 (0,03)
Bi 0,033192 (0,000005) 0,9 (0,6) 0,06 (0,01) 0,05 (0,03) 0,5(0,3) 0,096 (0,009)
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O vinho contém em geral 2 a 20 mg/L de Fe, tendo-se obtido, no entanto, concentracdes
inferiores no vinho branco da DOP Palmela e no vinho tinto da DOP D&o (Curvelo-Garcia, 1988;
Gonzalez e Pefia-Méndez, 2000; Gremaud et al., 2004).

O Co encontra-se no vinho normalmente em teores inferiores a 10 pg/L, corroborando os
resultados obtidos (concentracdo em cobalto inferior a 3 pg/L) (Greenough et al., 1997; Catarino et
al., 2006a).

De acordo com dados publicados, a concentracdo em Ni nos vinhos varia normalmente entre
20 e 30 ug/L, encontrando-se os resultados obtidos ligeiramente abaixo desta gama (10 a 22 ug/L)
(Jos et al., 2004; Thiel et al., 2004).

A concentragdo de Cu nos vinhos varia geralmente entre 100 e 200 ug/L, estando estes
valores de acordo com os obtidos (Curvelo-Garcia, 1988; Jos et al., 2004; Catarino et al., 2006a). Do
ponto de vista técnico e legal, o limite maximo admissivel de Cu em vinhos é de 1 mg/L, sendo

bastante superior aos valores obtidos (OIV, 2015).

Na generalidade da bibliografia encontrada, o teor de Zn no vinho é inferior a 5 mg/L,
corroborando os resultados obtidos (Greenough et al.,, 1997; Gonzalez e Pefia-Méndez, 2000;
Gremaud et al., 2004; Jos et al., 2004; Catarino et al., 2006a). O limite maximo admissivel de Zn no

vinho, do ponto de vista toxicoldgico é de 5 mg/L, sendo este superior aos teores obtidos (OlV, 2015).

Segundo dados publicados, o teor de As no vinho é geralmente inferior a 20 pg/L, o que esta
de acordo com os resultados obtidos (Greenough et al., 1997; Jos et al., 2004; Thiel et al., 2004;
Catarino et al., 2006a). De acordo com a OIV, o limite maximo admissivel deste elemento no vinho é

de 200 pg/L, valor bastante superior aos determinados (OIV, 2015).

A concentragdo de Se no vinho é normalmente inferior a 2 pg/L, estando em concordancia

com os resultados obtidos (Bellanger et al., 1992; Frias et al., 2003).

Nos vinhos estudados, verificou-se que a concentracdo de Rb variou entre 1010(5) e
5884(28) ug/L. Estes valores sdo préximos dos relatados na literatura (Greenough et al., 1997;
Gremaud et al., 2004; Nicolini et al., 2004; Thiel et al., 2004; Castro, 2015).

No caso do Sr, obtiveram-se as concentragcfes de 99,8(0,6) pg/L, 194,1(0,3) pg/L e 239(6)
ug/L para os vinhos brancos das DOP Obidos, Palmela e D&o, respectivamente. Como referido, estes
valores sao inferiores aos vinhos tintos das DOP correspondentes, cujas concentragdes obtidas foram
de 431(10) pg/L, 256(2) ug/L e 692 (8) ug/L, respectivamente. Estes resultados sdo préximos dos
presentes na literatura (Greenough et al., 1997; Jos et al., 2004; Nicolini et al., 2004; Castro, 2015;
Fernandes et al., 2015). Os vinhos da DOP Dao apresentam, para cada tipo de vinho, concentracdes
em Sr superiores aos das outras DOP. Os teores de Sr em solos das trés DOP estudadas foram
também determinados, correspondendo o mais baixo a DOP D&o, ao contrario do obtido em vinhos
(Martins et al., 2014).

O Cd surge geralmente nos vinhos em teores inferiores a 5 pg/L, o que esta de acordo com
os valores obtidos (inferiores a 0,5 pg/L) (Greenough et al., 1997; Thiel et al., 2004). O limite maximo
admissivel deste elemento nos vinhos é de 10 ug/L, valor muito superior aos apresentados (OIV,
2015).
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A bibliografia refere teores de Sn nos vinhos até 700 pg/L, embora normalmente o seu valor
seja inferior (na ordem de 10 ug/L), estando de acordo com os teores obtidos (Greenough et al.,
1997; Nicolini et al., 2004).

O Sb estd normalmente presente nos vinhos na concentracao de 1 pg/L (Greenough et al.,
1997; Thiel et al., 2004). Os teores obtidos para este elemento variam de vinho para vinho,
encontrando-se proximos do valor da literatura.

Os teores de Tl em vinhos sdo normalmente inferiores a 1 ug/L, sendo teores entre 2 e 8 ug/L
devidos a contaminacao pelos solos, adubos ou emissdes atmoféricas de cimenteiras (Greenough et
al., 1997; Nicolini et al., 2004; Thiel et al., 2004; Catarino et al., 2006a). Entre as concentracfes de TI
obtidas, apenas a correspondente ao vinho tinto da DOP D&o é superior, embora ligeiramente, a 1
Mg/L.

O Pb esta geralmente presente no vinho em concentrac¢des inferiores a 100 pg/L, o que esta
de acordo com os resultados apresentados (Larsen et al., 2002; Jos et al., 2004; Catarino et al.,
2006a). De acordo com OIV (2015), o limite maximo admissivel para o Pb no vinho é de 150 pg/L,

sendo este valor muito superior aos obtidos.

Os lantanideos apresentam-se em concentra¢des muito reduzidas, estando na maioria abaixo
do limite de quantificacdo do método. Considere-se que os limites de quantificacdo apresentados
referem-se ao método quantitativo, tendo-se utilizado o método semi-quantitativo na determinagéo da
composicao mineral dos vinhos. De qualquer modo, estes resultados encontram-se de acordo com 0s
relatados na bibliografia (Greenough et al., 1997; Nicolini et al., 2004; Thiel et al., 2004; Catarino et
al., 2011).

Concluindo, verificou-se que as concentracdes dos elementos estdo dentro dos valores
reportados e que todos os limites legais estabelecidos foram cumpridos.

IV.2.4. Raz&o isotopica ®’Sr/*°sr

De modo a verificar a eficiéncia da separacéo cromatografica de Sr e Rb, determinaram-se as
concentracdes destes elementos em cada vinho. A raz8o entre estas concentragfes, bem como a
razéo isotopica °'Sr/**Sr encontram-se apresentadas na tabela 17. De acordo com Martins et al.
(2014), para razdes entre Rb e Sr iguais ou superiores a 4%, podera ocorrer sobreavaliagdo da razdo
isotépica ®'Sr/*°Sr. Conclui-se entdo, que a separacdo foi bem sucedida em todas as amostras de

vinhos.

As razdes isotopicas ®'Sr/*°Sr para os vinhos estudados encontram-se compreendidas entre
0,7075 e 0,7128. Analisando os resultados, verifica-se que ha DOP Déo, a razéo isotopica ®'Sr/*°Sr é
superior as razdes das DOP Obidos e Palmela. Tendo em conta que na DOP D&o os solos s&o
maioritariamente de origem granitica (mais antigos) apresentam tipicamente razfes isotopicas
Sr/%°sr superiores a 0,710, corroborando os resultados obtidos (Barbaste et al., 2002). Por outro
lado, as DOP Obidos e Palmela caracterizam-se por solos arenosos e argilosos (mais recentes),

respectivamente, dai as razdes isotépicas 8Sr/%°Sr obtidas serem mais baixas.
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Tabela 17 — Razéo [Rb]/[Sr] e raz&o isotépica 87Sr/%°Sr nas amostras de vinhos apos separacgao cromatografica

de Rb e Sr.

Amostra [Rb]/[Sr] (%) 87sr/%°sr
Obidos V.Branco 0,26 0,7075+0,0007 a
Palmela V.Branco 0,18 0,7085+0,0007 a,b

Dao V.Branco 0,15
0,7128+0,0008 c
Déo V.Branco (2) 0,30
Obidos V.Tinto 0,20 0,7093+0,0006 b
Palmela V.Tinto 0,12 0,7075+0,0007 a
Déao V.Tinto 0,14
— , 0,7150+0,0008 d
D&o V.Tinto (2) 0,08

(2) Duplicado efectuado a partir da digestéo das amostras.
As razdes *'Sr/*°Sr apresentadas correspondem & média de duas réplicas independentes e respectivo desvio-padréo.
Valores seguidos da mesma letra ndo sao significativamente diferentes ao nivel de significancia 0,05.

Martins et al. (2014), obtiveram razdes isotdpicas 87sr/%sr superiores para solos na DOP Dao
em comparagdo com os das DOP Obidos e Palmela, verificando-se uma relagdo com os resultados
apresentados. Acrescenta-se que as razdes isotopicas mais baixas correspondem aos solos da DOP
Palmela, indicando que estes solos foram desenvolvidos sobre formagfes rochosas mais recentes.
No presente estudo, néo foi possivel distinguir os vinhos das DOP Obidos e Palmela através da raz&o
isotopica ¥’ Sr/*sr.

Barbaste et al. (2002) determinaram a razdo isotopica ®’Sr/*®Sr de um vinho numa zona
granitica em Portugal (0,71203+0,00002), estando este valor de acordo com o obtido para o vinho
branco da DOP Dé&o e ligeiramente inferior ao obtido para o vinho tinto da mesma regido. Na DOP
Douro, caracterizada por xistos, foi publicado o valor de 0,729 para as razdes isotopicas 8Sr/%°Sr em
dois vinhos (Almeida e Vasconcelos, 2004), contudo este valor est4 acima do intervalo natural de
variacdo da razéo isotdpica 8Sr/%°Sr em vinhos apresentado por Rosner (2010). Ainda nesta regido,
foram reportadas razdes isotopicas 2’Sr/*°Sr em vinhos entre 0,7130 e 0,7175 (Castro, 2015;
Fernandes et al., 2015). Em geral, estes valores sdo superiores aos obtidos até para a DOP Dao,
onde seria esperado o contrario, tendo em conta que a DOP Douro é maioritariamente xistosa.

A razdo isotopica ¥'Sr/*°Sr dos vinhos encontra-se também na figura 12. A escala
apresentada corresponde ao intervalo de variacdo natural da razéo isotépica ®'Sr/*°Sr (0,702 — 0,740)
referido por Rosner (2010).

No anexo 3, encontram-se os resultados do teste LSD para as razoes isotopicas 8Sr/%°Sr dos
vinhos e os respectivos p-values para diferencas entre dois valores significativas (cinzento claro) e

muito significativas (cinzento escuro).
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Figura 12 — Razéo isotopica ®’Sr/*®Sr dos vinhos.

As razdes ¥'Sr/*®Sr apresentadas correspondem & média de duas réplicas independentes e respectivo desvio-padrao.
Valores seguidos da mesma letra ndo sao significativamente diferentes ao nivel de significancia 0,05.

IV.3. Ensaios de nanofiltracdo

1V.3.1. Solucdes-modelo

Como referido anteriormente, efectuou-se a permeacdo de solu¢cdes-modelo de modo a
interpretar os resultados obtidos relativamente aos vinhos correctamente. Inicialmente efectuou-se a

permeacéo de solu¢Bes hidroalcodlicas e posteriormente de solu¢des quaternérias.

IV.3.1.1. SolugBes hidroalcodlicas

Nesta etapa avaliou-se a rejeicdo ao etanol através da permeagcdo de solucdes
hidroalcodlicas com diferentes concentragdes volimicas em etanol, variando de 8 a 16%. A
permeacéo destas solucdes foi efectuada a duas pressdes transmembranares, 6 e 15 bar.

Em cada ensaio determinou-se o fluxo de permeacdo, tendo-se observado que, na
permeacédo de solucdes hidroalcodlicas a 6 bar com diferentes concentracdes de etanol, o seu valor
ndo sofre alteracdes significativas. Por outro lado, na permeacgéo de solu¢des hidroalcodlicas a 15
bar, observa-se uma diminuicao do fluxo de permeado com o aumento da concentracdo em etanol na
alimentacé@o. Como seria de esperar, verificou-se um aumento dos fluxos com o aumento da presséo.
Os resultados obtidos estdo apresentados na figura 13.

E de referir que se efectuou a permeacio de solugdes a 6 bar com concentracdes de etanol
diferentes das apresentadas, contudo alguns pontos foram retirados devido a erros experimentais.

Através da figura 14, relativa a permeacao de solucdes hidroalcodlicas a 6 bar, verifica-se
que os coeficientes de rejeicdo ao etanol diminuem com o aumento da percentagem de etanol na
alimentacdo. Isto é, a permeabilidade da membrana ao etanol é tanto maior, quanto maior a
concentragcdo em etanol na solucdo de alimentacéo.

Na figura 15, referente a permeacéo das solugdes hidroalcodlicas a 15 bar, observa-se uma

tendéncia de diminuicdo do coeficiente de rejeicdo ao etanol com o aumento da concentracdo em

48



etanol na alimentacéo, corroborando os resultados obtidos na permecao de solugdes hidroalcodlicas

a 6 bar.
oy 5,0 7
£ 45 -
£ 40 \
g gg 1y =-0,1431x + 5,4197 ° ® ¢ Solucdes
S 2'5 R2=0,8432 hidroalcodlicas 15 bar
@ I
g 20 - B Solugbes
5 15 - — = i hidroalcodlicas 6 bar
o 1'0 | y=0,0045x + 1,7405
S o5 R2 = 0,2784
> ’ T
L. 0,0 T T T T T 1
6 8 10 12 14 16 18

% (v/v) Etanol
Figura 13 - Fluxos de permeado em fung&o da concentracéo de etanol na alimentagéo, obtidos pela permeacao

de solug@es hidroalcodlicas a 6 e 15 bar.
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Figura 14 — Coeficientes de rejeicdo (f) em fungéo da concentracéo de etanol na alimentagéo, obtidos pela

permeacdao de solucdes hidroalcodlicas a 6 bar.
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Figura 15 — Coeficientes de rejeicao (f) em fungéo da concentracédo de etanol na alimentacéo, obtidos pela

permeacéo de soluc¢des hidroalcodlicas a 15 bar.
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IV.3.1.2. Solucdes quaternarias

Nesta etapa permearam-se trés solucdes com diferentes concentracdes em etanol, 9, 12 e
16%, com concentracdo em Sr de 0,5 mg/L e com concentracdo em acido tartarico de 3 g/L. As trés
solucgdes apresentavam um valor de pH de 3,5 cujo acerto foi efectuado com uma solucdo de NaOH
10M.

Os fluxos de permeado relativos aos trés ensaios de permeacdo de solucBes-modelo
guaternarias, efectuados a 15 bar, foram registados e comparados com os fluxos obtidos na

permeacéo de solucdes hidroalcodlicas também a 15 bar.

= 20 7 y = -0,1969x + 6,0997
g 45 ® R? = 0,8554
£ 4,0 -
SN
< :g y =-0,1431x + 5,4197
g R?=0,8432
o 2,5 - o . ‘)
aEJ 20 4 B Solugdes hidroalcodlicas
= 15 bar
a 1,5 -
g 10 - @ SolucGes quaternarias
3 0'5 | 15 bar

0,0 T T T T T 1

6 8 10 12 14 16 18

% (v/v) Etanol

Figura 16 — Fluxos de permeado em fungdo da concentracdo de etanol em solug8es-modelo hidroalcodlicas e
quaternarias, obtidos pela permeacéo das solu¢des a 15 bar (Solugdes-modelo hidroalcodlicas: solugdes
aquosas com 8, 10, 12, 14 e 16%(v/v) em etanol; Solug6es-modelo quaternarias: solugbes aquosas com 9, 12 e
16%(v/v) em etanol, 0,5 mg/L de Sr, 3 g/L de &cido tartarico e pH de 3,5).

Através da figura 16, verifica-se que os fluxos resultantes da permeacdo a 15 bar de
solugBes-modelo hidroalcodlicas e de solugdes-modelo quaternarias sdo muito semelhantes, pelo que

se conclui que nem a presencga de Sr nem a de acido tartarico tem algum efeito sobre estes.

De modo a avaliar a permeabilidade da membrana a cada um dos constituintes
determinaram-se os coeficientes de rejei¢cdo respectivos, que se encontram na figura 17.

A partir da figura 17, observa-se que as rejeicbes ao Sr e ao acido tartarico séo elevadas
enquanto que a rejeicdo ao etanol € muito baixa. No caso do acido tartarico, as rejeicdes aumentaram
com o aumento da concentracao de etanol na alimentagdo, o que nao se verifica nem em relacdo ao
Sr nem em relac@o ao etanol. As rejeicdes ao Sr e ao etanol sdo praticamente constantes com a
concentracdo em etanol na alimentacao, correspondendo ao valor médio dos trés ensaios, 97,0% e

8,5%, respectivamente.
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Figura 17— Coeficientes de rejeicdo (f) ao etanol, acido tartarico e Sr em fun¢éo da concentracédo de etanol na
alimentacao, obtidos pela permeacéo de solugbes-modelo quaternarias a 15 bar (Solu¢des-modelo quaternarias:
solugBes aquosas com 9, 12 e 16%(v/v) em etanol; 0,5 mg/L de Sr; 3 g/L de &cido tartarico e pH de 3,5).

1V.3.2. Vinhos

De seguida, apresentam-se os resultados referentes as fraccdes de NF dos vinhos.

IV.3.2.1. Fluxos de Permeacéao

Durante os ensaios de NF de cada vinho foram medidos os fluxos de permeado, estando
apresentados na figura 18.

A partir da figura 18, verifica-se que os fluxos apresentam valores semelhantes para o
mesmo tipo de vinho. Observa-se ainda que os fluxos de permeado de vinhos brancos séo superiores
aos fluxos de permeado de vinhos tintos, como seria de esperar, visto que os vinhos tintos tém uma

matriz mais complexa.
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Figura 18 — Fluxos de permeado correspondentes a nanofiltragdo de cada vinho.
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IV.3.2.2. Caracterizacao fisico-quimica geral

A caracterizacao fisico-quimica geral das frac¢cdes de NF dos vinhos encontra-se nas tabelas
18 e 19.

Antes de mais, refere-se que estes parametros foram determinados por FTIR (metodologia
calibrada para vinhos), sendo os resultados obtidos para o permeado apenas indicativos, visto a sua
composicao fisico-quimica ser distinta de a do vinho.

A massa volumica da alimentagdo incial € muito semelhante a da alimentacdo final, sendo
ligeiramente inferior no permeado.

O teor alcodlico na alimentagcdo ndo sofreu alteragdes significativas durante a NF, contudo
verifica-se que o seu valor no permeado € inferior, indicando que a membrana ndo permeia agua e
etanol nas mesmas propor¢des. Os resultados obtidos estdo de acordo com os apresentados por
Massot et al. (2008). Sendo a desalcoolizagcdo do vinho uma das aplicacées da NF, refere-se que o
teor alcodlico da alimentacdo final pode ser reduzido através da reintroducdo da 4gua permeada.
Como tal, é necessaria a separacao da agua da restante corrente de permeado.

O extracto seco na alimentacao altera-se ligeiramente durante a NF, estando de acordo com
o relatado por Lanca (2011). Os teores no permeado sdo muito inferiores aos da alimentagéo, pelo
que grande parte dos compostos ndo-volateis sdo retidos pela membrana.

Quanto & acidez total, verifica-se que o seu valor na alimentacdo sofre ligeiras alteracdes
durante a NF, assim como o reportado por Goncalves et al. (2010). No permeado, a acidez total é
muito inferior & da alimentacéo, o que indica retencao do acido tartarico.

A acidez volatil nao sofre altera¢des significativas na alimentacao durante a NF, estando de
acordo com o apresentado por Gongalves et al. (2010). O seu valor no permeado € inferior ao da
alimentacgdo, sugerindo que o 4cido acético ndo permeia preferencialmente a membrana.

Em relacdo ao pH, o seu valor na alimentacdo ndo se altera significativamente durante a
operacdo de NF, estando em concordancia com resultados publicados (Massot et al., 2008;
Gongalves et al., 2010; Lanca, 2011). O pH do permeado é ligeiramente inferior ao da alimentagéo
em todos os vinhos, excepto no vinho branco da DOP Palmela.

O sulfuroso total altera-se ligeiramente na alimentag&o durante a NF. Nos vinhos brancos, o
sulfuroso total apresenta valores inferiores no permeado, enquanto que nos vinhos tintos a situacao é
inversa.

Quanto as substancias redutoras, o seu valor na alimentagdo também se altera ligeiramente
durante a NF. Visto que a sua concentracao no permeado é muito inferior & da alimentacéo, verifica-
se que existe rejeicdo por parte da membrana.

Os resultados anteriores apresentam em geral variagdes minimas, estando de acordo com os
apresentados por Garcia (2012) para razdes de permeacéao até 10%.

No caso das cinzas, verifica-se que o seu valor se altera ligeiramente durante a NF. No
permeado, apresenta valores inferiores aos da alimentagcdo, indicando retencdo por parte da

membrana.
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Tabela 18 — Caracterizagéo fisico-quimica geral das frac¢des de nanofiltragdo dos vinhos brancos (A.l. —

Alimentacéo inicial; A.F. — Alimentacao final; P. — Permeado; ND — N&o detectado).

Obidos V.Branco

Palmela V.Branco

Dao V.Branco

Al. | AF. P. Al. | AF. P. Al. | AF. P.
— ~
Massa V‘(’éml'_‘)’a a20°C | 975 | 0.9884 | 0,9827 | 0,9889 | 0,9902 | 0,9836 | 0,9897 | 09887 | 0,9832
Teor alcoélico a 20°C
(9% viv) 130 | 130 | 122 | 121 | 121 | 113 | 126 | 125 | 117

EXtr"’E;t/ﬁ)seCO 17,2 | 19,0 1.8 171 | 205 1,2 20,7 | 17,9 15

Acidez total
(g/L) acido tartarico 3.4 35 0.9 4,9 58 0,7 5,6 4,9 0,7

Acidez volatil
(/L) foido acético 035 | 036 | 020 | 026 | 029 | 018 | 029 | 028 | 0,18
pH 326 | 325 | 312 | 306 | 3,06 | 309 | 322 | 322 | 313
Sulfuroso total (mg/L) | 102 115 47 74 79 59 95 89 56
S“bSta”C('gfL;ed“t‘"as 3.1 3.4 03 28 3.4 08 3.2 26 06

Cinzas

2.3 2.4 0,4 15 1,8 0,4 2,2 1,9 0,4

_ (g/L), _

Ac'do(éf‘l_r;a”co 1,0 0,8 ND 1,2 15 ND 15 1,2 ND
Ac'd?g'fli")""co ND ND ND 15 1,7 ND 1,9 1,6 ND
Acido lactico 1,0 1.1 05 0.1 0.1 0.2 0.1 0.2 0.2

(g/L)
Tabela 19 — Caracterizagéo fisico-quimica geral das frac¢des de nanofiltracdo dos vinhos tintos (A.l. —
Alimentagéo inicial; A.F. — Alimentacao final; P. — Permeado; ND — N&o detectado).
Obidos V.Tinto Palmela V.Tinto Déo V.Tinto
Al. | AF. P. Al. | AF. P. Al. | AF. P.
7| 1 (o]
Massa Vc(’é‘;nr?l'ja a20°C | 9931 | 0,9943 | 0,9841 | 0,9951 | 0,9941 | 0,9857 | 0,9930 | 0,9949 | 0,9837
Teor alcoélico a 20°C
(% vIv) 119 | 11,9 | 113 | 106 | 106 9,9 12,4 | 12,4 | 116
Ex”igt/ﬁ)seco 275 | 30,7 | 26 | 286 | 258 | 22 | 286 | 335 | 25
Acidez total
(/L) fcido tartérico 4,7 5,0 1.3 6,1 5,7 1,6 45 5,1 1,2
Acidez volatil
(/L) fioido acético 056 | 056 | 044 | 076 | 076 | 064 | 052 | 056 | 041
pH 359 | 363 | 314 | 352 | 349 | 3,14 | 354 | 364 | 313
Sulfuroso total (mg/L) 53 57 67 6 19 67 66 62 72
S“bSta”C('gfL)rEd”toras 31 | 36 | 03 | 1,7 | 15 | 04 | 32 | 37 | 03
Cinzas
3,3 3,6 0,4 3,0 2,8 0,5 2,8 3,3 0,4
_ (g/L)' _
Ac'do(;}_r;a”co 0,9 0,8 ND 11 11 0,2 0,4 0,6 ND
Acido lactico
1,7 1,9 0,4 2,5 2,3 0,5 1,2 13 0,5
(g/L)
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Considerando as concentragfes de acido malico e lactico, observa-se que o vinho branco da
DOP Obidos sofreu fermentagéo malolactica. Em geral, os acidos tartarico, malico e lactico ndo se
alteram significativamente durante a NF, verificando-se elevada rejeicdo ao acido tartarico e ao acido
malico, no caso dos vinhos brancos. Para o acido lactico, observa-se também elevada rejeicdo nos
trés vinhos tintos e no vinho branco da DOP Obidos. Estes resultados estdo de acordo com os
apresentados por Lanca (2011).

Acrescenta-se que se verifica um efeito de concentracdo no extracto seco, acidez total,
substancias redutoras e cinzas em todos os vinhos, excepto no vinho branco da DOP Déao e no vinho
tinto da DOP Palmela. Tendo em conta que 0s compostos associados a estes pardmetros séo
maioritariamente rejeitados pela membrana, seria de esperar 0 aumento da sua concentracdo em
todos os vinhos, pelo que os ensaios com estes dois vinhos deveriam ter sido repetidos. Pensa-se
gue as diferencas observadas nestes dois vinhos se deveram a erro analitico, contudo néo foi
possivel repetir a determinagéo analitica pela inexisténcia de volume de amostra suficiente.

Como referido, para se efectuar a desalcoolizacdo dos vinhos por NF seria necessério repor a
agua retirada no permeado, o que iria alterar os resultados obtidos. Através do teor alcodlico do
permeado, determinou-se a quantidade de 4gua permeada e recalcularam-se as concentragcées no
vinho nanofiltrado, no caso de esta agua ser novamente adicionada (tabela 20). Refere-se que
apenas se considerou a reposi¢do de agua pura contudo, na pratica, a solu¢éo adicionada ao vinho
nanofiltrado podera conter outros compostos.

Caso se reintroduzisse a agua permeada nos vinhos nanofiltrados, o teor alcodlico diminuiria
em média 1,5%.

Em geral, os pardmetros analisados apresentariam valores muito semelhantes na
alimentacdo inicial e na alimentacao final apés reintrodu¢do de 4gua nos vinhos estudados (extracto
seco, acidez total, acidez volatil, substancias redutoras, cinzas, acido tartarico e acido lactico),
excluindo o vinho branco da DOP Dao e o vinho tinto da DOP Palmela que apresentam resultados
distintos.

No extracto seco, cinzas e substancias redutoras seria de esperar um efeito de concentracéo,
contudo este efeito ndo foi observado provavelmente pela metodologia aplicada na determinacdo das

concentracdes na alimentacéo final (FTIR).

54



Tabela 20 — Caracterizagéao fisico-quimica geral da alimentacao final dos vinhos, caso se adicionasse a agua

retirada no permeado (ND — N&o detectado).

Obidos Palmela D&o Obidos Palmela Dao
V.Branco | V.Branco | V.Branco V.Tinto V.Tinto V.Tinto
Teor alcodlico a 20°C
(% VIv) 11,4 10,6 11,0 10,5 9,2 10,9
Extracto seco
(g/dm3) 16,7 18,0 15,7 26,9 22,6 29,4
Acidez total
(g/dm?) &c. tartarico 3.1 51 4.3 4.4 5.0 4,5
Acidez voléatil
(g/dm3) ac. acético 0,32 0,25 0,25 0,49 0,67 0,49
Sulfuroso total
(mg/dm3) 101 69 78 50 17 54
Substancias
redutoras (g/dm3) 3,0 2,9 2,3 3,2 1,3 3,3
Cinzas
(g/dma) 2,1 1,6 1,7 3,2 2,5 2,9
Ac'd(g/;ar;t%”‘:o 07 1,3 1,0 07 1,0 05
Ac'é‘;d':‘n%')'co ND 1,5 1,4
Ac'é‘/’d';%t)'co 1,0 0.1 0.1 1,7 2.0 1,1

IV.3.2.2.1. Polissacaridos Totais

A concentracdo em polissacéridos totais foi determinada no permeado, na alimentacgéo inicial
e na alimentac&o final de cada vinho, encontrando-se os resultados na tabela 21.
Observa-se um aumento de concentracao dos polissacaridos entre a alimentagao no inicio e

no fim da operagéo, devido a eliminagdo de outros constituintes do vinho como agua e etanol.

Tabela 21 — Concentracéo em polissacaridos totais no permeado, na alimentacéo inicial e na alimentacao final
de cada vinho (LD = 4,5 mg/L e LQ = 19 mg/L).

Amostra Concentracdo em polissacéridos totais (mg/L)
Alimentacéo inicial | Alimentacéo final Permeado
Obidos V.Branco 343 593 <19
Palmela V.Branco 372 528 <45
Dé&o V.Branco 416 583 <19
Obidos V.Tinto 716 977 <19
Palmela V.Tinto 820 1161 <45
Déao V.Tinto 1139 1363 <45

A partir destes resultados estimaram-se os coeficientes de rejeigdo aos polissacaridos totais

de cada vinho, estando estes apresentados na tabela 22.

55



Tabela 22 — Coeficientes de rejeicdo aos polissacaridos totais.

Amostra Coeficiente de Rejei¢céo (%)
Obidos V.Branco >94,5
Palmela V.Branco > 98,8
D&o V.Branco >95/4
Obidos V.Tinto >97,3
Palmela V.Tinto > 99,5
Dao V.Tinto > 99,6

De acordo com a tabela 22, verifica-se que os coeficientes de rejeicdo aos polissacaridos
totais sdo muito elevados para todos os vinhos tratados por NF. Os resultados indicam que estes
compostos s&o retidos pela membrana, permanecendo no vinho. E de notar que o possivel complexo
de Sr formado com as RGIl permanecera na alimentacdo, sugerindo que ndo existem perdas
significativas de Sr nesta forma.

Se se considerasse novamente a reintroducdo da agua do permeado no vinho nanofiltrado,

obter-se-iam as concentracdes em polissacéaridos apresentadas na tabela 23.

Tabela 23 — Concentrac@o em polissacéaridos totais na alimentacéo final, caso se adicionasse a agua retirada no

permeado.
Amostra . Con}cgntra(;éo.em
polissacéridos totais (mg/L)

Obidos V.Branco 520
Palmela V.Branco 464
D&o V.Branco 512
Obidos V.Tinto 857
Palmela V.Tinto 1016
Déo V.Tinto 1196

Apesar da reposi¢éo da dgua permeada no vinho nanofiltrado, verificar-se-ia um aumento da
concentracdo em polissacaridos da alimentacao final para a alimentac&o inicial, contudo menos

evidente em relacdo a primeira hip6tese apresentada.

IV.3.2.2.2. Caracteristicas cromaticas, antocianinas totais e indice de fendis totais

Nesta seccdo determinaram-se a intensidade e tonalidade da cor, a concentracdo em
antocianinas totais e o indice de fendis totais nas frac¢ges de NF relativas a vinhos tintos. Quanto aos
vinhos brancos, determinou-se apenas o indice de fendis totais.

Os resultados obtidos relativamente a intensidade e tonalidade da cor nas fracghes

alimentacéo inicial e alimentac&o final encontram-se nas tabelas 24 e 25, respectivamente.
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Tabela 24 — Intensidade da cor das frac¢Ges de nanofiltragcao dos vinhos.

Intensidade da cor (u.a.)
Amostra - . : o
Alimentacéo inicial | Alimentac&o final
Obidos V.Tinto 13,810 14,945
Palmela V.Tinto 13,375 14,775
Déo V.Tinto 10,800 13,040

Tabela 25 — Tonalidade da cor das frac¢des de nanofiltragcdo dos vinhos.

Tonalidade da cor (u.a.)
Amostra - . - —
Alimentacdo inicial | Alimentacéo final
Obidos V.Tinto 0,697 0,760
Palmela V.Tinto 0,768 0,738
Déao V.Tinto 0,759 0,789

Através das tabelas 24 e 25, verifica-se que tanto a intensidade como a tonalidade da cor do
vinho nanofiltrado s&o ligeiramente superiores as do vinho inicial. Considerando que se trabalhou com
pequenos volumes de vinho, a sua oxidacéo foi favorecida, dificultando a avaliacdo dos resultados.
Ainda assim, estdo em concordancia com os apresentados por Massot et al. (2008) e Garcia (2012).
Lanca (2011) verificou também um aumento da intensidade da cor, contudo observou uma ligeira
diminuicdo da tonalidade da cor, ao contrario do obtido. J& Gongalves et al. (2010) verificaram ligeiras

reducdes na intensidade e tonalidade da cor.

A concentracdo em antocianinas totais nas fracc6es de NF e os respectivos coeficientes de
rejeicéo para cada vinho tinto encontram-se na tabela 26.

Analisando os resultados, verifica-se que os coeficientes de rejeicdo as antocianinas séo
elevados, observando-se um aumento da concentracdo destes compostos no vinho nanofiltrado
devido a eliminacéo de agua e etanol. Estes resultados estdo, em geral, de acordo com os relatados
por Garcia (2012).

Tabela 26 — Concentragdo em antocianinas totais nas fracgées de nanofiltracdo dos vinhos e respectivos

coeficientes de rejeigcéo.

Amostra Concentragcdo em antocianinas totais (mg/L) Coe-ﬁ(.:i%nte de
Alimentac&o inicial | Alimentagéo final Permeado Rejeicao (%)
Obidos V.Tinto 229 296 13 94,3
Palmela V.Tinto 140 170 2 98,6
Dao V.Tinto 187 217 17 90,8

Considerando a introdu¢cdo da agua permeada no vinho nanofiltrado, a concentracdo em
antocianinas na alimentacao final seria a apresentada na tabela 27.
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Tabela 27 — Concentragdo em antocianinas totais na alimentacéo final, caso se adicionasse a agua retirada no

permeado.
Amostra C_on(_:entragéq em
antocianinas totais (mg/L)
Obidos V.Tinto 260
Palmela V.Tinto 149
Déo V.Tinto 190

A concentracdo em antocianinas na alimentagéo final apos reposicdo da agua do permeado
seria superior a da alimentacao inicial mas inferior a da alimentacao final apresentada na tabela 26,
verificando-se um efeito de concentracdo mas néo tdo acentuado quanto o da primeira opgao.

Os indices de fendis totais nas fraccdes de NF de cada vinho estdo apresentados na tabela
28.

Tabela 28 - indice de fendis totais nas fraccdes de nanofiltracéo dos vinhos.

Amostra | - _I'ndice Qefenéis~tot§is (u.a)
Alimentacéo inicial | Alimentacéo final Permeado

Obidos V.Branco 6 8 1
Palmela V.Branco 8 16 1
Déo V.Branco 6 7 1
Obidos V.Tinto 53 62 1
Palmela V.Tinto 46 54 2
Dé&o V.Tinto 55 66 1

De acordo com os resultados, os compostos fenélicos sdo maioritariamente rejeitados pela
membrana, sendo o seu teor no vinho nanofiltrado superior ao teor no vinho inicial, devido novamente
a eliminacao de agua e etanol. Estes resultados estéo de acordo com dados publicados por Massot et
al. (2008) e Garcia (2012). Pelo contrario, Gongalves et al. (2010) observaram uma diminuigdo do

indice de fendis totais do vinho original para o vinho nanofiltrado.

IV.3.2.2.3. Composi¢do Mineral

A composicdo mineral das frac¢des de NF dos vinhos encontra-se nas tabelas 29 a 34. Os
limites de deteccdo e quantificacdo do método aplicado estéo referidos em Catarino et al. (2006b) e
Catarino et al. (2011), respectivamente.

Em geral as rejeicdes foram elevadas, sendo mais notaveis nos elementos Na, Mg, Al, Rb e
Sr por estarem presentes em concentragdes superiores. No grupo dos lantanideos, a permeacéao foi
também reduzida, sendo a maioria dos teores no permeado inferior ao limite de quantificacdo. Como
referido anteriormente, para estes elementos os limites de quantificacdo apresentados correspondem
ao método quantitativo, contudo usou-se 0 método semi-quantitativo, ndo sendo o mais adequado
para dosear estes elementos.

O aparente aumento de alguns elementos como As, Cd, Sn, Sb e Pb deve-se a erro analitico,

associado as baixas concentragdes em que se encontram.
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Tabela 29 — Composicdo mineral das fraccdes de nanofiltracéo do vinho branco da DOP Obidos (A.l. —

Alimentacdo inicial; A.F. — Alimentacao final; P. — Permeado; LD — Limite de detec¢éo; LQ — Limite de

quantificacéo).

Elemento A.l (ng/L) A.F. (ug/L) P. (ug/L)
Li 0,522 (0,009) 0,594 (0,009) < 0,003 (LD)
Be 0,07 (0,03) 0,055 (0,006) < 0,003 (LD)
Na 15612 (310) 17862 (25) 184 (10)
Mg 49610 (313) 58438 (209) 81 (6)
Al 144 (4) 164 (1) 19 (1)
Sc 0,1 (0,2) <LD <LD
\Y 0,238 (0,003) 0,88 (0,04) 0,06 (0,02)
Ga 0,40 (0,06) 0,50 (0,01) 0,019 (0,002)
As 0,4468 (0,0007) 0,57 (0,02) 1,07 (0,05)
Rb 498 (3) 574 (5) 8,8 (0,3)
Sr 24,3 (0,3) 33,7 (0,3) 0,49 (0,02)
Y 0,067 (0,006) 0,101 (0,008) 0,020 (0,003)
Zr 0,0004 (0,0001) 0,008 (0,002) 0,0023 (0,00004)
Nb 0,000060 (0,000006) 0,00050 (0,00005) 0,000013 (0,000005)
Mo 0,00206 (0,00007) 0,023 (0,001) 0,0020 (0,0002)
Cd 0,44 (0,01) 0,502 (0,005) 0,76 (0,03)
Sn 0,9 (0,1) 3,6 (0,2) 15,4 (0,4)
Sb 0,177 (0,007) 0,21 (0,03) 2,215 (0,006)
Cs 1,43 (0,01) 1,64 (0,03) 0,034 (0,001)
Ba 16,3 (0,1) 23 (4) 10,68 (0,04)
La < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ)
Ce 0,04 (0,02) 0,061 (0,004) 0,057 (0,005)
Pr 0,0052 (0,0008) 0,007 (0,001) 0,007 (0,001)
Nd 0,020 (0,006) 0,034 (0,008) < 0,0046 (LQ)
Sm < 0,0040 (LQ) < 0,0040 (LQ) < 0,0040 (LQ)
Eu 0,007 (0,005) 0,013 (0,004) 0,003 (0,002)
Gd 0,005 (0,005) < 0,0046 (LQ) < 0,0046 (LQ)
Tb < 0,0020 (LQ) < 0,0020 (LQ) < 0,0020 (LQ)
Dy 0,006 (0,003) 0,006 (0,004) <0,0041 (LQ)
Ho 0,003 (0,001) 0,005 (0,001) < 0,0020 (LQ)
Er 0,009 (0,002) 0,014586 (0,000006) < 0,0039 (LQ)
Tm 0,002 (0,002) 0,004 (0,002) < 0,0019 (LQ)
Yb 0,025 (0,007) 0,028294 (0,000008) < 0,0031 (LQ)
Lu 0,007 (0,003) 0,007 (0,002) <0,0018 (LQ)
T 0,089 (0,007) 0,102 (0,007) 0,013 (0,001)
Pb 11,7 (0,2) 13 (1) 734 (9)
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Tabela 30 — Composi¢cdo mineral das frac¢des de nanofiltracdo do vinho branco da DOP Palmela (A.l. —

Alimentacdo inicial; A.F. — Alimentacao final; P. — Permeado; LD — Limite de detec¢éo; LQ — Limite de

quantificacéo).

Elemento A.l (ng/L) A.F. (ug/L) P. (ug/L)
Li 1,71 (0,02) 2,1(0,1) 0,022 (0,005)
Be 0,20 (0,01) 0,164 (0,007) 0,006 (0,007)
Na 23826 (201) 27798 (106) 297 (17)
Mg 39714 (178) 46501 (178) 137 (11)
Al 435,1 (0,9) 570 (99) 32 (2)
Sc 0,6 (0,8) <LD <LD
\Y 0,375 (0,003) 0,88 (0,04) 0,0857 (0,0003)
Ga 0,33 (0,02) 0,47 (0,03) 0,03282 (0,00002)
As 0,66 (0,02) 0,835 (0,009) 1,15 (0,05)
Rb 245,3 (0,5) 304 (18) 8,0 (0,2)
Sr 43,5 (0,1) 55,6 (0,7) 0,55 (0,03)
Y 0,38 (0,03) 0,456 (0,003) 0,029 (0,007)
Zr 0,014224 (0,000001) 0,0160 (0,0004) 0,00057 (0,00007)
Nb 0,000042 (0,000003) 0,00040 (0,00003) 0,000020 (0,000003)
Mo 0,00091 (0,00003) 0,01433 (0,00007) 0,0016 (0,0001)
Cd 0,097 (0,001) 0,08 (0,01) 1,34 (0,07)
Sn 1,89 (0,04) 6,8 (0,3) 15,3 (0,2)
Sb 0,17 (0,02) 0,20 (0,01) 2,23 (0,01)
Cs 1,14 (0,04) 1,38 (0,04) 0,064 (0,002)
Ba 15,0 (0,1) 21,3(0,3) 6,8 (0,3)
La < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ)
Ce 0,14 (0,05) 0,22 (0,01) 0,081 (0,007)
Pr 0,0223 (0,0008) 0,0275 (0,0008) 0,0065 (0,0009)
Nd 0,109 (0,006) 0,11 (0,02) 0,018 (0,004)
Sm 0,02 (0,01) 0,03 (0,02) 0,01 (0,01)
Eu 0,015 (0,004) 0,016 (0,002) 0,003 (0,002)
Gd 0,030 (0,002) 0,036 (0,002) 0,005 (0,004)
Th 0,007 (0,002) 0,00754 (0,00008) < 0,0020 (LQ)
Dy 0,0457 (0,0005) 0,053 (0,005) <0,0041 (LQ)
Ho 0,01578 (0,00004) 0,020 (0,003) < 0,0020 (LQ)
Er 0,0703 (0,0003) 0,077 (0,003) < 0,0039 (LQ)
Tm 0,016 (0,001) 0,01654 (0,00005) < 0,0019 (LQ)
Yb 0,11 (0,01) 0,14801 (0,00008) <0,0031 (LQ)
Lu 0,029 (0,001) 0,0361 (0,0009) <0,0018 (LQ)
T 0,11 (0,01) 0,1292 (0,0009) 0,023 (0,001)
Pb 19,1 (0,2) 24,7 (0,4) 729 (16)
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Tabela 31 — Composicéo mineral das frac¢des de nanofiltracdo do vinho branco da DOP Déao (A.l. — Alimentacéo

inicial; A.F. — Alimentacdo final; P. — Permeado; LD — Limite de detecc¢do; LQ — Limite de quantificacio).

Elemento A.l (pg/L) A.F. (ng/L) P. (ng/L)
Li 1,88 (0,05) 2,25 (0,06) 0,005 (0,001)
Be 0,13 (0,05) 0,15 (0,02) < 0,003 (LD)
Na 4067 (154) 4829 (146) 71 (3)
Mg 67454 (2492) 79862 (3350) 105 (1)
Al 45,6 (0,3) 55 (2) 26,6 (0,3)
Sc <LD 1,4 (0,4) 0,02 (0,02)
\Y 0,083 (0,003) 0,511 (0,008) 0,077 (0,006)
Ga 0,55 (0,05) 0,67 (0,01) 0,026 (0,001)
As 0,25 (0,02) 0,34 (0,01) 0,919 (0,003)
Rb 891 (32) 1042 (30) 16,89 (0,02)
Sr 49 (1) 63,2 (0,6) 0,29 (0,01)
Y 0,0670 (0,0008) 0,080 (0,006) 0,024 (0,002)
Zr 0,00015 (0,00001) 0,000294 (0,000001) 0,00032 (0,00003)
Nb 0,000035 (0,000005) 0,00041 (0,00001) 0,000012 (0,000001)
Mo 0,00150 (0,00006) 0,0165 (0,0004) 0,00095 (0,00006)
Cd 0,0358 (0,0009) 0,07 (0,01) 0,67 (0,04)
Sn 0,33 (0,07) 3,17 (0,05) 20,2 (0,3)
Sb 0,060 (0,002) 0,069 (0,008) 2,046 (0,002)
Cs 5,74 (0,08) 6,76 (0,07) 0,114 (0,003)
Ba 29 (5) 31,1 (0,6) 7,76 (0,05)
La < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ)
Ce 0,075 (0,002) 0,088 (0,005) 0,060 (0,003)
Pr 0,007 (0,003) 0,010 (0,004) 0,0062 (0,0008)
Nd 0,026 (0,002) 0,026 (0,001) 0,022 (0,003)
Sm 0,01 (0,01) < 0,0040 (LQ) < 0,0040 (LQ)
Eu 0,012 (0,003) 0,013 (0,002) 0,006 (0,002)
Gd < 0,0046 (LQ) 0,006 (0,002) < 0,0046 (LQ)
Tb < 0,0020 (LQ) 0,008 (0,005) < 0,0020 (LQ)
Dy 0,009 (0,001) 0,007 (0,003) <0,0041 (LQ)
Ho 0,00299 (0,00003) < 0,0020 (LQ) < 0,0020 (LQ)
Er 0,008 (0,002) 0,007 (0,005) < 0,0039 (LQ)
Tm < 0,0019 (LQ) 0,003 (0,001) < 0,0019 (LQ)
Yb 0,011 (0,004) 0,011 (0,003) < 0,0031 (LQ)
Lu 0,004 (0,001) 0,00352 (0,00006) < 0,0018 (LQ)
T 0,189 (0,002) 0,215 (0,003) 0,019 (0,002)
Pb 2,1(0,2) 3,5(0,3) 594 (9)
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inicial; A.F. — Alimentacdo final; P. — Permeado; LD — Limite de detecc¢do; LQ — Limite de quantificacio).

Tabela 32 — Composicdo mineral das fracgdes de nanofiltracdo do vinho tinto da DOP Obidos (A.l. — Alimentagéo

Elemento A.l (pg/L) A.F. (ng/L) P. (ng/L)
Li 2,63 (0,08) 3,04 (0,01) 0,020 (0,007)
Be 0,139 (0,006) 0,12 (0,02) 0,005 (0,007)
Na 15627 (45) 18453 (191) 378 (15)
Mg 106269 (777) 124386 (2523) 280 (18)
Al 103 (8) 113,8 (0,1) 40 (7)
Sc 1,0(0,2) 0,8 (0,2) 0,1(0,2)
\Y 0,07 (0,02) 0,67227 (0,00009) 0,135 (0,009)
Zn 552 (10) 659 (4) 29000 (873)
Ga 1,49 (0,04) 1,72 (0,01) 0,037 (0,003)
As 0,224 (0,007) 0,386 (0,003) 1,72 (0,06)
Rb 599 (2) 683 (17) 13,0 (0,3)
Sr 115 (2) 137 (3) 1,34 (0,08)
Y 0,077 (0,001) 0,107 (0,003) 0,041 (0,004)
Zr 0,000140 (0,000006) 0,00030 (0,00002) 0,00017 (0,00004)
Nb 0,000028 (0,000001) 0,000421 (0,000008) 0,000025 (0,000004)
Mo 0,00106 (0,00001) 0,01837 (0,00006) 0,0040 (0,0003)
Cd 0,06 (0,01) 0,08 (0,04) 1,41 (0,03)
Sn 0,2647 (0,0001) 3,6 (0,2) 12,69 (0,02)
Sb 0,07 (0,01) 0,104 (0,001) 3,02 (0,07)
Cs 0,577 (0,005) 0,67 (0,01) 0,016 (0,002)
Ba 109,6 (0,4) 123 (3) 21,4 (0,8)
La < 0,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ) 0,11 (0,07)
Ce 0,009 (0,007) 0,04 (0,02) 0,08 (0,02)
Pr 0,006 (0,003) 0,004 (0,001) 0,008 (0,002)
Nd 0,015 (0,001) 0,02 (0,01) 0,014 (0,009)
Sm 0,005 (0,008) <0,0040 (LQ) 0,01 (0,01)
Eu 0,04 (0,01) 0,06 (0,02) 0,011 (0,001)
Gd < 0,0046 (LQ) 0,006 (0,002) < 0,0046 (LQ)
Tb < 0,0020 (LQ) < 0,0020 (LQ) < 0,0020 (LQ)
Dy 0,006 (0,005) 0,009 (0,002) <0,0041 (LQ)
Ho < 0,0020 (LQ) < 0,0020 (LQ) < 0,0020 (LQ)
Er 0,007 (0,001) 0,0072 (0,0005) < 0,0039 (LQ)
Tm 0,0021 (0,0004) 0,0030 (0,0009) < 0,0019 (LQ)
Yb 0,0159 (0,0005) 0,015 (0,002) < 0,0031 (LQ)
Lu 0,0025 (0,0006) 0,004 (0,002) < 0,0018 (LQ)
T 0,073 (0,008) 0,0875 (0,0006) 0,02123 (0,00003)
Pb 3,76 (0,07) 7,2 (0,2) 973 (34)
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Tabela 33 — Composicéo mineral das frac¢des de nanofiltracdo do vinho tinto da DOP Palmela (A.l. —

Alimentacdo inicial; A.F. — Alimentacao final; P. — Permeado; LD — Limite de detec¢éo; LQ — Limite de

quantificacéo).

Elemento A.l (ug/L) A.F. (ngl/L) P. (ug/L)
Li 0,76 (0,02) 0,878 (0,007) < 0,003 (LD)
Be 0,027 (0,001) 0,05 (0,02) 0,020 (0,008)
Na 26680 (484) 30121 (328) 1730 (70)
Mg 89276 (3387) 101454 (1482) 300 (17)
Al 192 (7) 217 (2) 41 (2)
Sc 1,33 (0,07) 0,9 (0,4) <LD
\Y 0,164 (0,004) 1,405 (0,005) 0,23 (0,03)
Zn 1153 (60) 1352 (1) 62237
Ga 0,55 (0,02) 0,74 (0,02) 0,037 (0,003)
As 0,35 (0,03) 0,63 (0,02) 1,49 (0,04)
Rb 473 (17) 506 (4) 11,6 (0,3)
Sr 58 (2) 89,9 (0,6) 6,61 (0,09)
Y 0,063 (0,005) 0,077 (0,002) 0,10 (0,01)
Zr 0,00020 (0,00004) 0,00062 (0,00007) 0,000108 (0,000003)
Nb 0,000057 (0,000008) 0,00099 (0,00003) 0,000023 (0,000007)
Mo 0,00177 (0,00004) 0,0343 (0,0002) 0,0052 (0,0003)
Cd 0,055 (0,008) 0,01 (0,02) 2,7(0,1)
Sn 1,55 (0,07) 17,5 (0,5) 6,8 (0,2)
Sb 0,07 (0,01) 0,108 (0,005) 3,0(0,2)
Cs 1,33 (0,06) 1,50 (0,02) 0,036 (0,005)
Ba 21 (1) 27,51 (0,04) 50,0 (0,3)
La < 0,0800 (LQ) < 10,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ)
Ce 0,069 (0,002) 0,17 (0,01) 0,13 (0,02)
Pr 0,0081 (0,0004) 0,016 (0,006) 0,013 (0,003)
Nd 0,02 (0,01) 0,0574 (0,0006) 0,050 (0,002)
Sm < 0,0040 (LQ) 0,005 (0,007) 0,007 (0,002)
Eu 0,0118 (0,0001) 0,013 (0,003) 0,023 (0,009)
Gd 0,006 (0,001) 0,0083 (0,0006) 0,009 (0,002)
Tb < 0,0020 (LQ) <0,0020 (LQ) <0,0020 (LQ)
Dy 0,0085 (0,0002) 0,0077 (0,0009) 0,0100 (0,0002)
Ho < 0,0020 (LQ) 0,0029 (0,0001) 0,003 (0,001)
Er < 0,0039 (LQ) 0,005 (0,003) 0,004 (0,005)
Tm <0,0019 (LQ) 0,0028 (0,0003) <0,0019 (LQ)
Yb < 0,0031 (LQ) 0,005 (0,005) <0,0031 (LQ)
Lu <0,0018 (LQ) 0,0032 (0,0006) <0,0018 (LQ)
T 0,13 (0,01) 0,133 (0,002) 0,031 (0,009)
Pb 8,5(0,4) 21,7 (0,5) 1149 (47)
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Tabela 34 — Composicdo mineral das frac¢des de nanofiltracdo do vinho tinto da DOP Dao (A.l. — Alimentacéo

inicial; A.F. — Alimentacdo final; P. — Permeado; LD — Limite de detecc¢do; LQ — Limite de quantificacao).

Elemento A.l (pg/L) A.F. (ng/L) P. (ng/L)
Li 8,18 (0,08) 10,2 (0,3) 0,08 (0,01)
Be 0,49 (0,05) 0,55 (0,01) 0,01 (0,01)
Na 3932 (37) 4786 (2) 112 (12)
Mg 91009 (852) 110721 (2360) 180 (39)
Al 141 (1) 189 (21) 31 (10)
Sc 1,0(0,2) 2,2(1,1) <LD
\Y 0,08 (0,03) 0,54 (0,03) 0,091 (0,004)
Zn 568 (1) 704 (29) 20869 (2159)
Ga 1,03 (0,03) 1,28 (0,02) 0,027 (0,007)
As 0,212 (0,002) 0,3441 (0,0009) 1,0 (0,1)
Rb 1505 (2) 1812 (35) 28 (2)
Sr 176 (5) 217 (6) 0,95 (0,09)
Y 0,39 (0,03) 0,46 (0,03) 0,026 (0,003)
Zr 0,00021 (0,00006) 0,00039 (0,00003) 0,00010 (0,00003)
Nb 0,000030 (0,000008) 0,000394 (0,000004) 0,000015 (0,000001)
Mo 0,00145 (0,00006) 0,01534 (0,00003) 0,0025 (0,0004)
Cd 0,063 (0,001) 0,06 (0,01) 1,1(0,1)
Sn 0,53 (0,02) 4,1(0,3) 6,1 (0,6)
Sb 0,064 (0,007) 0,088 (0,001) 2,0(0,2)
Cs 19,2 (0,2) 23,4 (0,2) 0,33 (0,04)
Ba 80,9 (0,7) 111 (4) 12 (1)
La 0,09 (0,07) < 10,0800 (LQ) < 0,0800 (LQ)
Ce 0,2 (0,1) 0,14 (0,04) 0,06 (0,02)
Pr 0,017 (0,004) 0,018 (0,004) 0,006 (0,002)
Nd 0,06 (0,01) 0,060 (0,008) 0,011 (0,005)
Sm < 0,0040 (LQ) 0,017 (0,007) < 0,0040 (LQ)
Eu 0,028 (0,006) 0,048 (0,001) 0,004 (0,002)
Gd 0,021 (0,008) 0,024 (0,005) < 0,0046 (LQ)
Tb 0,004 (0,003) 0,005 (0,002) < 0,0020 (LQ)
Dy 0,03 (0,01) 0,038 (0,001) <0,0041 (LQ)
Ho 0,010 (0,003) 0,0132 (0,0007) < 0,0020 (LQ)
Er 0,042 (0,009) 0,051 (0,003) < 0,0039 (LQ)
Tm 0,011 (0,002) 0,012 (0,004) < 0,0019 (LQ)
Yb 0,0658 (0,0005) 0,08 (0,03) < 0,0031 (LQ)
Lu 0,015 (0,002) 0,0176 (0,0007) < 0,0018 (LQ)
T 0,42 (0,01) 0,48 (0,02) 0,02 (0,01)
Pb 5,4 (0,2) 9,3(0,1) 677 (65)
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Os coeficientes de rejeicdo ao Rb e ao Sr foram determinados, estando presentes na tabela
35.

Tabela 35 — Coeficientes de rejeicdo ao Rb e ao Sr.

Coeficiente de Rejeicdo (%)
Amostra
Rb Sr
Obidos V.Branco 98,2 98,0
Palmela V.Branco 96,7 98,7
Déo V.Branco 98,1 99,4
Obidos V.Tinto 97,8 98,8
Palmela V.Tinto 97,5 88,7
Dao V.Tinto 98,1 99,5

Verifica-se novamente que o Rb e o Sr apresentam elevadas rejei¢cdes, observando-se teores
na alimentacéo final ligeiramente superiores aos da alimentac&o inicial. Como referido anteriormente,
este efeito de concentracdo deve-se a eliminacdo de agua e etanol. A concentragdo em Sr no
permeado € muito baixa para todos os vinhos, sendo o resultado mais elevado de 6,61(0,09) pg/L
correspondente ao vinho tinto da DOP Palmela, dai o seu coeficiente de rejeicdo ao Sr ser inferior ao

dos restantes vinhos.

IV.3.2.2.4. Composicao Isotépica ®'Sr/*°Sr

ApOs separagdo cromatografica das fracgdes de NF, avaliou-se a razdo entre Rb e Sr nas
fraccdes de eluicdo com Sr. A razdo [Rb]/[Sr] bem como a razéo isotépica °'Sr/**Sr determinadas
nestas fraccBes de eluicdo com Sr estdo apresentadas na tabela 36.

Verifica-se que a separacéo foi bem sucedida em todas as frac¢bes de NF, encontrando-se
as razdes [Rb]/[Sr] mais elevadas na alimentac&o inicial do vinho branco da DOP Obidos (1,02%), na
alimentacéo final do vinho branco da DOP Palmela (1,34%) e na alimentac¢éo inicial do vinho tinto da
DOP Palmela (2,71%).

Durante a determinacao da razao isotdpica ®’Sr/*°Sr das amostras, avaliou-se a estabilidade
do equipamento, ndo tendo sido observada instabilidade.

A precisdo das medicdes da razdo isotopica ®'Sr/*°Sr variou entre 0,02 e 0,27 % (RSD),
encontrando-se no limite da preciséo da técnica de ICP-MS. Apesar da precisdo da técnica de ICP-
MS com analisador de massas do tipo quadrupolo ser baixa, relativamente a precisao da técnica
TIMS (< 0,002% (RSD)), o método de determinacdo da razdo isotépica ®'Sr/*°Sr por ICP-MS é
suficientemente robusto e mais rapido em comparagédo com a TIMS (Horn et al., 1993). Para valores
muito préximos, como é o caso das razdes isotdpicas °'Sr/*°Sr em vinhos, a precisdo pode ser um
factor limitante, contudo foi demonstrado anteriormente que o método utilizado permite distinguir
razfes isotopicas 8Sr/%°Sr em vinhos (Almeida e Vasconcelos, 2001; Almeida e Vasconcelos, 2004).

No anexo 3, encontram-se os resultados do teste LSD para as razdes isotdpicas 'Sr/*°Sr das
fraccdes de NF e os respectivos p-values para diferencas entre dois valores significativas (cinzento

claro) e muito significativas (cinzento escuro).
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Tabela 36 — Raz&o [Rb]/[Sr] e razéo isotdpica 2'Sr/*Sr nas fraccoes de nanofiltracéo apds separagao

cromatografica de Rb e Sr (A.l. — Alimentagéo inicial; A.F. — Alimentacéao final; P. — Permeado; * - valor ndo

obtido).
Amostra [Rb]/[Sr] (%) *7sr/%sr
Obidos V.Branco A.l. 0,19
Obidos V.Branco A.l. (2) 0,13 0.7080<0,0008 a.b.c.d
Obidos V.Branco A.F. 1,02
Obidos V.Branco A.F. (2) * 0.709:0001b.c.d
Obidos V.Branco P. 0,44 0,707+0,001 a,b
Palmela V.Branco A.l. 0,47 0,7075+0,0007 a,b,c
Palmela V.Branco A.F. 1,34 0,7075+0,0007 a,b,c
Palmela V.Branco P. 0,31 0,7065+0,0007 a
Déo V.Branco A.l. 0,14 0,713+0,000 e
Déo V.Branco A.F. 0,17 0,714+0,000 e,f
Dao V.Branco P. 0,45 0,708+0,000 a,b,c,d
Obidos V.Tinto A.. 0,09 0,709+0,000 ¢,d
Obidos V.Tinto A.F. 0,65 0,7095+0,0007 d
Obidos V.Tinto P. 0,55 0,7085+0,0007 b,c,d
Palmela V.Tinto A.l. 2,71 0,709+0,000 c,d
Palmela V.Tinto A.F. 0,10 0,7075+0,0007 a,b,c
Palmela V.Tinto P. 0,13 0,708+0,001 a,b,c,d
Déao V.Tinto A.l. 0,06
- 0,715+0,001 f
D&o V.Tinto A.l. (2) 0,07
Dao V.Tinto A.F. 0,05 0,714+0,001 e,f
Déao V.Tinto P. 0,19 0,709+0,001 c,d

(2) Duplicado efectuado a partir da digestéo das amostras.
As razées ¥'Sr/*®Sr apresentadas correspondem & média de duas réplicas independentes e respectivo desvio-padrao.
Valores seguidos da mesma letra ndo séo significativamente diferentes ao nivel de significancia 0,05.
As razdes isotopicas 83r/%°sr das fraccBes de NF estdo também apresentadas na figura 19.
Recorda-se que a escala apresentada corresponde ao intervalo de variacdo natural da razéo
isotopica ®’Sr/%°Sr (0,720 — 0,740) referido por Rosner (2010).

Através dos resultados, verifica-se que a razso isotépica 2'Sr/*®

Sr da alimentacao final ndo é
significativamente diferente da alimentac&o inicial. Sendo assim, pode dizer-se que ndo houve
permeacédo preferencial de nenhum dos is6topos de Sr. A razédo isotépica ¥sr/%°sr do permeado é
inferior a da alimentac@o em todos os vinhos tratados por NF, sendo mais notavel nos vinhos da DOP
Dao. As razles isotdpicas 8Sr/%°Sr obtidas no permeado sdo muito préximas da razdo isotdpica
¥Sr/°°sr da agua, o que seria de esperar, tendo em conta que o permeado é maioritariamente
constituido por agua. Pearce et al. (2015) registaram valores de razédo isotopica 8sr/%0sr para a agua
da chuva em Paris entre 0,70796 e 0,71093, sendo estes préximos dos valores obtidos para os
permeados. O facto da raz&o isotépica ®'Sr/**Sr do permeado ser muito proxima da reportada para a

agua, indica que ambos os isotopos de Sr sdo maioritariamente rejeitados pela membrana.
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Figura 19 — Razdes isotopicas 2'Sr/%®

Sr das fracc¢des de nanofiltragdo (A.l. — alimentagéo inicial; A.F. —

alimentacdo final).

As razées ¥'Sr/*®Sr apresentadas correspondem & média de duas réplicas independentes e respectivo desvio-padrao.

Valores seguidos da mesma letra ndo sao significativamente diferentes ao nivel de significancia 0,05.

Na bibliografia consultada, ndo se encontraram referéncias sobre a influéncia da NF na razéao
isotopica ®'Sr/*°Sr. Quanto aos efeitos desta operacdo noutros is6topos pesados existem dados
publicados, verificando-se elevadas rejeicdes. A remocdo de Ra? 556 Ra® s U0, UO,(COs),”,
UOZ(C03)34' e Rny,, por NF de agua contaminadas foi estudada, verificando-se rejeicbes de 99% a
todos os isotopos (Mohammad et al., 2014). Através de NF de aguas contaminadas, observaram-se
ainda elevadas rejeicbes ao uranio (Favre-Réguillon et al., 2008; Rossiter et al., 2010; Shen e
Schéfer, 2014). O complexo de CO(lll) com EDTA foi removido de solu¢des aquosas de borato
alcalino por NF, obtendo-se rejei¢cfes superiores a 90% para pH superior a 9,5. (Széke et al., 2005). A
rejeicdo a ibes de Co (ll), presentes em solugBes aquosas, por membranas de NF foi também
determinada, sendo cerca de 97% a pH 3 (Gherasim et al., 2015). Em &guas subterraneas
contaminadas, efectuou-se a remoc¢do de arsenato (HAsO42') por NF, tendo-se obtido rejeicbes
superiores a 95% (Saitua et al., 2011). De acordo com os resultados publicados, as rejeicdes a
isétopos pesados séo elevadas, tanto na forma iénica como em complexo, sendo estas as formas em
que o Sr se encontra no vinho.

A influéncia do processo de vinificacéo na razdo isotépica ®'Sr/*°Sr do vinho foi anteriormente
estudada, ndo tendo sido observadas alteracbes significativas, contudo ndo se encontraram
referéncias sobre o efeito da NF em particular (Almeida e Vasconcelos, 2004; Marchionni et al.,
2015). Nas condi¢des experimentais em que decorreu o trabalho, a razdo isotépica 8Sr/%°Sr dos
vinhos estudados ndo se alterou significativamente durante a NF. De acordo com os resultados, a NF
ndo é factor impeditivo da utilizacdo da razdo isotopica 2'Sr/*°Sr como marcador de origem

geografica, confirmando a robustez deste marcador na avaliagdo da autenticidade do vinho.
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V. CONCLUSOES

No presente trabalho foram realizados ensaios de NF, numa primeira fase com solu¢fes
modelo, posteriormente com vinhos de trés DOP portuguesas.

A membrana de NF foi especialmente preparada para o efeito e caracterizada, tendo
apresentado permeabilidade hidraulica de 0,313 kg/(h.m”.bar) e elevada rejeicio aos solutos de
referéncia (>90%). A rejeicdo ao NaCl (sal monovalente) foi inferior a rejeicdo aos sais divalentes,
comportamento caracteristico das membranas de NF.

Através da permeagcdo a 6 e 15 bar de solugdes hidroalcodlicas com diferentes
concentracdes em etanol (variando entre 8 e 16 %(v/v)), verificou-se um aumento dos fluxos com o
aumento da pressdo. Enquanto que na permeacdo a 6 bar, o fluxo de permeacdo n&o variou
significativamente com a concentragdo em etanol na alimentacéo, na permeacéo a 15 bar observou-
se uma diminui¢cdo do fluxo de permeado com o aumento da concentracdo em etanol na alimentagéo.
Os coeficientes de rejeicdo ao etanol resultantes da NF a 6 bar, inferiores a 30%, diminuiram com o
aumento da percentagem de etanol na alimentacdo. Para a pressdo transmembranar de 15 bar
observou-se a mesma tendéncia, o que significa que a permeabilidade da membrana ao etanol é
tanto maior, quanto maior a concentracdo em etanol na solucgé&o inicial. Neste caso, os coeficientes de
rejeicdo foram em geral inferiores a 10%.

A partir da permeacao a 15 bar de trés solu¢des quaternarias com diferentes concentracdes
em etanol, 9, 12 e 16%, com uma concentragdo em Sr de 0,5 mg/L, com uma concentracdo em &cido
tartarico de 3 g/L e com pH de 3,5, verificou-se que os fluxos resultantes da permeacgéo destas
solugbes e de solugBes-modelo hidroalcodlicas a 15 bar foram muito semelhantes, pelo que se
conclui que nem a presenga de Sr nem a de Acido tartarico tem algum efeito sobre estes.
Observaram-se ainda rejeic6es elevadas ao Sr (em média 97,0%) e ao acido tartarico (>70%),
enquanto que a rejei¢cdo ao etanol foi muito baixa (em média 8,5%). Acrescenta-se que as rejeicdes
ao acido tartarico aumentaram com o aumento da concentracdo de etanol na alimentacdo mas as
rejeicbes ao Sr e ao etanol ndo se alteraram.

Quanto aos ensaios com vinhos, observou-se, como seria de esperar, que os fluxos de
vinhos brancos sdo superiores aos de vinhos tintos, sendo muito semelhantes para cada tipo de
vinho.

No que diz respeito a caracterizacao fisico-quimica do vinho, o teor alcodlico na alimentacao
ndo sofreu alteracdes significativas durante a NF, contudo o seu valor no permeado € inferior ao da
alimentacdo, indicando que a membrana ndo permeou agua e etanol nas mesmas proporcdes. Os
polissacéaridos e os polifenois foram fortemente rejeitados pela membrana, observando-se um efeito
de concentracdo na alimentagdo durante a NF, devido a eliminacdo de agua e etanol. A intensidade e
tonalidade da cor aumentaram ligeiramente na alimentacdo com o decorrer da operagdo. A rejeicdo
aos acidos tartérico, lactico, malico e acético foi em geral elevada, pelo que a composicao acidica do
vinho nanofiltrado é semelhante a do vinho original. Para a generalidade dos parametros foram

observadas alteracdes, explicadas pelo efeito de concentracao.
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No caso de se reintroduzir no vinho nanofiltrado a dgua retirada no permeado, o teor alcodlico
reduziria em média 1,5% e os restantes parametros apresentariam, em geral, valores mais proximos
da alimentacéo inicial.

Quanto a composicdo multielementar, em geral observaram-se elevadas rejeicfes, sendo
mais notaveis nos elementos Na, Mg, Al, Rb e Sr, visto estarem presentes em concentracdes
superiores. Quanto a permeacao de Rb e Sr em particular, verificou-se um efeito de concentracédo da
alimentacéo inicial para a alimentagéo final, devido a eliminagdo de agua e etanol. Acrescenta-se que
os permeados de todos o0s vinhos apresentaram concentra¢cdes em Sr muito baixas.

Nos ensaios realizados, a razdo isotépica °'Sr/*°Sr da alimentagdo final n&o foi
significativamente diferente da alimentacao inicial, indicando que n&o houve permeacdo preferencial
de nenhum dos isétopos de Sr. No permeado, a razéo isotdpica ®'Sr/**Sr foi inferior & da alimentacéo
em todos os vinhos tratados por NF, apresentando um valor muito proximo do reportado para a agua.
De acordo com os resultados obtidos nas condicbes experimentais deste estudo, a aplicagdo da
operacdo de NF no processamento do vinho, ndo € factor limitativo para a utilizacdo da razéo
isotépica 85r/%°sr como marcador de origem geogréfica. Estes resultados confirmam a robustez
deste marcador na avaliacdo da autenticidade do vinho.

Contudo, considera-se necessério reunir mais informacédo acerca dos efeitos da NF na razéo
isotépica Sr/*°Sr do vinho em diferentes condi¢cbes experimentais, nomeadamente, com diferentes
membranas de NF e com ensaios a escala industrial.

Para fins de autenticacdo de vinhos em termos de origem geogréfica, importa alargar este
estudo a outras praticas enoldgicas que ainda ndo foram avaliadas, assim como dar continuagdo a
avaliacdo da razdo isotdpica 8Sr/%°Sr em solos e vinhos das principais DOP, com vista a sua
integracdo numa futura base de dados internacional.

Este estudo, em particular, constitui um significativo contributo para a avaliagdo de préticas

enolégicas na razao isotépica ®’Sr/*°Sr e da sua utilizagdo como marcador de origem geogréfica.
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VIIl. ANEXOS
Anexo 1 - Volumes de EDTA 0,1 M (pH 7,0) adicionados as amostras digeridas

Tabela 37 — Volumes de EDTA 0,1 M (pH 7,0) adicionados as amostras e volumes finais das amostras diluidas

(A.l. — Alimentacdo inicial; A.F. — Alimentacao final; P. — Permeado).

Amostra VEDTA 0,1MpH7,0 (ml-) Vfinal amostra diluida (m L)
Obidos V.Branco 14,1 221
Obidos V.Branco A.l. 9,1 17,1
Obidos V.Branco A.l. (2) 22,9 30,9
Obidos V.Branco A.F. 11,4 19,4
Obidos V.Branco A.F. (2) 10,0 18,0
Obidos V.Branco P. 26,4 34,4
Palmela V.Branco 2,3 10,3
Palmela V.Branco A.l. 35 11,5
Palmela V.Branco A.F. 10,2 18,2
Palmela V.Branco P. 27,0 35,0
Dao V.Branco 2,4 ° 10,4
Déo V.Branco (2) 2,3 6 10,3
Dao V.Branco A.l. 2,2 10,2
Déao V.Branco A.F. 5,6 13,6
Déao V.Branco P. 27,4 35,4
Obidos V.Tinto 21,4 29,4
Obidos V.Tinto A.l. 19,5 27,5
Obidos V.Tinto A.F. 11,3 19,3
Obidos V.Tinto P. 22,5 30,5
Palmela V.Tinto 24,9 32,9
Palmela V.Tinto A.l. 8,9 16,9
Palmela V.Tinto A.F. 16,5 24,5
Palmela V.Tinto P. 17,8 25,8
D&o V.Tinto 50 13,0
Dao V.Tinto (2) 21,1 29,1
D&o V.Tinto A.l. 20,3 28,3
Dao V.Tinto A.l. (2) 3,7 11,7
Déo V.Tinto A.F. 19,3 27,3
Déo V.Tinto P. 27,4 35,4

(2) Duplicado efectuado a partir da digestdo das amostras.

> Adicionaram-se 2 gotas de HNOs a 5%
® Adicionou-se 1 gota de HNO3z a 5%
" Adicionaram-se 10 gotas de HNO3s a 5%
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Anexo 2 — Rectas de calibracdo dos solutos de referéncia

Concentragéo CaSO, / (g/L)

Concentragéo NaCl / (g/L)
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Rz =0,9977
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Conductividade / (uS/cm)

Figura 20 — Recta de calibracdo do cloreto de sodio.

y = 5,498x10* x

R2 = 0,9906
100 200 300 400 500 600
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Figura 21 — Recta de calibracéo do sulfato de sddio.
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Figura 22 — Recta de calibracédo do sulfato de calcio.
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Concentracao Glucose / (g/L)
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Figura 23 — Recta de calibracéo da glucose.
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Anexo 3 — Andlise estatistica das razdes isotopicas ®’Sr/*®Sr de vinhos e fraccées de nanofiltracdo

Tabela 38 — Teste LSD e p-values das razdes isotOpicas 87sr/%sr dos vinhos.

{1} {2} {3} {4} {5} {6}
0,7085 0,7075 0,71283 0,7075 0,70933 0,715
Palmela V.Branco {1} 0,196096 0,196096 | 0,235452
Obidos V.Branco {2} 0,196096 1,000000 | 0,016958
Déo V.Branco {3}
Palmela V.Tinto {4} 0,196096 | 1,000000 0,016958
Obidos V.Tinto {5} 0,235452 | 0,016958 0,016958

Dao V.Tinto {6}

Tabela 39 — Teste LSD e p-values das razdes isotopicas 2’Sr/*°Sr das fraccdes de nanofiltracao.

{1} {2} {3} {4} {5} {6} {7} {8} {9}
0,7075 0,7075 0,7065 0,708 0,7085 0,707 0,713 0,714 0,708
Palmela V.Branco A.l. {1} 1,000000 0,290267 0,538421 0,223750 0,593831 0,593831
Palmela V.Branco A.F. {2} 1,000000 0,290267 0,538421 0,223750 0,593831 0,593831
Palmela V.Branco P. {3} 0,290267 0,290267 0,073044 0,593831 0,117643
Obidos V.Branco A.l. {4} 0,538421 0,538421 0,073044 0,452033 0,223750 1,000000
Obidos V.Branco A.F. {5} 0,223750 0,223750 0,452033 0,073044 0,538421
Obidos V.Branco P. {6} 0,593831 0,593831 0,593831 0,223750 0,073044 0,290267
Dé&o V.Branco A.l. {7} 0,290267
Déo V.Branco A.F. {8} 0,290267
Dao V.Branco P. {9} 0,593831 0,593831 0,117643 1,000000 0,538421 0,290267
Palmela V.Tinto A.l. {10} 0,117643 0,117643 0,223750 0,538421 0,290267
Palmela V.Tinto A.F. {11} 1,000000 1,000000 0,290267 0,538421 0,223750 0,593831 0,593831
Palmela V.Tinto P. {12} 0,593831 0,593831 0,117643 1,000000 0,538421 0,290267 1,000000
Obidos V.Tinto A.l. {13} 0,117643 0,117643 0,223750 0,538421 0,290267
Obidos V.Tinto A.F. {14} 0,073044 0,223750 0,117643
Obidos V.Tinto P. {15} 0,290267 0,290267 0,538421 1,000000 0,117643 0,593831
Déo V.Tinto A.l. {16} 0,131459
Déo V.Tinto A.F. {17} 0,127123 0,696546
Déo V.Tinto P. {18} 0,117643 0,117643 0,223750 0,538421 0,290267
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Tabela 40 — Teste LSD e p-values das razdes isotépicas 87Sr/86Sr das fracgdes de nanofiltragcdo — continuagéo.

{10} {11) {12} {13} {14} {15 {16 a7 (18}
0,709 0,7075 0,708 0,709 0,7095 0,7085 071525 | 0,71433 0,709
Paimela V.Branco Al {1} | 0,117643 | 1,000000 | 0,593831 | 0,117643 0,290267 0,117643
Paimela V.Branco A-F. {2} | 0,117643 | 1,000000 | 0,593831 | 0,117643 0,290267 0,117643
Palmela V.Branco P. {3) | WOI00202800 0,290267 | 0,117643
Obidos V.Branco A.l. {4} | 0,223750 | 0,538421 | 1,000000 | 0,223750 | 0,073044 | 0,538421 0,223750
Obidos V.Branco AFF. {5} | 0538421 | 0,223750 | 0,538421 | 0,538421 | 0,223750 | 1,000000 0,538421
Obidos V.Branco P. {6} 0,593831 | 0,290267 0,117643
Dé&o V.Branco A.l. {7} 0,127123
D&o V.Branco A F. {8} 0,131459 | 0,696546
D&o V.Branco P. {9} 0,290267 | 0,593831 | 1,000000 | 0,290267 | 0,117643 | 0,593831 0,290267
Palmela V.Tinto A.l. {10} 0,117643 | 0,290267 | 1,000000 | 0,593831 | 0,593831 1,000000
Palmela V.Tinto AF. {11} | 0,117643 0593831 | 0,117643 0,290267 0,117643
Palmela V.Tinto P. {12} 0,290267 | 0,593831 0,290267 | 0,117643 | 0,593831 0,290267
Obidos V.Tinto A.l. {13} 1,000000 | 0,117643 | 0,290267 0,593831 | 0,593831 1,000000
Obidos V.Tinto AF. {14} | 0,593831 0,117643 | 0,593831 0,290267 0,593831
Obidos V.Tinto P. {15} 0593831 | 0,290267 | 0593831 | 0,593831 | 0,290267 0,593831
D&o V.Tinto A.l. {16} 0,206568
D&o V.Tinto AF. {17} 0,206568
D&o V.Tinto P. {18} 1,000000 | 0,117643 | 0,290267 | 1,000000 | 0,593831 | 0,593831
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