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Abstract

The aim of this work is the optimization and validation of the new controlled freeze-thawing test (CFT)
to predict the deionization degree to impose in electrodialysis for wine tartaric stabilization.

In its optimization a variety of factors that could influence the deionization degree prediction were
studied, using 5 wines from the regions of Setlbal, Bucelas and Douro. Factors like the agitation,
the variation of the freezing temperature and the volume of water that promotes wine nucleation were
studied.

It was demonstrated that it is possible to predict deionization degrees closer to wines effective stability
with one measurement only, with previous agitation of 3 minutes/flask, using a portable agitator. It was
proved that freezing temperature variations do not significantly affect the results. Also, the volume of
water that promotes wine freezing should be between 1.3 L and 2.0L for 12 samples.

It was concluded that the optimization of the CFT decreases the overestimation of the deionization
degree value, by the standard CFT, from 5-8% to 2-5%, allowing to obtain stable wines when processed
by electrodialysis. This was proved using the freezer test, at -4°C for 6 days, for 3 different types, of
wines from the regions mentioned above, processed by electrodialysis and subjected to the degree
predicted by the optimized CFT. Therefore, the tartaric stabilization of wines by electrodialysis benefits

from this validated test, the CFT, which provides deionization degrees that ensure its stability.
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Resumo

Este trabalho teve como objetivo otimizar e validar o teste de congelagao-descongelacao controlada
(CDC) para a previsdo do grau de desionizagao a impor em eletrodidlise, para a estabilizacao tartarica
de vinhos.

Na sua otimizacao foram testados diversos fatores que poderiam influenciar a previsao do grau de
desionizagao, utilizando 5 vinhos das regides de Setubal, Bucelas e Douro. Estudou-se o efeito da
agitacao, da variagao da temperatura do congelador e do volume de agua que promove a nucleagédo do
vinho.

Demonstrou-se que é possivel prever graus de desionizagao proximos da estabilidade efetiva do
vinho com apenas uma medigao, realizando agitagdo prévia por 3 minutos/frasco, com um agitador
portatil. Verificou-se que variagdes na temperatura do congelador ndao afetam significativamente os
resultados e que o volume de agua para promover a congelacao do vinho deve ser entre 1.3 e 2.0 L
para 12 amostras.

Conclui-se que a otimizagao do CDC diminui a sobrestimacao do grau de desionizacao, em relagao
ao CDC standard, de 5-8 % para 2-5 %, permitindo obter vinhos estaveis quando aplicado em ele-
trodialise. Isto foi comprovado realizando o teste de refrigeragao, a -4 °C durante 6 dias, para 3 tipos
diferentes de vinhos, das regioes referidas anteriormente, processados por eletrodialise e sujeitos ao
grau de desionizagao previsto pelo CDC otimizado. A estabilizagéo tartarica de vinhos por eletrodialise
é, portanto, beneficiada com um teste validado, o CDC, que prevé graus de desionizacdo que garantem

a sua estabilidade.

Palavras Chave

Eletrodialise; Grau de Desionizacao; Instabilidade Tartarica; Vinho; Teste de Congelagao-Descongelacdo
Controlada; Teste de Refrigeragao
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Introducao






A instabilidade tartarica € uma preocupacao da indUstria vinicola, que resulta na precipitacao de
sais de bitartarato de potassio e tartarato de calcio, obtendo-se um vinho esteticamente menos atrativo.
[Swarts, 2017] Atualmente, para acompanhar as exigéncias dos consumidores, existe uma enorme
diversidade de métodos de estabilizagao tartarica de vinhos, que previnem a precipitagao destes sais,

estes dividem-se em 3 categorias diferentes [Gerbaud et al., 2010]:

e Processos que provocam a precipitacao através de refrigeracao, seguida de filtracao: estabilizacao

a frio (processo tradicional), método de contacto, entre outros métodos de contacto continuo;
e Processos de remocao de ides presentes no vinho: permuta iénica e eletrodidlise;

e Adicdo de inibidores de cristalizagdo: acido metatartarico, carboximetilcelulose (CMC), mano-

proteinas e poliaspartato.

De entre os métodos existentes, a eletrodialise apresenta-se como um dos mais promissores para a
estabilizacao tartarica, principalmente pela sua versatilidade relativamente ao vinho a tratar. Neste pro-
cesso, o vinho circula num canal retangular confinado por membranas seletivas aniénicas e cationicas.
Os ides, pela agao externa de um campo elétrico normal as membranas, sao forgados a migrar para
os elétrodos, passando para uma corrente denominada de concentrado. Por consequéncia, a corrente
de vinho vai ficando mais pobre em ides, corrente de diluato [Strathmann, 1986]. Estes dois comparti-
mentos, diluato e concentrado, alternam entre si, sendo mantidos entre duas placas sob alta pressao
de fixagdo. Os ides que migram mais significativamente sio o potassio (K*) e o bitartarato (HT™),
mas também é registada uma migragdo consideravel de calcio (Ca®*), ides envolvidos na instabilidade
tartarica [Corti and Paladino, 2016]. Para além destes ides, migram ainda Na*, Fe3* e Cu®". A quali-
dade do vinho é preservada, ou até melhorada através da diminuigcao do pH e as perdas de vinho sao
minimas, assim como o consumo energético. Apesar de todas as vantagens, ainda é um método que
nao se encontra muito generalizado, devido ao elevado investimento inicial necessario em equipamento
e a pouca familiaridade com o método [Corti and Paladino, 20186].

Para aplicar a eletrodialise no tratamento de vinhos é necessario determinar previamente o grau
de desionizagao a impor, o qual corresponde ao grau de instabilidade do vinho. Esta determinagao é
possivel através de varios métodos, como o teste de mini-contacto e o teste de congelagdo-descongelacao
controlada (CDC). Atualmente, o teste mais utilizado é o teste de mini-contacto, devido especialmente
ao seu reduzido tempo de ensaio. Este teste consiste em induzir a cristalizagao de bitartarato de
potassio (KHT), naturalmente presente no vinho, através da adigao de cristais de KHT ex6genos, a uma
temperatura de -4°C, com agitacao constante, durante 4 horas. A cristalizacdo é monitorizada através
da medicao da condutividade [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Para melhorar a robustez do método, uma
curva de decaimento exponencial é ajustada a representagdo da evolugdo da condutividade medida

em fungao do tempo e a condutividade final & estimada por extrapolagao para tempo infinito. Se no



tratamento do vinho, por eletrodialise, for aplicado apenas o grau de desionizacao previsto por este
teste, que apenas tem em conta a precipitagdo de KHT, resultaria um vinho instavel. Isto acontece,
uma vez que ocorre a remogao de mais ides para além dos envolvidos na precipitacdo deste sal. E
necessario, portanto, impor sempre uma margem de seguranca, visto que o grau previsto se demonstra
insuficiente quando se realiza a estabilizagdo do vinho por eletrodialise. Se o grau for subestimado o
vinho necessita de ser novamente tratado, 0 que aumenta o tempo e complexidade do processo e inad-
vertidamente afeta a confianga neste método de estabilizagao [Corti and Paladino, 2016]. Para além
disso, envolve métodos e equipamentos mais elaborados e a forma como o teste de mini-contacto prevé
o grau de desionizacao nao pode ser considerado um modelo absoluto, visto prever em 4 horas o que
leva algumas semanas a completar [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Este requer uma extrapolagao para
valor infinito através de uma equagao empirica que tem, como se sabe, erros de previsao associados,
sendo que diferentes parametros resulta na obtencao de diferentes graus de desionizagao [Henriques
et al., 2019].

Com o intuito de diminuir os erros associados a previsao a tempo infinito do teste de mini-contacto
e de diminuir os elevados custos associados, surgiu um novo teste no mercado que acarreta bastan-
tes beneficios quando comparado com este [Henriques et al., 2019]: o CDC. Este novo teste prevé
o grau de desionizacao tartarica com uma margem adicional de seguranca em relacdo ao teste de
mini-contacto [Henriques et al., 2019], ideal para a eletrodidlise. O CDC é uma novidade no mercado
vinicola e, como tal, é necessario entender se ainda existe espago para melhorias, nomeadamente
averiguar se a sobrestimacao associada a este teste se pode aproximar mais rapidamente do equilibrio
termodinamico. Este teste consiste na congelagéo, a -20°C durante 24 horas, e descongelacao, a 0°C
durante 30 minutos, controladas de 12 amostras de 10 mL de vinho. Estas etapas sao essenciais para

a obtencao de resultados fiaveis e reprodutiveis [Henriques et al., 2019].

Os graus de desionizacao obtidos com o CDC sao sempre superiores aos obtidos pelo teste de mini-
contacto. A discrepancia entre estes valores pode dever-se apenas ao erro associado a extrapolacdo
para tempo infinito ou ao facto do excesso de sais que precipita a -20°C néo ter tempo de se redissol-
ver a 0 °C, durante o intervalo de tempo estudado por Henriques et al., 2019. O CDC tem ainda os

beneficios de ser um teste rapido, simples, pratico e que envolve equipamento de baixo custo.

Para controlo de qualidade, um dos testes mais utilizados atualmente na industria vinicola portu-
guesa, para averiguar a estabilidade tartarica do vinho, considerado simples, pratico e que nao requer
equipamento especial, é o teste de refrigeragao. Este teste simula as condigbes extremas a que o vinho
€ sujeito durante o transporte ou comercializacao [Leske et al., 1996] [Soares et al., 2009]. Uma amos-
tra de 100 mL de vinho é sujeita a uma temperatura de -4°C, durante 6 dias, sendo no final avaliada
a presenca de estruturas cristalinas ou depésitos [Moutounet et al., 1999]. E um teste de carater qua-

litativo, que requer um longo periodo de tempo, incompativel com certas tecnologias de estabilizag¢éo,



onde resultados rapidos sao essenciais por forma a garantir o tratamento em tempo real. Contudo,
nao é replicavel, uma vez que é baseado num fenémeno espontaneo, cristalizagdo nao induzida, um
processo lento e independente [Leske et al., 1996] [Soares et al., 2009].

Neste trabalho pretende-se demonstrar que o CDC é um bom método para prever o grau de desionizagao
a aplicar em eletrodialise. Estuda-se a influéncia que alguns fatores externos poderao ter, a fim de
o otimizar e tornar mais robusto, e conclui-se que a introdugao da agitacao neste teste potencia a
aproximagao ao equilibrio termodinamico, diminuindo o grau de desionizagao previsto anteriormente,
considerado sobrestimado. Fatores como o volume de agua a adicionar para o passo de congelacao
e a variacao da temperatura no interior do congelador nao traduzem limitagdes, concluindo-se que as
melhorias impostas resultam num teste mais fiavel. Este teste funciona para diferentes tipos de vinhos
de diversas regides.

Comprovou-se que a aplicagao do grau de desionizacao previsto pelo CDC otimizado a eletrodidlise
permite obter vinhos estabilizados, aferindo o grau de desionizagdo necessario através do teste de
refrigeracéo. No entanto, o nimero de amostras produzidas foi reduzido, sendo recomendada a exploragao
da aplicacao do teste em mais gamas de vinhos.

Deste trabalho resulta uma ferramenta, o CDC otimizado, validada e pronta a ser implantada no

tratamento do vinho por eletrodidlise.
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2.1 Instabilidade Tartarica

A uva contém uma quantidade variavel de acidos organicos, sendo os primarios o tartarico, o malico
e, em menor quantidade, o citrico. Estes acidos influenciam as propriedades organolométricas do
vinho e afetam a sua estabilidade quimica, fisica e microbiolégica. O acido tartarico (H-T) é pouco
comum na maioria dos frutos, sendo a uva uma excegao, onde é, de facto, o0 mais abundante [Swarts,
2017]. A diluicao de H.T ocorre a uma taxa que depende das condigdes climaticas, resultado do
aumento da concentragao de agucares, como a glucose e a frutose, através do fornecimento de agua
a uva. A concentracdo de acido malico diminui significativamente, devido a respiragao da videira e,
consequentemente, o HoT torna-se o acido mais abundante, uma vez que nao é metabolizado durante
a respiragdo. Durante o amadurecimento da uva a quantidade de acido tartarico apenas diminui um
pouco com a formagao de sais [Swarts, 2017]. Por conseguéncia, a sua concentracao no vinho é
elevada, entre 2-6 g/L [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. O H,T, de férmula quimica C4HgOg, € um acido
fraco que se dissocia em solugao para bitartarato e tartarato, de acordo com o equilibrio apresentado na
Equagao 2.1. Todas as espécies coexistem em equilibrio [Boulton et al., 1996] e as suas concentragoes

dependem diretamente do pH [McKinnon et al., 1994], como ilustra a Figura 2.1.

H,T = H" + HT™ = T2~ +2H" (2.1)

H,T (Tartaric Acid) T? (Tartrate)
HT (Bitartrate)

Fraction in Form

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
pH

Figura 2.1: Distribuicao de espécies em funcéo do pH [Centinari, 2016].
A quantidade de tartarato (T2_) depende da localizagao, das praticas culturais, do estado de maturacao

e do tipo de uva. A absorcdo de sais idnicos, como o Ca?* e o K*, pela videira esta dependente de

fatores como tipo e profundidade do solo e irrigacéo, pois estes entram na uva através da absorgao de



agua pela raiz. Assim sendo, o contetido em T2~ e K* varia muito entre regides [AWRI, b]. A presenca
de tartarato nao apresenta qualquer tipo de risco para os consumidores de vinho. Chega até a ser
considerado, por alguns entendedores, que a sua presenca é sinal de vinho de qualidade, pois esta
associado a produgao tradicional.

O processo de cristalizagao ocorre em duas fases: fase de nucleagao e crescimento de nucleo a
cristal. A nucleagao, primeira fase, ocorre em solugdes sobressaturadas, em que a concentragao do sal
se encontra em niveis, considerados, criticos. Abaixo deste nivel, no caso de vinhos pouco sobressa-
turados, a nucleacao ocorre lentamente, resultado da termodinamica envolvida, sendo necessario um
longo periodo de tempo para que a solugdao mude do estado de sobressaturacdao para um estado ra-
zoavelmente estavel. As solugoes sobressaturadas possuem uma zona metaestavel, que representa o
nivel de sobressaturagao aceite durante a cristalizagao [Ulrich and Strege, 2002]. Um nucleo, formado
a partir de um aglomerado de moléculas ou ides, ndao se encontra estavel até atingir um determinado
tamanho, considerado tamanho critico. Abaixo deste, um nicleo pode crescer ou redissolver. Depois
de se formar o nlcleo estavel, numa solugao sobressaturada, este continua a crescer até formar um
cristal [Mullin, 2001]. Na segunda fase da cristalizagdo, quando ocorre o crescimento cristalino, os ides
da espécie salina migram para os centros ativos, na superficie das sementes cristalinas, e sao incor-
porados na sua estrutura. Pode ocorrer fouling durante o processo de cristalizagio, consequéncia da
ocupagao dos centros ativos das superficies cristalinas, o que resulta no impedimento do crescimento
cristalino. Destas substancias fazem parte alguns pigmentos, polifenois, proteinas e polissacarideos. A
extensao do fouling depende da quantidade e tipo de substancias coloidais presentes no vinho. Os pré-
tratamentos do vinho, como a refinago e a filtragao, reduzem o nivel de material coloidal e minimizam,
consequentemente, o efeito de fouling cristalino [Covaci et al., 2015] [Ribéreau-Gayon et al., 2006].

Desde o momento da vindima temos a presenca de ides calcio e potassio, dependendo das condigcoes
para a formagao dos cristais de KHT e tartarato de calcio (CaT) estes podem formar-se finos, como po-
eiras, ou grandes graos de estrutura cristalina. A estrutura dos graos ira afetar a sua precipitagao,
que pode levar apenas algumas horas, no caso das poeiras, ou alguns meses, no caso dos graos.
Atualmente, os produtores modernos tém especial atencdo a formacéo destes cristais, associados a
instabilidade tartarica, evitando-a, com o objetivo de produzir um vinho esteticamente mais atrativo e

visualmente limpo [Swarts, 2017].

2.1.1 Formacao de Bitartarato de Potassio

A formacao de KHT no vinho segue uma reacao cinética de segunda ordem, entre o ido bitartarato,

HT™, e o ido potassio, K*, descrita pela Equagao 2.2.

Kt + HT™ — KHT (2.2)
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Todos os vinhos diferem na sua capacidade de retengéo de sais tartaricos em solugao. Quando
a concentracdo de KHT atinge o valor maximo, a determinada pressao e temperatura, a solucdo esta
em equilibrio termodinamico com a fase sélida, KHT, e diz-se saturada [Mullin, 2001]. A solubilidade
do bitartarato de potassio depende do titulo alcoolométrico, pH, temperatura do vinho e dos efeitos
interativos entre varios catioes e anides [Zoecklein et al., 1995].

A interacdo entre a precipitacao de KHT e o pH é evidente quando se observa a Figura 2.1. Para
um pH entre cerca de 3.1 e 4.0 localiza-se a zona considerada 6tima para a formagao de KHT, onde
se insere o intervalo de pH normal entre vinhos, cerca de 2.8 a 4.0, uma vez que é onde se encontra
a quantidade méaxima de i6es HT~ [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Qualquer tratamento de vinho que
altere o seu pH pode afetar a precipitagao de KHT, pelo que, a estabilizagao tartarica s6 deve ser
efetuada no final de todas as etapas de produgao do vinho.

Numa solugao diluida com 10% v/v em alcool, a 20°C, a solubilidade de bitartarato de potassio é
de 2.9 g/L. Em agua, onde este sal & sollvel, a sua solubilidade é bastante superior apresentando
um valor de 5.7 g/L a 20°C [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. A maior solubilidade deste sal em agua
deve-se a sua natureza aquosa [AWRI, b]. As temperaturas mais baixas, em conjunto com o aumento
do titulo alcoolométrico, diminuem a solubilidade do KHT, resultando na sua sobressaturacao, e conse-
guente precipitacdo, como se observa no diagrama de equilibrio sélido-liquido da mistura agua-etanol,

constituintes maioritarios do vinho, Figura 2.2.

10 T T T T T T

o- -
-10 ‘\\

Temperature (°C)
38

-w \

-110 \/
=120 . v r T r r . T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100

Ethanol (wt%)

Figura 2.2: Diagrama de equilibrio sélido-liquido para a mistura etanol-agua [Flick, 1998].

Para que ocorra a cristalizagdo é necessario que a solugio se encontre sobressaturada, no entanto,
encontrar-se apenas na presenga de condigoes de sobressaturagao nao implica que KHT comece a

cristalizar [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Os parametros termodinamicos sugerem que a precipitagao
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de KHT é um processo espontaneo e exotérmico. A variagao negativa da energia de gibbs e de entalpia
e a variacgao positiva de entropia indicam um processo espontaneo a temperaturas baixas, facilitando a
precipitagdo do KHT [Covaci, 2015].

O bitartarato de potassio pode ainda formar complexos com outros constituintes do vinho, de grande
peso molecular, como pigmentos e manoproteinas. Estes compostos sao libertados da parede celular
da levedura, prevenindo o crescimento celular, sem bloquear a nucleacao, afetando a solubilidade de
KHT [Moine-Ledoux et al., 1997]. Assim, o vinho é capaz de suportar uma solugao sobressaturada em
KHT, pois parte do T2~ e dos ides de potassio ficam complexados com constituintes do vinho e, como
tal, ndo precipitam.

Nao sé a composicio altera a estabilidade do vinho mas também os pigmentos presentes, que
tém um maior fator de inibigdo no crescimento dos nucleos, atrasando a cristalizagdo do KHT, o que
explica a maior estabilidade tartarica do vinho tinto em relagdo ao vinho branco. O vinho tinto apre-
senta, naturalmente, uma maior concentragdo de compostos fendlicos, como taninos condensados, e
de pigmentos. A adsorgao destes pigmentos na rede cristalina provoca a coloragdo vermelha escura
dos cristais formados [AWRI, b]. Os vinhos brancos possuem uma composicdo menos complexa, isto
resulta, geralmente, na precipitagao de KHT mais rapidamente, quando comparados com 0s vinhos

tintos [Ribéreau-Gayon et al., 2006].

2.1.2 Formacao de Tartarato de Calcio

O CaT forma-se quando a capacidade de retencdo em T2~ é excedida e este reage com o Ca*,
segundo a Equacao 2.3, formando moléculas de tartarato de calcio sollveis, que depois se agregam e

precipitam.

T?” + Ca’" == CaT (2.3)

Ao contrario do que acontece para o KHT, o tartarato de calcio € muito menos suscetivel a ter-
modinamica da temperatura do que a do pH, isto deve-se ao mecanismo lento de nucleagao es-
pontanea deste sal. Um aumento de pH resulta na diminuicdo da sua solubilidade, favorecendo a
precipitagao, como se observa na Figura 2.1 [McKinnon et al., 1994]. A partir de um pH de cerca de 3.0
a concentragcao de T2~ aumenta exponencialmente até um pH de cerca de 6.0, onde estabiliza, favore-
cendo a precipitacdo de CaT. A solubilidade do CaT em agua é de 0.53 g/L, a 20°C [Ribéreau-Gayon
et al., 2006] sendo que, tal como para o KHT, a sua solubilidade diminui com o aumento do teor em
alcool [Berg and Keefer, 1958].

Caso o contetido em calcio seja superior a 70-80 mg/L os vinhos estdo em risco de se tornarem

instaveis [AWRI, a]. Vinhos com instabilidade em tartarato de célcio podem revelar-se impossiveis de
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estabilizar com métodos que envolvam a temperatura [AWRI, a], a eletrodidlise € uma boa opcao a
considerar nestes casos. O tartarato de calcio pode permanecer por algum tempo no vinho no estado
sobressaturado e a sua capacidade de retencdo pode aumentar. Isto acontece devido a influéncia de
macromoléculas e acidos naturais, como o acido urénico, presentes no vinho [Mckinno et al., 1995].
Estes acidos ligam-se as espécies livres de calcio e tartarato, presentes em solucdo, e conseguem
abrandar e prevenir a nucleagao, diminuindo o estado de sobressaturagao.

Os depdsitos de CaT apresentam um problema nos vinhos engarrafados, uma vez que estes cris-
tais se formam lentamente e demoram geralmente alguns meses até serem visiveis em solucao. Nos
vinhos espumantes, as macromoléculas inibidoras do crescimento cristalino deste sal, encontram-se
em menor quantidade do que em vinhos de mesa [McKinnon et al., 1996]. Nao existem muitos registos
da ocorréncia da precipitagao destes cristais em vinho tinto, uma vez que estes depositos podem nao
ser observaveis, devido a cor do vinho, ou por serem confundidos com cristais de KHT. Os cristais de
CaT apresentam, normalmente, formas bipiramidais ou rombdides e sdo incolores ou brancos. Através

da utilizagao de espetroscopia de IV é possivel a confirmagao de depdsitos deste sal [AWRI, a].

2.2 Determinacao da Estabilidade Tartarica do Vinho

O potencial de estabilidade tartarica pode ser determinado com recurso a varios testes. Todas
as estabilizacdes e testes associados devem ser efetuados antes do engarrafamento, uma vez que
qualquer modificacdo na composigdo do vinho, altera as condicdes e afeta a estabilidade tartarica. E
importante para as adegas a existéncia de testes rapidos, reprodutiveis e simples, que possibilitem a
determinacao da estabilidade tartarica do vinho em tempo real. A condutividade € utilizada, na maioria
dos casos, como indicador do nivel de cristalizagao de KHT, estando diretamente relacionada com a

diminuigao da concentragao em potassio [Escudier et al., 1993].

2.2.1 Teste de Mini-Contacto

Neste teste, a cristalizacdo € induzida pela adicao de 4 g/L de cristais de KHT ao vinho, a uma
temperatura de -4°C, com agitacao constante. A estabilidade tartarica € avaliada pela quantidade de
KHT que precipita, através da medigdo da condutividade, como tal apenas se prevé a instabilidade
relacionada com este sal [Santos et al., 2002]. A condutividade especifica do vinho é medida e registada
em intervalos de tempo continuos durante 4 horas. A diminuicdo deste parametro esta diretamente
relacionada com o grau de instabilidade tartarica do vinho.

A seguinte equacao é ajustada aos resultados experimentais:

a-+ct

- 2.4
Ink =177, (2-4)
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Na Equagao 2.4, x designa a condutividade especifica do vinho em uS/cm, t o tempo em minu-
tos, e a, b e ¢ sdo parametros de ajuste. Esta funcdo de decaimento prevé que a condutividade do
vinho atinge um valor estavel quando o tempo tende para infinito. Dado que este teste envolve uma
extrapolagado para tempo infinito e, como tal, ndo pode ser usado como método absoluto para pre-
visdo do grau de desionizagdo. E de conhecimento comum que qualquer extrapolagdo que utilize uma
equacao empirica esta propensa a erros de previsdo. Enquanto as medigbes sao altamente precisas
a previsao a tempo infinito € muito incerta [Henriques et al., 2019]. Um vinho pode ser considerado
estavel quando a percentagem de diminuicao de condutividade, referida a tempo infinito, ja nao diminui
mais do que 5% [Moutounet et al., 2010].

Apesar de rapido e simples, este teste é considerado pouco preciso, altamente dependente do
tempo de ensaio, pouco reprodutivel e bastante influenciado pela variabilidade da granulometria dos
cristais adicionados [Ribéreau-Gayon et al., 2006] [Soares et al., 2009]. Para aumentar a reprodutibili-

dade do teste é necessario controlar o tamanho dos cristais de KHT utilizados.

2.2.2 Teste de Refrigeracao

O teste de refrigeracdo é o método tradicional utilizado para verificar a estabilidade do vinho. Uma
amostra de cerca de 100 mL de vinho é armazenada durante 6 dias a -4°C, para posterior analise visual
da formacao de cristais [Moutounet et al., 1999].

As grandes vantagens deste teste sdo o facto de ser simples, pratico e ndo requerer equipamento
especial. Este é bastante utilizado pela industria vinicola portuguesa, como teste comum de controlo
de qualidade, uma vez que simula as condicoes a que o vinho pode ser sujeito durante o transporte
ou sua comercializagdo [Soares et al., 2009]. No entanto, € um teste de carater maioritariamente
qualitativo, requer um longo periodo de tempo e é incompativel com tecnologias de estabilizagao de
baixo contacto, onde resultados rapidos séo essenciais para garantir o tratamento em tempo real. Para
além disso nao é replicavel, uma vez que & baseado num fenédmeno espontaneo, cristalizagdo nao

induzida, um processo lento e independente [Leske et al., 1996] [Soares et al., 2009].

2.2.3 Teste de Congelacao-Descongelacao Controlado (CDC)

O CDC é um teste recente e, tal como o nome indica, é baseado na congelacdo e descongelagao
controlada do vinho. O seu procedimento experimental inicia-se ao colocar 12 frascos de vidro va-
zios no dispositivo StabilPro, ilustrado na Figura 3.1. Em seguida, sao adicionados 2.0 L de agua no
reservatorio e o dispositivo € colocado num congelador com uma temperatura regulada de -20°C.

Apds a congelagao da agua, o dispositivo StabilPro é removido do congelador e colocado numa

caixa aberta isoladora, sao adicionadas as amostras de vinho nos frascos, primeiro 100 uL de agua,

14



para garantir o inicio da nucleagao do vinho, seguidos de 10 mL de vinho. Num dos frascos nao se
adicionam os 10 mL de vinho apenas os 100 uL de dgua. Remove-se o dispositivo da caixa isoladora e
volta a ser colocado no congelador, onde fica por um periodo de 24 horas.

No final das 24 horas a -20°C, o dispositivo € removido do congelador e volta a ser colocado na caixa
isoladora. Neste momento séo adicionados 0.5L de agua no reservatério do dispositivo e a referéncia,
10 mL de vinho, no frasco onde apenas se colocaram os 100 uL de agua. As amostras descongelam
durante 30 minutos e, findo este tempo, € medida a condutividade das amostras descongeladas e
da referéncia. O controlo do passo de congelacao € essencial para obter resultados reprodutiveis
[Henriques et al., 2019].

Como a solubilidade do bitartarato de potassio diminui com a diminui¢cao da temperatura, a -20°C a
concentracao de etanol dentro da amostra €, cerca de, 30%, como se observa pela Figura 2.2. Conse-
guentemente, com o aumento da concentragdo em etanol, é atingido um alto grau de sobressaturagao,
sendo expectavel que ocorra nucleagao espontanea a esta temperatura [Sousa and Lopes, 2001].
Quando o vinho descongela e a temperatura aumenta, para 0°C, o excesso de cristais em solucéo
redissolve, até se atingir um estado de equilibrio termodindmico. A cinética de cristalizacdo tem um
papel importante no processo, € necessario um tempo de congelagao de 24 horas, para obter graus de
desionizagao mais fidedignos [Henriques et al., 2019].

Foi comprovado por Henriques et al., 2019 que os graus de desionizacao obtidos com o CDC sao
sempre superiores aos obtidos pelo teste de mini-contacto. Assim, aplicando o CDC obtém-se previsdes
do grau de desionizagdo com uma margem adicional de seguranga. Este teste &, portanto, de confianga
e de baixo custo, permitindo controlar a temperatura de congelagcao apenas utilizando um congelador

normal [Henriques et al., 2019].

2.2.4 Temperatura de Saturacao

A temperatura de saturacao (Tsa) do vinho é definida como a temperatura mais baixa a que o
vinho consegue dissolver KHT, assim sendo vinhos mais estaveis apresentam menor temperatura de
saturacao. Neste teste, a temperatura é utilizada como modo de estimativa da estabilidade de KHT no
vinho, com base na solubilidade do sal [Ribéreau-Gayon et al., 2006].

A Tsat € determinada medindo-se a condutividade elétrica do vinho durante um aumento de tempe-
ratura, numa experiéncia que ocorre em dois passos: com e sem adicdo de KHT. Na primeira parte da
experiéncia, o vinho é arrefecido até 0°C, num banho termostatizado, equipado com fontes de calor e
de frio. Seguidamente, a temperatura € aumentada até 30°C e a condutividade do vinho é medida con-
tinuamente. Na segunda parte do teste, 0 mesmo vinho é arrefecido até 0°C, sendo, agora, adicionados
4 g/L de cristais de KHT e a temperatura volta a ser aumentada até 30°C. Em ambos os passos, o vinho

€ agitado continuamente com um agitador magnético e a sua condutividade medida durante o aumento
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de temperatura. A Tgy do vinho é dada pela intersecao das curvas das condutividades dos dois passos,
com e sem adi¢ao de KHT, em fungao da temperatura, como representado na Figura 2.3 [Santos et al.,
2002].
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Figura 2.3: Determinagao da temperatura de saturagao.

Este teste tem a vantagem de ser baseado na solubilidade de KHT no vinho, fenémeno muito mais
fiavel que a cristalizagdo induzida, menos reprodutivel, em que alguns métodos se baseiam. Para
além disso, este teste € muito mais rapido [Maujean et al., 1985]. Foi ainda relacionada a Ts,; com a
temperatura de cristalizagdo espontanea do KHT, sendo a temperatura de estabilizagdo de um vinho
dada pela Equagéo:

T = Tsat — 15°C (2.5)

E possivel estimar o grau de desionizacao necessario para atingir uma Tg, de um vinho estavel

através da expressao [Gongalves et al., 2003]:

Tsat = 20.3 4+ 0.44 x Grau de Desionizagao (2.6)

2.3 Estabilizacao Tartarica de Vinho

Atualmente, os métodos de estabilizagao tartarica de vinho, para prevenir a precipitagao de KHT

apds o engarrafamento, dividem-se em 3 categorias [Gerbaud et al., 2010]:

e Processos que provocam a precipitagao através de refrigeracao, seguida de filtragao: estabilizagao

a frio (processo tradicional), método de contacto, entre outros métodos de contacto continuo;

e Processos de remogao de ides presentes no vinho: permuta i6nica e eletrodialise;
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e Adicao de inibidores de cristalizacao: acido metatartarico, carboximetilcelulose (CMC), mano-

proteinas e poliaspartato.

2.3.1 Estabilizacao a Frio

No tratamento por estabilizagao a frio, o vinho é arrefecido até uma temperatura préxima do ponto
de congelagao, entre 0 e -4°C, e € mantido a essa temperatura durante trés dias a trés semanas,
sendo uma semana o mais comum [Coulter et al., 2015]. O tempo e a temperatura necessarios para
estabilizar o vinho dependem do tipo de vinho, vinhos que contenham titulos alcoolométricos mais
elevados necessitam de uma temperatura de armazenamento mais baixa do que os vinhos de mesa
secos, com cerca de 11 a 12% de alcool [Berg and Keefer, 1958].

Este € um método tradicional, que acelera a formagao e precipitagio de bitartarato de potassio, no
entanto nao tem qualquer tipo de efeito na estabilizagao do tartarato de calcio [Swarts, 2017].

Flutuacdes de temperatura durante a estabilizagao a frio resultam numa reducao significativa da taxa
de precipitagao de KHT, devido ao seu efeito na velocidade de formagao de nucleos [Covaci et al., 2015].
Outros fatores como a concentragao de acidos, catides, anides, pH e varios agentes complexantes
também afetam a estabilidade tartarica e a precipitacdo de KHT [Zoecklein et al., 1995]. Para minimizar
a influéncia dos agentes complexantes e das substancias coloidais na precipitagdo deste sal, o vinho
deve ser refinado e filtrado antes de se arrefecer e armazenar a frio. Previamente, deve ser testada a
estabilidade tartarica do vinho para determinar o tempo de armazenamento necessario.

A separagao dos depdsitos cristalinos de KHT, depois da estabilizagédo a frio, é feita através da
filtragdo a baixa temperatura, impedindo que o KHT se redissolva no vinho [Dharmadhikari, 1994].

Apesar de bastante utilizada, esta técnica, ndo permite um controlo preciso na concentracao fi-
nal de KHT obtida. Este método de estabilizagao resulta na diminuicdo do pH, da acidez total e da
concentracdo de polissacarideos e polifendis, que precipitam em simultdneo com os sais de KHT
[Gomez-Benitez et al., 2004]. A precipitacao destes compostos resulta na diminuicao da qualidade
do vinho [Vernhet et al., 1999]. Foi comprovado que este método ndo estabiliza na totalidade alguns
vinhos brancos e rosé [Versari et al., 2002]. Para além disso, outras grandes desvantagens associadas
a este método incluem: o elevado tempo de processamento, grande dispéndio de energia e elevado
custo de capital, em tanques e refrigeracao extra [Soares et al., 2009]. Porém, é possivel reduzir os

gastos com refrigeracgao utilizando tanques isolados.

2.3.2 Método de Contacto

No método de contacto, a introdugdo de sementes cristalinas reduz o tempo de indugao, periodo

entre atingir a sobressaturagao e o aparecimento dos primeiros cristais, diminuindo a amplitude da zona
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metaestavel [Mullin, 2001]. Os cristais de KHT adicionados terao o papel de iniciador de cristalizacao,
servindo como nlcleos cristalinos, o que resulta na aceleragao deste passo, eliminando a etapa de
indugdo de ndcleos. E assim iniciado o crescimento cristalino o que resulta na diminuicdo do tempo
necessario para a estabilizagao [Dharmadhikari, 1998]. Depois de formados os cristais crescem e
podem ser removidos por filtracao, resultando deste processo um vinho tartaricamente estavel.

A quantidade 6tima de cristais de KHT a adicionar é 4 g/L, com particulas de 40 um, para se
obter um vinho estavel [Rhein and Neradt, 1979]. Quantidades inferiores implicam maior periodo de
processamento, enquanto que quantidades superiores nao sao aconselhaveis, pois tornam o processo
pouco econdémico e dificultam a etapa de filtragao.

Uma das desvantagens deste processo é a possivel ocorréncia de fouling. Este acontece quando
0s centros ativos dos cristais de bitartarato de potassio, durante o processo de cristalizagao, sao ocu-
pados por algumas substancias coloidais, 0 que suspende o crescimento cristalino. Estao incluidas
nestas substancias alguns pigmentos, polifendis, proteinas e polissacarideos [Zoecklein et al., 1995]. A
extensao de fouling cristalino depende da quantidade e do tipo de substancias coloidais presentes no
vinho. Pode ser melhorado com alguns pré-tratamentos do vinho, como as filtracoes, que reduzem a
quantidade destas substancias, sucedendo-se a minimizagao do fouling dos cristais de KHT. Para além
disso, este método apenas permite eliminar uma quantidade fixa de sais de KHT, provoca uma perda de
cor do vinho, afeta a limpeza dos tanques, dificultando-a, e envolve altos custos [Gémez-Benitez et al.,
2003].

As vantagens associadas a este método incluem a obtengao de resultados confiaveis e consistentes,
€ muito mais rapido quando comparado com o método de estabilizacéo a frio e, com a reutilizagao dos
cristais, pode tornar-se um método mais econdémico [Dharmadhikari, 1994]. No entanto, a reutilizagao

destes cristais pode causar contaminagao microbiana.

2.3.3 Eletrodialise

Na eletrodidlise, o vinho circula em multiplos canais retangulares confinados por membranas sele-
tivas, anionicas e catiénicas, representadas por MA e MC na Figura 2.4, respetivamente. Pela agao
externa de um campo elétrico, normal as membranas, os ides sao forgados a migrar para os elétrodos,
dando origem a uma corrente de vinho pobre em ides [Strathmann, 1986]. O vinho circula nos compar-
timentos de solugao diluida, que alternam com os compartimentos de concentrado, como se ilustra na
Figura 2.4. O equipamento de eletrodialise possui um filtro de seguranca que protege as membranas
de particulas suspensas, presentes no vinho alimentado aos compartimentos de diluato, prevenindo
0 bloqueio da circulagdo. Todos estes elementos sdao mantidos entre duas placas sob alta pressao
de fixagao, constituindo assim um empilhamento, ou médulo, de membranas. O padrao unitario cons-

tituido por uma membrana catidnica e anionica e dois espagadores, € chamado de célula, sendo que
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um mesmo méddulo, pode conter uma ou mais centenas de células.

A eletrodialise apresenta uma area de superficie de contacto com o vinho, que é ordens de gran-
deza inferior a correspondente em resinas permutadoras de ides. As membranas de eletrodidlise sao
constituidas por um material polimérico denso, ndao propenso a fenémenos de adsorgdo. O oposto
acontece na permuta i6nica, onde o vinho percola através de meios porosos, com grandes areas de
superficie de contacto. Isto resulta, normalmente, na adsorgao de moléculas organicas que sao de

grande importancia para as propriedades organolométricas do vinho [Corti and Paladino, 2016].
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Figura 2.4: Esquema de funcionamento da eletrodialise [Strathmann, 1986].

Na eletrodialise o catido que migra maioritariamente é o K*, estando a diminuicdo da sua concentracédo
no vinho relacionada com a diminuicdo da condutividade. Os teores em Na*, Fe®**, Cu?*, Ca®* e Mg**
também apresentam uma descida na sua concentracédo, porém esta nao € tao significativa como a do
K* [Corti and Paladino, 2016]. Este processo é dos poucos métodos que permite estabilizar o vinho
nao sé relativamente ao KHT mas também ao CaT, ao diminuir a concentragdo de Ca®* [Gongalves
et al., 2003]. Relativamente aos anides, o bitartarato, HT ~, diminui mais intensamente, enquanto que
os anides dos acidos malico e acético diminuem em menor quantidade [Dos Santos et al., 2000]. O pH
do vinho também sofre uma pequena alteracao [Gongalves et al., 2003].

A eletrodidlise permite, portanto, estabilizar todo o tipo de vinho [Moutounet et al., 1999]. Como
remove ndo s6 ides associados a instabilidade tartarica, como HT™, K* e Ca®**, mas também outros
ioes, mais diluidos no vinho, é necessario que o grau de desionizacao a impor, para uma completa
estabilizagdo do vinho, seja superior ao grau previsto pelos testes de estabilizacdo tartarica. Pois é
necessario remover mais ides para além dos previstos por estes. Se o grau de desionizagao aplicado
for inferior ao necessario, é preciso voltar a tratar o vinho, o que aumenta o tempo de operagao, a
complexidade do processo, os custos e inadvertidamente a confianga no método.

Uma grande vantagem desta técnica, é a flexibilidade da extensado da extragdo de idbes de KHT,

permitindo alcangar qualquer grau de desionizagao variando apenas o tempo de operagao, ao contrario
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do que acontece com outros métodos de estabilizacdo. Utilizando este método, as caracteristicas
fisico-quimicas e organolométricas do vinho nao sao significativamente afetadas [Corti and Paladino,
2016] [Goncalves et al., 2003].

Apesar de ser um método bastante vantajoso, ndo se encontra ainda muito generalizado. Isto deve-
se ao alto investimento necessario inicialmente em equipamento e, também, a pouca familiaridade com
o0 método [Corti and Paladino, 2016].

2.3.4 Permuta lonica

O tratamento por permuta idénica consiste em passar o vinho, através de uma coluna contendo uma
resina que pode estar na forma catidnica, aniénica, ou uma mistura de ambas. A resina utilizada, é
constituida por uma matriz polimérica e grupos funcionais ionizados ligados covalentemente, eletrica-
mente neutralizados por ides moveis de cargas elétricas opostas, que podem ser trocados com ides
presentes no vinho [Mira et al., 2006].

A Uniao Europeia s6 autorizou a utilizagao da permuta ioénica para o tratamento de vinho em 2009,
apenas tendo sido autorizada a utilizacao da resina catiénica no ciclo acido. Nesta forma, a resina pode
estar carregada com Na* ou H*, ou ainda uma mistura de ambos. Esta resina permite a remogéo de
diversos catides, como K* e Ca®* (catides relacionados com a instabilidade tartarica do vinho), ferro e
cobre [Benitez et al., 2002].

Mais recentemente, este tratamento tem sido aplicado para diminuir o pH de vinhos brancos e
tintos, o que resulta num melhor aspeto visual e estabilidade destes, apesar da diminui¢cao do contetdo
fendlico [Lasanta et al., 2013]. Porém, sdo negativamente afetados os atributos que dao qualidade ao
vinho, no que diz respeito ao sabor [Mira et al., 2006] [Benitez et al., 2002].

Em suma, a utilizacdo da resina cati6nica, no tratamento de vinho, é étima para o ajuste do pH,
acidez total e para melhoria da estabilidade tartarica, afetando, porém, as suas propriedades organo-

lométricas.

2.3.5 Inibidores de Precipitacao de Tartaro

Outro método muito comum na estabilizagao tartarica do vinho é a adigao de inibidores de precipitagao.
A taxa de crescimento cristalino € afetada devido a sua influéncia ser tanto de carater cinético como ter-
modinamico. Estes inibidores podem alterar as propriedades da solugao, do equilibrio de sobressaturacao,
ou as caracteristicas da camada de adsorgao, na interface da solugao cristalina [Mullin, 2001]. A morfo-
logia final do cristal pode ser afetada apenas com a adicao de pequenas quantidades de aditivo [Mullin,
2001].

Os inibidores de precipitagdo mais comuns sao: o acido metatartarico, o carboximetilcelulose (CMC),
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as manoproteinas e o poliaspartato.

2.3.5.A Acido Metatartarico

O acido metatartarico é produzido através da esterificagao do acido tartarico. No entanto, se este
sofrer hidrélise, volta a formar &cido tartarico, sendo esta reacao altamente sensivel a temperatura.
Quando o acido metatartarico é adicionado ao vinho, retarda o crescimento cristalino e impede a

precipitacao de bitartarato de potassio.

Este inibidor de precipitagao é eficaz, mas bastante instavel, pois hidrolisa em fungao do tempo
de armazenamento do vinho e da temperatura [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Se o vinho for mantido
a uma temperatura de 0°C, este acido é capaz de inibir a cristalizagdo de KHT durante varios anos.
Porém, se a temperatura for de 35-40°C, a eficiéncia deste acido é perdida em poucas horas [Ribéreau-
Gayon et al., 2006]. Como tal, ndao se trata de um composto estavel para a estabilizagao tartarica de
vinho [Dharmadhikari, 1998].

2.3.5.B Carboximetilcelulose (CMC)

O carboximetilcelulose (CMC) é um éter de celulose obtido da derivacao deste [Su et al., 2009].
Quando adicionado ao vinho e homogeneizado corretamente forma um revestimento nos percursores
da cristalizagao, os nucleos cristalinos, designado de filme protetor [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Este
filme vai desorganizar e deformar a morfologia dos cristais, o0 que inibe o seu crescimento e precipitagao
[Swarts, 2017].

Este polimero, sollvel em agua, é mais estavel que o acido metatartarico e bastante eficiente na
inibicao da precipitagao de tartaro [Dharmadhikari, 1998]. Foi demonstrado que o efeito inibidor do
CMC se mantém mesmo depois de sujeito a 30°C durante 2 meses, ao contrario do que acontece
com o acido metatartarico, que hidrolisa. A dose mais eficaz a utilizar deste inibidor € 15 a 100 ppm
[Dharmadahikari, 2002], sendo que usar 20 ppm de CMC tem o mesmo efeito que utilizar 100 ppm de

acido metatartarico [Gerbaud et al., 2010].

Para além disso, o CMC ¢ estavel e eficaz em vinhos brancos e rosés. Porém, afeta a estabili-
dade da cor em vinhos tintos. Uma vez que, neste tipo de vinho, o cristal de KHT absorver prefe-
rencialmente polifenois (tanino) e polissacarideos, presentes em maior quantidade [Zoecklein, 1988],
impedindo as ligagdes entre o composto CMC e a superficie do cristal. E também menos eficaz no tra-
tamento de vinhos mais instaveis, tanto que é aconselhavel submeter o vinho a algum tipo de processo

de estabilizacao tartarica, antes da adicao de CMC [Coulter et al., 2015].
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2.3.5.C Manoproteinas

As manoproteinas sao obtidas da hidrélise de células da parede da levedura. O seu efeito protetor
pode ser explicado pelo grande carater hidrofilico, que as torna bastante estaveis e sollveis, prevenindo
a sua precipitacdo. Porém, o seu efeito inibidor de cristalizacao é altamente afetado pela diminuicao da
temperatura [Gerbaud et al., 1997].

Em vinhos tintos, as manoproteinas tém potencial para interagir com os taninos e as substancias
fendlicas, formando coloides [Coulter et al., 2015]. Se a sua adicao for feita no inicio da produgao
neste tipo de vinho, a estabilidade de cor deste diminui [Rodrigues et al., 2012]. Para vinhos altamente
saturados, onde é necessaria uma maior concentragdo de manoproteinas, para se observar o mesmo

efeito inibidor, pode ocorrer a sua floculacdo, o que contraria o efeito esperado [Gerbaud et al., 2010].

2.3.5.D Poliaspartato

Ao contrario de outros inibidores de precipitagcao utilizados, o poliaspartato € completamente sintético.
Este é utilizado para evitar o "fouling”em detergentes, na prevengao de corrosdo, como coadjuvante
na prevencao do tartaro dentario, como excipiente em certos medicamentos e também como anti-
incrustante na industria petroquimica. Apesar de todas estas aplicacdes, foi aprovado em 2017 pela
Uniao Europeia, a sua utilizagao no tratamento de vinho. Este composto possui baixa massa molecular
e foi demonstrado que € bom inibidor da cristalizagao de KHT, em vinhos brancos e tintos [Bosso et al.,
2015].

O poder inibidor do poliaspartato apresenta um efeito semelhante ao do acido metatartarico e do
CMC. Demonstra uma melhor estabilidade, particularmente em vinhos tintos, com um pequeno aumento
da concentracdo de acido aspartico, devido a sua degradacao ao longo do tempo. Este composto
demonstra-se prometedor, porém necessita ainda de mais estudos acerca da sua aplicabilidade na

estabilizagao de vinho [Bosso et al., 2015].
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3.1 Vinhos

Os vinhos utilizados foram gentilmente cedidos pela empresa Wineinova, Lda, assim como as suas
analises. Na Tabela 3.1 apresentam-se as caracteristicas fisico-quimicas e regides de origem para

cada um dos vinhos utilizados.

Tabela 3.1: Propriedades fisico-quimicas dos vinhos utilizados.

Branco1 Branco2 Rosé1 Tinto1 Tinto2
Regiao de Bucelas  Setlbal Bucelas Bucelas Douro
Origem
Titulo Alcoolometrico 12.8 125 13.0 13.5 14.4
(20°C) (% v/v)
Acidez Total 5.8 5.5 6.5 4.8 4.2
(g/L HoT)
Acidez Volatil 05 0.5 0.3 0.6 0.4
(g/L AcOH)
SO Livre 65.0 81.0 78.0 95.0 85.0
(mg/L)
Acucares Totais <06 12 16 <0.6 <0.6
(Glu+Fru) (g/L)
Condutividade 5393 2553 1514 4054 3171
(+S/cm)
pH 3.2 3.5 3.4 3.8 3.8
Grau de Desionizacao . 33.4 28.4 * 226
Efetivo (%)

" Néo sujeito a eletrodialise.

3.2 Meétodos Analiticos

3.2.1 Coeficiente de Correcao de Temperatura

Um aumento na temperatura da solu¢do causa uma diminuigdo da sua viscosidade e, consequen-
temente, um aumento na mobilidade dos ibes em solugdo. Pode também provocar um aumento no
numero de ides em solucdo, devido a dissociacdo das moléculas. Como a condutividade da solugao
depende destes fatores, um aumento da temperatura da solugéo resulta num aumento da sua conduti-
vidade [Barron and Ashton, 2013].
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Assim, tem-se que o coeficiente de correcao de temperatura para 25°C (temperatura de referéncia),
€ expresso em valor de percentagem de alteracdo de condutividade por grau Celsius de variagdo de

temperatura, calculado através da Equagao 3.1.

Ko — K25

Qg 25 =

As variaveis kg € ko5 representam as condutividades medidas a uma temperatura 6 e a 25°C.
Como as medi¢des de condutividade ndo foram efetuadas a 25°C, ay 25 permite obter o valor da
condutividade a esta temperatura, como demonstra a Equacdo 3.2, a fim de permitir comparacoes

entre resultados.

Ko
1+ (a9725/100) X (9 — 25)

(3.2)

K25 =

O coeficiente de corregao de temperatura, «y 25, utilizado € de 2.2 %/°C (Anexo A, Tabela A.1).

3.2.2 Grau de Desionizacao

O grau de instabilidade tartarica do vinho, também designada de taxa/grau de desionizacao, é de-
finido pela diminui¢édo relativa da condutividade do vinho, apresentado na Equagéao 3.3 [Soares et al.,
2009].

Para calcular este valor € necessario medir as condutividades inicial e final da amostra, kiniciai €
Kfinal, TESpetivamente. O valor de k;nicii CcONsiste na medigdo da condutividade da amostra quando
esta atinge a temperatura a que se realiza o teste: -4°C para o teste de refrigeragéo e 0°C para o teste
de congelagao-descongelagdo controlada (CDC). O valor de r¢inq; € obtido no final de cada teste, 6

dias para o teste de refrigeracao e 24 horas para o CDC, as mesmas temperaturas.

Grau de Desionizagao = nicial — Ffinal g0 (3.3)

Rinicial

3.3 Eletrodialise

A maquina de eletrodialise da Wineinova, Lda tem uma capacidade de tratamento nominal de 3000
L/h. O mddulo de membranas utilizado é atualmente fornecido pela empresa Suez (Paris, Franga) e é
constituido por 100 pares de membranas cationicas (referéncia CR67) e anidnicas (referéncia AR204).
A éarea efetiva total das membranas é de 30 m2. A maquina de eletrodialise possui ainda um filtro de
protecao de 5 p.

O vinho foi processado em continuo com uma densidade de corrente entre 35 e 50 A/m? e uma

voltagem entre 0.8 a 1.2 V/par de membranas, dependente do tipo de vinho processado. Todos os
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vinhos foram previamente filtrados por filtragcdo tangencial.

3.4 Medicao da Condutividade e da Temperatura

O termopar utilizado é da marca System Teknik (Nerresundby, Dinamarca), modelo AB, com uma
resolugao de 0.001°C. A sonda de temperatura utilizada é a acoplada ao termopar.

A condutividade foi medida recorrendo a um condutivimetro da marca Hanna Instruments (Rhode
Island, Estados Unidos da América), modelo Primo 4, com uma escala de 0.00 a 10.00 mS/cm. Este é
calibrado com uma solugédo de 5.00 mS/cm e faz a compensagao automatica da temperatura entre 0 e
60 °C, no entanto todas as compensagoes foram feitas utilizando a Equacéo 3.2.

Foi utilizado um logger de temperatura com uma resolugéo de 0.01°C, da marca Vaisala (Vanda,
Finlandia), modelo VL-1416-44V, para registar as variacoes de temperatura das gavetas durante 6

horas. As sondas de temperatura utilizadas sao as acopladas ao logger.

3.5 Teste de Congelacao-Descongelacao Controlada (CDC)

Neste teste € utilizado o equipamento StabilPro, apresentado na Figura 3.1, gentilmente cedido pela

empresa Wineinova, Lda.

Figura 3.1: Equipamento StabilPro.

Inicialmente, adiciona-se um determinado volume de agua no reservatoério envolvente aos frascos,

que necessita de ficar a congelar durante a noite. E de extrema importancia que o nivel de agua
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adicionado atinja a base dos frascos, de modo a permitir trocas de calor eficientes.

No dia seguinte, o dispositivo é colocado numa caixa isoladora, para impedir eventuais perdas de
energia térmica. Em todos os frascos sao adicionados 100 uL de agua seguidos de 10 mL de vinho,
exceto num, que servira para colocar o testemunho, onde apenas se colocam os 100 uL de agua. O
dispositivo volta a ser colocado no congelador, onde permanece por 24 horas. Apds este tempo, 0
dispositivo volta a ser colocado na caixa isoladora e sdo adicionados 0.5L de agua ao reservatério,
para descongelar as amostras. Aguarda-se que a descongelagao das amostras seja concluida, periodo
que pode levar entre 30 minutos a 1 hora, consoante as condigbes atmosféricas exteriores, e é entao
colocado o testemunho, uma amostra de 10 mL de vinho, sem tratamento, no frasco livre. E medida a
condutividade do vinho de referéncia e das restantes amostras. As medigoes das amostras podem ou
nao ter agitagao prévia, sendo a sua duragao variavel.

O congelador utilizado é da marca Liebherr (Bulle, Suica), modelo Medline, com o set-point de
temperatura definido para -20.0°C. Este congelador tem uma resolugéo de 0.1°C e foram utilizadas as
suas varias gavetas.

O agitador portatil utilizado é da marca KKMOON (Republica Popular da China), modelo Grinder,
com uma velocidade aproximada de 2000 rpm. Para otimizar a agitacao foram criadas duas pecas de
equipamento (ambas em PLA), apresentadas na Figura 3.2, com recurso a impressora 3D da marca
Ultimaker (Gelderland, Holanda), modelo 2+. Em primeiro lugar, foi feito o suporte, representado por
"A’na Figura 3.2, para permitir o ajuste do agitador ao frasco, de modo a diminuir o fator erro humano
e tornar a agitacido mais homogénea. Em seguida, foi produzido um encaixe, representado por "B"na
Figura 3.2, a fim de evitar contaminag6es das amostras de vinho.

Na otimizacado do CDC foi definido um plano de acao em cadeia: a medida que se tiravam con-
clusdes nos estudos efetuados, estas eram aplicadas nos estudos seguintes, permitindo obter no final

um CDC otimizado.
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Figura 3.2: Pegas criadas com recurso a impressora 3D: A-Suporte. B-Encaixe.

3.6 Teste de Refrigeracao

No teste de refrigeragao, uma amostra de 100 mL de vinho ¢ arrefecida a -4°C, temperatura préxima
do seu ponto de congelagao, durante 6 dias.

Este teste foi efetuado realizando uma mistura de vinho tratado com vinho néo tratado. Esta mis-
tura permite preparar amostras de vinho com percentagens de desionizagao entre as correspondentes
ao vinho tratado e nédo tratado, a fim de avaliar visualmente o aparecimento de sais de bitartarato
de potassio (KHT). Se as amostras ndo apresentarem precipitado consideram-se estabilizadas, caso
contrario conclui-se que se encontram instaveis.

Foram preparadas amostras com cerca de 1/2, 1/4 e 3/4 do grau de desionizagao aplicado em
eletrodialise, apresentado na Tabela 3.1 (grau de desionizagao efetivo (GDE)). O calculo dos volumes
de vinho tratado e nao tratado que foram necessarios adicionar, para obter as varias percentagens de
desionizagao, foi efetuado com recurso a ferramenta Solver do Excel. Apos efetuadas as misturas com
o volume calculado, foi sempre avaliado o valor da condutividade para confirmar que igualava o grau de

desionizagao pretendido. Caso esta exigéncia ndo fosse cumprida era feito um ajuste com volume de
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vinho tratado ou nao tratado, consoante cada caso, até se obter a grau pretendida.
Para manter as amostras a -4°C durante 6 dias, foi utilizado um banho termostatizado de etileno-
glicol. O banho termostatizado é da marca Huber (Nova Jersey, EUA), modelo Polystat cc2, com uma

resolucdo de 0.1°C.
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4.1 Otimizacao do Teste de Congelacao-Descongelacao Contro-
lada (CDC)

Com o objetivo de otimizar o teste de congelacao-descongelacdo controlada (CDC), estudaram-se
diversos fatores que podem influenciar a precipitagao de KHT. Os fatores estudados foram: a introdugao
de agitagdo das amostras de vinho e respetiva duragao, as condi¢des de congelacdo e o volume de

agua para congelagao das amostras.

Durante o estudo destas influéncias, verificou-se que durante as estagées mais frias, as amostras
de vinho nao descongelavam completamente ao fim de meia hora. Por esta razao, foi adicionada meia

hora ao tempo de descongelagao, totalizando 1 hora.

Para verificar se o grau de desionizagao varia ao longo do tempo, foram feitas varias medi¢cdes com

um intervalo de 30 minutos entre si, realizando varias agitagoes.

4.1.1 Teste de Congelacao-Descongelacao Controlada (CDC) Standard

Foi realizado o teste de congelagao-descongelagao controlada, sem qualquer alteragao do método

inicial, descrito no capitulo 2.2.3, a fim de permitir a comparagado com os resultados do teste otimizado.

No CDC, sem alteragoes, utilizou-se um volume de 2.0L de 4gua, para formar gelo e permitir a
congelacao controlada das amostras, no dispositivo StabilPro; foi utilizada a segunda gaveta do con-
gelador, identificada como B na Figura 4.5; a descongelacdo teve uma duracdo de 30 minutos e foi
realizada apenas uma medicao, no fim da descongelacao das amostras, sem qualquer tipo de agitacao

prévia.

Tabela 4.1: Grau de desionizagao obtido com o teste de congelagao-descongelagao controlada.

Branco1 Branco2 Rosé1 Tinto1 Tinto2

% Desionizagao 17.6 16.4 27.2 12.2 11.2

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 sdo considerados os valores de referéncia para os en-
saios posteriores. Comparar os graus de desionizacao obtidos pelo CDC standard com os resultantes
quando se avalia a influéncia de alguns fatores, permite verificar se estes exercem algum tipo de con-

sequéncia nos valores obtidos, possibilitando alcangar o método mais otimizado.
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4.1.2 Influéncia de Fatores Externos
4.1.2.A Introducao de Agitacao

No estudo da influéncia da agitacao, o teste de congelacao-descongelacao controlada foi realizado
utilizando: um volume de 2.0 L de agua de congelagao no reservatério do StabilPro; foi utilizada a
segunda gaveta do congelador, identificada como B na Figura 4.5; a descongelagao teve uma duracéo
de 1 hora e foram realizada diversas medicoes, de 30 em 30 minutos. Para a primeira medicao nao se
efetuou qualquer tipo de agitacao prévia. Nas seguintes, 3 das 9 amostras mantiveram-se sem agitacao
e nas restantes realizaram agitacdes variaveis: 3 com recurso a vareta e 3 com o agitador portatil. Cada
agitacao teve a duragao de 2 minutos por frasco.

Para estudar o efeito da agitagcdo na determinagdo da estabilidade tartarica das amostras, foi con-
siderado o tempo de duragao de ensaio, ou seja, quantas medigdes seriam necessarias efetuar até
chegar a conclusdo que a amostra se encontrava estabilizada.

E de extrema importancia relembrar que os primeiros pontos dos graus de desionizacdo apresenta-
dos, para todos os tipos de agitagao, foram obtidos sem agitagdo. Isto permite verificar as alteracoes
entre as duas primeiras medicoes efetuadas, que correspondem aos dois primeiros pontos apresenta-
dos no grafico.

Para o Branco 1, Figura 4.1, verifica-se que utilizando o agitador portatil ocorre uma diminuicao de
cerca de 2% do grau de desionizagao, entre o primeiro e o segundo ponto, o que demonstra que a
agitacao potencia a redissolucao de bitartarato. Isto permite a aproximacao mais rapida ao equilibrio
termodindmico. Para a agitacdo com espatula e sem agitacédo o valor do grau também diminui, porém
nao tao significativamente como com a agitagdo mecanica, entre os dois primeiros pontos. Com recurso
ao agitador portatil foi possivel obter um grau de desionizagao final, mais baixo do que com os outros
tipos de agitacéao testados.

No caso do Branco 2, Figura 4.1, é bastante evidente que ambas as agitagoes estudadas promovem
a estabilizagao tartarica, através do declive entre os dois primeiros pontos. Sendo a diferenga entre os
valores de grau de desionizagao obtidos, na segunda medicao, com espatula e com agitador de apenas
0.4%. Porém, ao observar os resultados verifica-se que o grau de desionizacao final, obtido para
a agitacdo com espatula acaba por ser inferior ao com agitador. No caso do agitador, ndo existem
dados suficientes que permitam uma comparagao, dado que até ao ponto de descida abrupta, para
agitagdo com espatula, os valores obtidos com agitador portatil sdo inferiores. Seria interessante ter
mais resultados com agitador, pelo menos mais um ponto, a fim de verificar se o grau seria igual ou

inferior ao valor obtido com espatula.
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Figura 4.1: Grau de desionizacdo dos Brancos 1 e 2 para diversas agitagoes, em fungao do tempo.

Na Figura 4.2 verifica-se que, para ambas as amostras, o valor obtido com recurso ao agitador
portatil alcanca um grau de desionizacao final mais baixo em relagcao as restantes variaveis de agitagao.
Para o Tinto 1, o valor de grau considerado estavel obtido com o agitador portatil, coincide com um dos
valores intermédios da agitagdo com espatula. Todavia, no caso da espatula, ao se proceder a mais
uma medi¢ao verifica-se que o grau volta a aumentar, ndo estabilizando no valor obtido anteriormente.
Tendo em conta que nenhum dos primeiros pontos apresentados foi sujeito a qualquer tipo de agitacao,
€ de salientar que logo no primeiro ponto utilizando espatula se obteve um valor mais baixo, quando
comparado com o valor registado para o primeiro ponto recorrendo ao agitador. Assim, conclui-se que,
os resultados associados ao agitador estdo de acordo com o esperado, uma vez que o grau diminui
até atingir o valor registado com espatula. Para Tinto 2, Figura 4.2, os primeiros pontos de todas as
agitagoes tém um valor aproximadamente igual, o que permite uma melhor comparagao da evolugao
do grau de desionizagao para cada tipo de agitacdo estudada. Verifica-se que, com o agitador, o grau
de desionizagao estabiliza num valor mais baixo, associado a metaestabilidade da solugdo. Para além
disso, € também com o agitador que se verifica que existe maior declive entre os dois primeiros pontos,

0 que se associa a uma aproximagao mais rapida ao equilibrio termodinamico do vinho.
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Figura 4.2: Grau de desionizagao dos Tintos 1 e 2 para diversas agitagdes, em fungao do tempo.

Para o Rosé 1, apresentado na Figura 4.3, é observada uma ligeira diferenga entre os primeiros
pontos no estudo de cada agitagao, apesar de todos terem sido obtidos sem agitagdo. Podera ser
resultado de eventuais erros de medicdo ou de calibragdo do condutivimetro. Contudo, para todos
os graus de desionizagao estabilizados, ndo se verifica uma diferenca significativa entre os valores
obtidos. Novamente, observa-se que com recurso ao agitador portatil a estabilizagao é extremamente
mais rapida. Isto comprova-se observando o declive da reta entre os dois valores iniciais e pelo facto do
grau de desionizacdo considerado estavel, apresentar um valor mais baixo com este tipo de agitagao.
Indicando que ocorreu uma rapida redissolugao de bitartarato, que resulta na aproximagao ao estado

de equilibrio termodinamico.

Na Figura 4.4, é possivel analisar com maior detalhe, a variagdo entre os graus de desionizagao
finais atingidos, para cada tipo de agitagdo estudado. Verifica-se que, quase unanimemente, o grau de
desionizacao final obtido utilizando o agitador portatil € mais baixo, sendo a Unica excecao o Branco 2,
com recurso a espatula. Entre os tipos de agitacio estudados, o grau de desionizacéo varia entre 1%
e 3%, 0 que ¢é significativo quando se considera o caso de vinho mais instavel, por exemplo o Rosé 1.

Comparando com os valores de referéncia, verifica-se que esses valores, claramente, ndo eram os mais
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Figura 4.3: Grau de desionizagao do Rosé 1 para diversas agitagdes, em fungao do tempo.

corretos a utilizar na eletrodialise, uma vez que seria imposto um excesso de grau de desionizacao, que
varia entre 3 e 6 %.

Conclui-se que é benéfica a utilizagdo do agitador portatil nas medigoes. No estudo seguinte foi
introduzida, portanto, a agitagcao de 2 minutos.
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Figura 4.4: Graus de desionizagao estabilizados para diversos tipos de agitacao.

4.1.2.B Temperatura de Congelacao

Como no capitulo 4.1.2.A, se conclui que a introducao de agitacao € benéfica, o método experimen-
tal descrito no inicio deste foi alterado. Previamente a primeira medigcdo ndo existe qualquer tipo de
agitacao, no entanto, nas seguintes utiliza-se o agitador portatil, durante 2 minutos por frasco.

Com o intuito de estudar a influéncia da variagao da temperatura de congelagao, foram utilizadas
todas as gavetas do congelador, que foram identificadas da seguinte forma: a gaveta superior foi desig-

nada de A, a intermédia de B, e a inferior de C, como se demonstra na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Nomenclatura das gavetas do congelador utilizadas.

Uma temperatura de congelagao inferior, implica o aumento da concentragao de alcool em solugao,
0 que resulta na diminuicao da solubilidade de bitartarato de potassio e, consequentemente, no au-
mento da taxa de precipitacao deste sal, logo o grau de desionizagao da amostra aumenta. Pretende-
se, portanto, averiguar se as oscilagbes de temperatura no interior do congelador afetam o grau de
desionizacao obtido.

Este estudo nao foi realizado para o Branco 1, devido a pouca quantidade de amostra existente, que
foi necesséria para os restantes ensaios.

Procedeu-se ao registo da variacdo das temperaturas das gavetas durante cerca de 6 horas.

Chegou-se a conclusado que na gaveta A, mais proxima da serpentina de refrigeracao, a temperatura
média € a minima registada, Tabela 4.2, e verifica-se uma maior oscilagdo entre temperatura minima
e maxima, Figura 4.6. Na gaveta B a temperatura média é ligeiramente superior a da gaveta A e para
a mais afastada da serpentina, gaveta C, a temperatura média €, como expectavel, a mais elevada,

Tabela 4.2. Para as gavetas B e C nao se registam grandes oscilagcoes de temperatura, Figura 4.6.

Tabela 4.2: Temperatura maxima, minima e média registada para cada gaveta.

Gaveta | Thax .°C  Tmin ,°C  Trmedia ,°C

A -18.3 -22.2 -20.3
B -18.3 -20.9 -19.5
C -14.7 -16.9 -15.7

Verificando a concentragao de etanol em fungao da temperatura média de cada gaveta, Tabela 4.2,

consultando o diagrama de equilibrio sélido-liquido para a mistura etanol-agua, apresentado na Figura
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Figura 4.6: Variagao das temperatura das gavetas em fungdo do tempo.

2.2, constata-se que, o vinho teria uma concentragdao em etanol de cerca de 30%, para as gavetas A
e B, e de 28% para a gaveta C. Estas diferengas de concentragao entre gavetas nao se consideram
relevantes. Porém temperaturas mais baixas sao preferiveis para a cinética de nucleagao.

Analisando os graus de desionizacao estabilizados para cada gaveta, apresentados na Figura 4.7,
verifica-se que néo existe uma discrepancia significativa entre valores. No entanto, para a gaveta A
observa-se que, na grande maioria dos casos, o grau de desionizagao obtido € sempre inferior aos
restantes. Isto podera ser consequéncia da grande oscilagcao de temperatura, Figura 4.6, o que afeta
o proprio controlo de congelagao. O contrario se verifica para a gaveta C, onde se regista uma menor
oscilagao de temperaturas, o que facilita a nucleagao, apesar da temperatura média ser mais elevada,
quando comparada com as restantes. Apesar disso, considera-se que o estado ideal, neste caso,
ocorrera em B, uma vez que a temperatura média registada é intermédia, mas muito préxima do va-
lor minimo registado, e apresenta menor oscilagdo. Observando globalmente os resultados, nao se

verificam disparidades consideraveis entre os graus registados para o0 mesmo tipo de vinho.
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Figura 4.7: Graus de desionizagao dos vinhos testados em fungdo da gaveta do congelador.

4.1.2.C Tempo de Agitacao

Como foi demonstrado no capitulo 4.1.2.B, é aconselhada a utilizagcao da gaveta B do congelador, a
etapa de congelacao ir-se-4 realizar sempre nesta.

Com o intuito de agilizar o teste, ou seja, torna-lo mais pratico, experimentou-se diminuir 0 nimero
de medigbes necessarias. Assim, foi realizada apenas uma medicao, com agitagao prévia (utilizando o
agitador portatil) que teve uma duragao variavel entre 1 e 3 minutos, por frasco.

A duracao da agitacao devera afetar a redissolucao do bitartarato de potassio (KHT). Assim, au-
mentando a duracdo desta, é expectavel que o grau de desionizacdo obtido diminua, uma vez que a
redissolugao resulta na estabilizagao da solugdo, ao aproximar-se do equilibrio termodinamico. O obje-
tivo é obter um método que necessite apenas de uma agitagdo e de uma medigao, diminuindo o tempo
experimental necessario para obter resultados fiaveis.

Os valores obtidos neste ensaio sdo comparados com os valores finais, considerados estabilizados,
quando se introduziu a agitacao, no capitulo 4.1.2.A.

Para o Branco 1, Branco 2 e Rosé 1 é evidente que quanto maior o tempo de agitagdo menor o

grau de desionizacéo, Figura 4.8, como esperado. As variagdes entre valores, apesar de ndo serem
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Figura 4.8: Graus de desionizacéo para os vinhos Branco 1 e 2 e Rosé 1 em fungao da duragao da agitagao.

muito evidentes no caso de vinhos mais instaveis, como o Rosé 1, podem chegar a 3%, o0 que é um
valor consideravel tendo em conta que o grau resultante sera aplicado em eletrodialise. Quando se
compara com os valores obtidos efetuando miltiplas agitacoes, conclui-se que, para todos os casos, é
semelhante a agitar uma Unica vez durante 3 minutos.

Para o Tinto 1, Figura 4.9, a relacao apresentada € contraria a que se verifica para as restantes
amostras de vinho analisadas. Visto que com o aumento do tempo de agitagdo ocorre um aumento
do grau de desionizagdo, o que nao seria expectavel. Isto dever-se-a a eventuais erros experimentais,
como variagao de temperatura durante a congelagao, agitagao deficiente, ou eventual contaminagao
das amostras para 1 minuto de agitagdo com agua usada na descongelacao, o que resultaria numa
diminuicao do grau de desionizagao. Observa-se que, neste caso, o resultado para 1 minuto de agitagao
coincide com o valor estabilizado obtido com vérias agitagdes. Os resultados obtidos para o Tinto 2,
Figura 4.9, estao de acordo com os dos restantes vinhos (Branco 1, Branco 2 e Rosé 1), quanto maior
o tempo de agitacdo a que a solucdo € sujeita mais préxima esta fica do equilibrio termodinamico,
traduzindo-se num menor grau de desionizagao, que corresponde ao obtido com multiplas agitagdes.

Conclui-se que introduzir a agitacao traz, sem divida, beneficios que podem ser explorados com a
diminuicao do tempo de ensaio, tornando o teste de congelagao-descongelacao controlada mais rapido.
Comparando com os valores de referéncia, observa-se que agitar durante 3 minutos diminui o grau de

desionizagao entre 1% e 6%, permitindo aplicar a eletrodialise um valor mais fiavel que o assumido com
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Figura 4.9: Graus de desionizagao para os Tintos 1 e 2 em funcédo da duragao da agitagao.

o método inicial, ou standard, do CDC.
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4.1.2.0 Volume de Agua Congelada

Tendo em conta as evidéncias apresentadas no capitulo 4.1.2.C, realizar-se-a apenas uma medicao
com agitagao prévia de 3 minutos/frasco.

Para estudar a influéncia do volume de agua congelada foram testados varios volumes: 1.3L,1.5Le
2.0 L. O intuito é verificar a possibilidade de reduzir o volume de agua utilizado na etapa de congelagao,
a fim de poupar este recurso tao valioso.

O volume minimo testado foi de 1.3 L, pois € o necessario para atingir a base dos frascos, de modo
a manter a temperatura destes homogénea, a -20°C. Assim, quando sao adicionados a agua e o vinho

a cinética de nucleacao dos cristais de KHT ¢ iniciada.
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Figura 4.10: Graus de desionizagao dos Brancos 1 e 2 e Rosé 1 em funcéo do volume de agua congelada.

Para o Branco 1, Figura 4.10, e Tinto 1, Figura 4.11, verifica-se uma diminuigao do grau de desionizagao
proporcional a diminuicdo do volume. Porém, para Branco 2 e Tinto 2, aparenta nao existir qualquer
tipo de influéncia do volume utilizado no grau de desionizacao obtido. No caso de Rosé 1, observa-se
uma relacao inversa entre o volume e o grau de desionizagao, quando um aumenta o outro diminui e
vice-versa.

Comparando os graus de desionizagao obtidos através da variagdo do volume com os do método
standard, verifica-se que: para um volume de 1.3 L se regista uma diferenca entre graus no intervalo

de 5 e 2 %; para 1.5 L a diferenga registada € entre 4 € 2% e para 2.0 L entre 6 € 1 %. Conclui-se que
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Figura 4.11: Graus de desionizagao dos Tintos 1 e 2 em fungao do volume de dgua congelada.

utilizar um volume de 1.5 L permite obter um grau de desionizacdo menos discrepante em relacao ao
obtido com o método standard.

Em suma, o volume de agua de congelagao nao afeta significativamente o grau de desionizagao ob-
tido, sendo que um erro ligeiro no volume de dgua adicionada nao é preocupante. Todavia, € necessario
ter em atencgao, que a base dos frascos tem de estar sempre em contacto com o gelo formado, a fim de

potenciar a cinética de nucleagao. Como tal, o volume minimo de 1.3 L deve ser sempre respeitado.

4.2 Validacao do Teste de Congelacao-Descongelacao Controlada
(CDC) Otimizado

Para validar o teste de congelagao-descongelagao controlada otimizado sdo comparados, 0s seus
resultados, apresentados no capitulo 4.1.2.D para o volume de 1.5 L, com os do CDC standard e do
teste de refrigeracao, uma vez que este Ultimo € o teste mais utilizado pela indUstria vinicola para avaliar
a estabilidade do vinho.

Para o teste de refrigeracéo, ao fim de 6 dias, a temperatura de -4°C, foi possivel observar precipi-

tado em alguns dos vinhos testados. Esta observagao foi sem divida mais dificil nas amostras de vinho
tinto, devido ao dep6sito de cor.
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Na Tabela 4.3, é representado o grau de instabilidade das amostras. Apresentam-se todas as amos-
tras testadas, desde o vinho nao sujeito a eletrodidlise, 0%, até ao grau de desionizagdo aplicado por
eletrodialise, grau de desionizagao efetivo (GDE). Entre estes valores foram preparadas amostras com
percentagens intermédias, de cerca de 1/4, 1/2 e 3/4 do valor de GDE. E de notar que nem todos os
vinhos testados com CDC foram sujeitos a eletrodialise, como tal aproveitaram-se apenas os resultados

de 3 amostras.

Tabela 4.3: Registo do aparecimento de precipitado no teste de refrigeracao.

Grau de Desionizagao(%)/Grau de Instabilidade
Branco 2 0 . 8 o 16 o 24 o 33
Rosé 1 0 eee 7 eoe 14 o 21 o 24
Tinto 2 0 ° 6 o 12 o 18 o 24

Grau de Instabilidade:
® ¢ * Visualizagao da estrutura cristalina.
® ¢ Visualizagao de precipitado.
® Visualizagao de depésito.
° Sem qualquer tipo de depdsito.

(a) Vinho sem tratamento. (b) Vinho com 8% desionizagao.

Figura 4.12: Observagao de depdsitos no Branco 2.

Através da Figura 4.12, é possivel verificar que sem qualquer tipo de tratamento Branco 2 apre-
senta ligeiros depdsitos de sedimentos no fundo do frasco, o que ndo acontece apos ser tratado por

eletrodialise com um grau de desionizagao de 8%.
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(a) Vinho sem tratamento. (b) Vinho com 21% desionizagao.

Figura 4.13: Observacao de depositos no Rosé 1.

Para as amostras do Rosé 1, é evidente a identificagao de precipitado no vinho nao tratado, Figura
4.13, sendo visivel a estrutura cristalina no depédsito. Ao ser aplicado o grau de desionizagao previsto
pelo CDC otimizado, 21 %, apresentado na Tabela 4.4, o precipitado desaparece, concluindo-se que 0
vinho esta estavel.

Observando a Figura 4.14, para o Tinto 2, verifica-se um ligeiro deposito no fundo do frasco do
vinho n3o tratado. Aqui evidencia-se a dificuldade em observar o precipitado no vinho tinto, pois ocorre
deposito de cor. Na amostra com 6% de grau de desionizacao, é possivel verificar que nao existe preci-
pitado no fundo do frasco, no entanto é evidente o deposito de cor, o que suporta a afirmacao anterior.
Este depdsito ocorre mesmo quando o vinho se encontra estabilizado, o que dificulta a percegao da
existéncia de precipitado.

Para termos de comparacao com os testes CDC standard e otimizado, foi considerado, para o
teste de refrigeragcao, os graus de desionizagdo mais baixos em que nao ocorreu qualquer depdsito,
representado por o na Tabela 4.4. E de notar gue este teste € meramente qualitativo e que o grau

considerado tem um grande erro associado, devido a margem de graus de desionizacédo estudados.
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(a) Vinho sem tratamento. (b) Vinho com 6% desionizagao.

Figura 4.14: Observacgao de depdsitos no Tinto 2.

Tabela 4.4: Comparacao entre o teste de refrigeragao, o CDC standard e o0 CDC otimizado.

% Desionizagao Branco2 Rosé1 Tinto2
Teste de Refrigeragao 8 21 6
CDC Standard 16 27 11
CDC Otimizado 13 23 8

E possivel observar, através da Tabela 4.4, que a otimizagao do teste de congelagdo-descongelacio
controlada permite diminuir a sobrestimagao inerente a este. No entanto, este teste continua a ob-
ter graus de desionizagao superiores aos do teste de refrigeracdo, entre 2 a 5%, indicando que a
sobrestimagao se mantém. Observa-se que os resultados obtidos com o CDC standard sao ainda
mais superiores aos obtidos com o teste de refrigeracao, entre 5 e 8 %. Seria interessante terem sido

testadas mais amostras para comparagao.

Os resultados vao de encontro ao esperado, uma vez que o CDC sujeita as amostras a condigoes
extremas de congelacao, diminuindo muito mais significativamente a solubilidade dos sais de KHT. Ao
diminuir a temperatura até -20°C, a concentragdo de etanol aumenta muito mais significativamente
do que para -4°C, temperatura utilizada no teste de refrigeragdo, como demonstra a Figura 2.2. Ao

descongelar as amostras, a solugao aproxima-se do seu estado de equilibrio termodinadmico, sendo a
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redissolugao do KHT em solugao potenciada pela agitacao utilizada no CDC otimizado.
Finalmente, tendo em conta todos os fatores estudados, apresenta-se esquematizado na Figura
4.15 o procedimento do teste de congelagao-descongelacao controlada ja otimizado, baseado no pro-

cedimento experimental previamente apresentado por Henriques, 2017.

Agitar 3
0.5L min/ frasco
EEZI E—) Ry ﬁ Medir
Congelar Congelar =1 hora Condutividade
durante durante .\ descongelar
a noite 24h ‘

15L (-202c) 100uL 10mL (set-point =
agua agua vinho -202C)

Figura 4.15: Procedimento experimental final do teste de congelagao-descongelagédo controlada otimizado [Henri-
ques, 2017].

4.3 Discussao

O estudo da influéncia de diversos fatores externos (agitagcao, temperatura de congelagéao e volume
de gelo) na precipitagdo de KHT, teve como objetivo otimizar o teste de congelacdo-descongelagao
controlada. A introducao destes fatores no método traz melhorias significativas em relacao a aplicacao
de outros testes ja existentes no mercado, como o mini-contacto, o mais utilizado para prever o grau de
desionizagao a aplicar em eletrodialise.

Em primeiro lugar, estudou-se a introducéo de agitacao, e se esta deveria ser mecanica ou manual,
utilizando um agitador portatil e uma espatula, respetivamente. Tendo em conta os varios resultados ob-
tidos para cada tipo de agitacéo, em funcéo do tempo, Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, conclui-se de imediato que
a introducao da agitacao mecanica é benéfica. Comparando as medigbes sem e com agitagao, 1° e 2°
ponto, respetivamente, é possivel constatar que inserir este passo no método promove a aproximagao
ao equilibrio termodinamico. Todavia, este é favorecido com a agitagdo mecanica, como se verifica
pelo maior declive, entre estes pontos, para esta agitacdo. Para além disso, ao ser mecéanica permite
eliminar erro humano, inerente a agitacao manual, especialmente depois de |he ter sido adicionado um
suporte, obtido com recurso a impressora 3D. Observando a Figura 4.4, é possivel concluir que os va-
lores considerados de referéncia, obtidos com o CDC standard, sdo sempre superiores aos resultantes
da aplicacao da agitacao e das varias medicoes até encontrar o valor estavel. Isto esta de acordo com
0 esperado, uma vez que o CDC submete o vinho a condigbes extremas de congelagao, levando a
solugao ao limite de instabilidade, o0 que provoca um aumento expressivo da taxa de precipitacdo de

bitartarato de potassio. Realizando um maior nimero de medigoes e agitando as amostras promove-se

49



a redissolucao do KHT em solucao, aumentando a proximidade a estabilidade da solucdo. Em suma,
considera-se que aplicar agitacdo estimula a aproximacgao a situacio de equilibrio termodinamico da

solugao, que se traduz num valor de grau de desionizagdo mais fiavel.

Depois de introduzida a agitagao procedeu-se ao estudo da interferéncia da temperatura de congelacao
na instabilidade tartarica. Foram registadas as variacoes de temperatura, em fungao do tempo, para
as trés gavetas do congelador utilizado na etapa de congelagdo das amostras. Estas leituras permiti-
ram comparar resultados obtidos com diferentes oscilagdes de temperaturas ao longo do tempo e para
diferentes temperaturas médias. A legenda das gavetas encontra-se na Figura 4.5. Para a gaveta A
regista-se a menor temperatura média e a maior amplitude de variacido de temperaturas. Na gaveta B
a amplitude de temperaturas registadas € menor e tem-se, aproximadamente, a mesma temperatura
média que a registada para A. Na gaveta C tem-se a maior temperatura média, com uma oscilacao de

temperaturas semelhante a de B.

Com os valores das temperaturas médias registadas para cada gaveta consultou-se o diagrama
de equilibrio sélido-liquido para a mistura etanol-agua, Figura 2.2, e retiraram-se as concentragdes
de etanol para as respetivas temperaturas. Para as gavetas A e B , as amostras de vinho tém uma
concentracdo em etanol de cerca de 30% e para C de aproximadamente 28%. Verifica-se que a
variagao de percentagens € pouco significativa, porém uma temperatura mais baixa ira favorecer a
cinética de nucleacao da amostra. Seria de esperar que o maior grau de desionizacao, correspondente
a uma maior instabilidade da amostra, fosse obtido nas gavetas em que se regista a menor temperatura
média, A e B. No entanto, observando a Figura 4.7, constata-se que 0 mesmo nao se verifica. Para
a gaveta A, obtém-se os menores graus de desionizagao, os quais dever-se-ao a grande oscilagao de
temperatura sentida pelas amostras. O contrario ocorre para a gaveta B, na qual se regista uma tempe-
ratura média préxima da de A com oscilagdes menores, o que resulta num maior grau de desionizagao.
Por ultimo, a gaveta C apresenta a maior temperatura média, também com poucas variagdes de tempe-
ratura. Os graus de desionizacao obtidos nesta gaveta nem sempre sao concordantes, tanto registam
valores superiores ou inferiores relativamente as outras gavetas, dependendo da amostra, sendo a

maior variagao de cerca de 2%.

Consequentemente, aconselha-se a utilizagdo da gaveta B neste congelador, visto ter uma tem-
peratura média mais baixa e registar menores oscilacoes de temperatura, o que resulta em maiores
graus de desionizagao. Contudo, com estes resultados verifica-se que a temperatura de congelagao
nao é considerada um fator limitante, sendo aconselhavel fixar o set-point do congelador a -20°C, valor

utilizado no decorrer dos ensaios experimentais.

Inicialmente, o teste de congelacdo-descongelagao controlada necessitava apenas de 30 minutos
para descongelar. No entanto, devido as condigdes atmosféricas das estacdes mais frias, verificou-se

gue este tempo nao era suficiente e passou-se a utilizar uma hora. Também se efetuava apenas uma
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medicdo, quando as amostras se encontravam descongeladas, tendo-se comegado a efetuar varias,
até o valor medido ser considerado estavel, isto é, quando se considera que nao existem variacoes

significativas entre o Ultimo e o penultimo valor registado.

O préximo passo foi reduzir o tempo de ensaio experimental realizando apenas uma medicao, com
agitacao prévia utilizando o agitador portatil. Aumentando a duragao da agitacao é expectavel que se
potencie a redissolugao do bitartarato, o que resulta numa diminuigdo do grau de desionizagao obtido,
todavia nao é favoravel que esta seja demasiado prolongada. Foram testados tempos de agitagao de
1, 2 e 3 minutos. Através das Figuras 4.8 e 4.9 constata-se que, como esperado, com o aumento da
duracao da agitacao para 3 minutos, os grau de desionizacao diminuem igualando, geralmente, o valor

obtido fazendo mudiltiplas agitagées, para atingir o estado mais préximo do equilibrio termodinamico.

Outro dos fatores estudado foi o volume de agua utilizado na congelacao, para garantir o inicio da
nucleacao das amostras. Neste estudo teve-se como objetivo reduzir o consumo de agua, nesta etapa,
sem influenciar o grau de desionizagao obtido. Porém, nao foi possivel tirar conclusdes significativas,
uma vez que os resultados foram bastante variaveis, como se observa nas Figuras 4.10 e 4.11. Tanto se
verifica que o grau de desionizagdo ndo varia em funcdo do volume, como se observa uma diminui¢cdo
do grau com 0 aumento do volume, ou ainda um aumento do grau proporcional ao aumento do volume.
Variando o volume de 4gua obteve-se, para 0 mesmo tipo de vinho, uma variagdo maxima de 2%, no
grau de desionizagao. Desta forma, considera-se que € possivel utilizar um volume inferior a 2.0L, desde
que o volume utilizado atinja a base dos frascos, ou seja entre 1.3 e 2.0L. E de extrema importancia
que o gelo formado fique ao nivel da base dos frascos para potenciar a nucleagao das amostras, no

momento em que sao adicionadas.

Em suma, conclui-se que fatores como a agitacao sao de extrema importancia para a otimizagao
do CDC, enquanto que a temperatura do congelador e o volume de agua congelada, ndo sao fatores
limitantes do teste. Deste modo, as alteragdes sugeridas sao: esperar 1 hora para a descongelagao das
amostras, especialmente em zonas/estagdes de clima frio; utilizar um set-point de -20°C na etapa de
congelacdo; medir a condutividade apenas uma vez com agitacdo prévia de duracdo de 3 minutos; e,
finalmente, deve ser utilizado um volume de agua para congelar na base do dispositivo StabilPro entre
1.3 e 2.0L, sendo o aconselhavel 1.5L. Assim, evita-se a oscilagao da temperatura de congelagao fora
dos limites estudados, permite-se uma poupanca significativa de agua, respeitando o volume minimo

necessario e a sua medi¢cdo nao necessita ser rigorosa.

O teste de refrigeragao determina a estabilidade do vinho através da auséncia de depdsito. Este
teste tem, como tal, um carater meramente qualitativo, e o grau de desionizagao previsto por este pos-
sui um grande erro associado. Porém continua a ser o teste mais utilizado para controlo de qualidade.
Para comprovar que a aplicacao do grau de desionizacao previsto pelo CDC otimizado, no tratamento

de vinhos por eletrodidlise, permite obter vinhos estaveis as amostras de vinhos tratados foram sujeitas
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ao teste de refrigeracao. Verificou-se que a observacao de precipitado no vinho tinto € dificil devido
ao depésito de cor, consequéncia da sua composicdo quimica. Ao observar os resultados apresenta-
dos na Tabela 4.4, conclui-se que o CDC otimizado prevé por excesso o grau de desionizagdo, como
pretendido. Demonstrando-se ideal para garantir que o tratamento por eletrodidlise permita obter vi-
nhos estaveis. Uma vez que os testes de instabilidade tartarica atuais, apenas prevéem a remocao
de ides associados a este tipo de instabilidade, o que nao acontece neste tratamento, onde existe a
remocao de outros ides para além dos associados & instabilidade tartarica. E importante que néo se
apliqgue um grau de desionizagado excessivo no tratamento por eletrodialise. Dado que, isto resultaria
numa diminuicao significativa da concentragao de outros ides, o que poderia resultar na alteracdo das
propriedades organolométricas do vinho. Ao comparar os resultados do CDC standard com o otimi-
zado, apresentados na Tabela 4.4, verifica-se que a sobrestimacao do grau de desionizagao diminui do

método standard para o otimizado, da gama de 5 a 8% para 2 a 5%..
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Conclusoes e Perspetivas de Trabalho

Futuro
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Este trabalho teve como objetivo otimizar e demonstrar que o novo teste introduzido no mercado, o
teste de congelagado-descongelacdo controlada (CDC), é eficaz na previsdo do grau de desionizacéao
do vinho, a aplicar em eletrodidlise. Para isso, avaliou-se a influéncia de varios fatores externos na sua
previsdo, nomeadamente a introdugdo da agitagao prévia a medigao da condutividade. Averiguou-se
também a eficacia da previsao deste teste para varios tipos de vinhos, de diversas regioes, através da

comparagao com o teste tradicional, o teste de refrigeracéo.

A introducao da agitagcdo mecéanica com um suporte associado, permite tornar os ensaios mais
praticos e diminuir o fator erro humano. Esta demonstrou ser bastante benéfica, uma vez que po-
tencia a redissolugao do bitartarato de potassio em solugdo, aproximando o vinho do seu equilibrio
termodinamico. A agitacao, efetuada exatamente antes da medigao, devera ter uma duracao de 3

minutos/frasco, garantindo a obtencao de resultados mais fiaveis apenas com uma medicao.

Relativamente a temperatura de congelagao do vinho, verificou-se que, apesar de esta nao apre-
sentar uma influéncia significativa nos resultados, as suas oscilagbes demonstraram afetar a nucleagao
das amostras. Como tal, é aconselhavel que se defina o set-point do congelador para -20°C. Caso se
utilize o mesmo congelador a que se recorreu neste trabalho experimental, deve ser utilizada a gaveta

B, ilustrada na Figura 4.5.

Em relagao ao volume de agua de congelagao adicionada na base do dispositivo StabilPro, para
garantir a nucleacdo das amostras, deve ser utilizado entre 2.0 a 1.3 L. O limite inferior apresentado,
corresponde ao volume minimo necessario para que se atinja a base dos frascos, a fim de promover
a cinética de nucleagao do vinho. E aconselhada a utilizagdo de um volume de 1.5 L de &gua, pois
este permite uma poupanga significativa deste recurso, respeitando o volume minimo necessario, com

alguma margem de seguranca.

Através da comparagao entre os graus de desionizagao obtidos pelos varios testes estudados,
comprovou-se que o CDC otimizado permite obter resultados mais fiaveis, diminuindo a sobrestimagao
do grau de desionizacao inerente ao CDC standard, aproximando-a da estabilidade efetiva. Foi ainda
possivel concluir que a aplicagao do grau de desionizagao previsto pelo CDC otimizado em eletrodialise
permite obter vinhos estaveis, comprovando-se que nao é necessario nenhum tratamento adicional.
Este teste demonstrou funcionar bem para todos os tipos de vinhos testados, provenientes de diferen-
tes regides do pais.

Em suma, deste trabalho obtém-se, portanto, um teste validado, o CDC otimizado, e pronto a ser
utilizado no tratamento de vinhos por eletrodidlise. Este teste tem ainda a vantagem adicional de ser

muito mais econdémico que o teste mais usado atualmente, o mini-contacto.

Para trabalho futuro sugere-se a criagdo de uma matriz de agitadores que permita automatizar e
agilizar a etapa de agitagao; o estudo da estabilizagao do tartarato de calcio, aplicando a eletrodiélise o

grau de desionizagao previsto pelo CDC otimizado; e o melhor entendimento da importancia de majorar
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0 grau imposto na eletrodidlise. Devido a comparagao de um nimero reduzido de amostras com o teste
de refrigeracdo, é ainda aconselhavel que este seja aplicado a uma maior variedade de vinhos para

confirmagéao dos resultados.
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Anexos - Capitulo 3
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A.1 Coeficiente de Correcao de Temperatura

Tabela A.1: Determinagao do coeficiente de corre¢ao de temperatura.

0 .°C kg .mS/cm || agos . %/°C
Branco 4 25.0 2.0 2.2
0.0 0.9
Rosé 1 25.0 1.3 2.1
0.0 0.6
Tinto 3 25.0 3.5 22
0.0 1.6
Tinto 4 25.0 2.9 2.2
0.0 1.2
Média p.25 .%/°C 2.2
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Anexos - Capitulo 4
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B.1 Otimizacao do Teste de Congelacao-Descongelacao Contro-
lada (CDC)

B.1.1 Teste de Congelacao-Descongelacao Controlada (CDC) Standard

Tabela B.1: Graus de desionizagao obtidos com o CDC Standard.

Amostra | T(°C) rgs (uSicm)  Graude Media
Desionizacao (%) || % Desionizacao
Testemunho 0.5 1956
Branco 1 Amostra 1 0.4 1644 15.9 17.6
Amostra 2 0.4 1589 18.8
Amostra 3 0.4 1600 18.2
Testemunho 0.6 2078
Branco 2 Amostra 1 0.3 1722 171 16.4
Amostra 2 0.3 1756 15.5
Amostra 3 0.3 1733 16.6
Testemunho 0.4 1700
Rosé 1 Amostra 1 0.1 1244 26.8 275
Amostra 2 0.2 1211 28.8
Amostra 3 0.1 1256 26.1
Testemunho 0.4 3378
Tinto 1 Amostra 1 0.3 2978 11.8 122
Amostra 2 0.3 2978 11.8
Amostra 3 0.2 2944 12.8
Testemunho 0.4 2689
Tinto 2 Amostra 1 0.3 2411 10.3 112
Amostra 2 0.2 2367 12.0
Amostra 3 0.4 2389 11.2

B.1.2 Influéncia de Fatores Externos

B.1.2.A Introducao de Agitacao
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Tabela B.2: Efeito da agitagao no grau de desionizacdo para Branco 1 - sem agitagao.

Tempo (h) Amostra T(C) a5 (1Slcm) Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 0.5 1956

Amostra 1 0.4 1622 17.0

1.0 Amostra 2 0.4 1633 16.5
Amostra 3 0.4 1589 18.8

Média % Desionizagao 17.4

Amostra 1 0.4 1656 15.3

15 Amostra 2 0.4 1622 17.0
Amostra 3 0.4 1633 16.5

Média % Desionizagao 16.3

Amostra 1 0.4 1678 14.2

50 Amostra 2 0.5 1644 15.9
Amostra 3 0.5 1656 15.3

Média % Desionizacao 15.2

Amostra 1 0.5 1689 13.6

o5 Amostra 2 0.5 1656 15.3
Amostra 3 0.5 1667 14.8

Média % Desionizagao 14.6

Tabela B.3: Efeito da agitagdo no grau de desionizagao para Branco 1 - com espatula.

Tempo (h) Amostra T(°C) ka5 (1S/cm) -Gr-au d~e
Desionizacao (%)
Testemunho 0.5 1956

Amostra 1 0.2 1578 19.3

1.0 Amostra 2 0.3 1600 18.2
Amostra 3 0.4 1578 19.3

Média % Desionizacao 18.9

Amostra 1 0.4 1644 15.9

15 Amostra 2 0.4 1656 15.3
Amostra 3 0.5 1633 16.5

Média % Desionizacéo 15.9

Amostra 1 0.5 1677 14.8

20 Amostra 2 0.4 1678 14.2
Amostra 3 0.6 1656 15.3

Média % Desionizacado 14.8

Amostra 1 0.5 1678 14.2

o5 Amostra 2 0.5 1689 13.6
Amostra 3 0.6 1678 14.2

Média % Desionizacéo 14.0
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Tabela B.4: Efeito da agitag&o no grau de desionizagao para Branco 1 - com agitador.

Tempo (h) Amostra T(°C) ka5 (uSlcm) Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 0.5 1956

Amostra 1 0.3 1589 18.8

1.0 Amostra 2 0.2 1578 19.3
Amostra 3 0.2 1589 18.8

Média % Desionizacao 18.9

Amostra 1 0.6 1689 13.6

15 Amostra 2 04 1678 14.2
Amostra 3 0.5 1678 14.2

Média % Desionizacédo 14.0

Amostra 1 0.8 1700 13.1

20 Amostra 2 0.6 1689 13.6
Amostra 3 0.5 1689 13.6

Média % Desionizacido 13.4

Tabela B.5: Efeito da agitagao no grau de desionizacao para Branco 2 - sem agitagao.
Tempo (h) Amostra T(°C) ka5 (uSicm) Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 0.6 2078

Amostra 1 0.3 1722 17.1

1.0 Amostra 2 0.3 1733 16.6
Amostra 3 0.3 1767 15.0

Média % Desionizagao 16.2

Amostra 1 0.4 1778 14.4

15 Amostra 2 04 1733 16.6
Amostra 3 0.5 1767 15.0

Média % Desionizacao 15.3

Amostra 1 0.4 1789 13.9

20 Amostra 2 0.4 1756 15.5
Amostra 3 04 1800 13.4

Média % Desionizacao 14.3

Amostra 1 0.5 2044 12.8

o5 Amostra 2 0.5 1789 13.9
Amostra 3 0.5 1800 13.4

Média % Desionizacao 13.4
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Tabela B.6: Efeito da agitagdo no grau de desionizagao para Branco 2 - com espatula.

Tempo (h) Amostra T(°C) ks (uSlcm) Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 0.6 2078

Amostra 1 0.3 1722 171

1.0 Amostra 2 0.3 1722 17.1
Amostra 3 04 1722 171

Média % Desionizacido 171

Amostra 1 0.4 1767 15.0

15 Amostra 2 0.4 1778 14.4
Amostra 3 0.6 1789 13.9

Média % Desionizagéo 14.4

Amostra 1 0.5 1767 15.0

20 Amostra 2 0.5 1789 13.9
Amostra 3 0.6 1811 12.8

Média % Desionizacao 13.9

Amostra 1 0.6 1811 12.8

o5 Amostra 2 0.5 1822 12.3
Amostra 3 0.6 1822 12.3

Média % Desionizacao 12.5

Tabela B.7: Efeito da agitagao no grau de desionizagao para Branco 2 - com agitador.

Tempo (h) Amostra T (°C) ka5 (uS/cm) Grau d~e
Desionizacao (%)
Testemunho 0.5 2056

Amostra 1 0.4 1711 16.8

1.0 Amostra 2 0.2 1677 18.9
Amostra 3 0.4 1700 17.3

Média % Desionizacao 17.7

Amostra 1 0.4 1767 14.1

15 Amostra 2 0.5 1756 14.6
Amostra 3 04 1778 13.5

Média % Desionizacéo 14.1

Amostra 1 0.4 1789 13.0

50 Amostra 2 0.4 1767 141
Amostra 3 0.4 1778 13.5

Média % Desionizacéo 13.5
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Tabela B.8: Efeito da agitagao no grau de desionizagao para Rosé 1 - sem agitagao.

Tempo (h) Amostra T (°C) ka5 (uS/cm) Grau dNe
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 1700

Amostra 1 0.1 1222 28.1

1.0 Amostra 2 0.2 1244 26.8
Amostra 3 0.1 1222 28.1

Média % Desionizacao 27.7

Amostra 1 0.2 1256 24.7

15 Amostra 2 0.0 1267 24.0
Amostra 3 0.1 1278 23.3

Média % Desionizacao 24.0

Amostra 1 0.3 1278 23.3

20 Amostra 2 0.1 1300 22.0
Amostra 3 0.2 1289 22.7

Média % Desionizacdo 22.7

Tabela B.9: Efeito da agitagcao no grau de desionizacao para Rosé 1 - com espatula.

Tempo (h) Amostra T(°C) ko5 (1Slcm) Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 1700

Amostra 1 0.1 1200 294

1.0 Amostra 2 0.0 1200 29.4
Amostra 3 0.1 1200 294

Média % Desionizacéo 29.4

Amostra 1 0.3 1278 24.8

15 Amostra 2 0.2 1267 25.5
Amostra 3 0.2 1267 25.5

Média % Desionizacao 25.3

Amostra 1 0.3 1300 23.5

20 Amostra 2 0.3 1289 24.2
Amostra 3 0.3 1289 24.2

Média % Desionizacio 24.0
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Tabela B.10: Efeito da agitagao no grau de desionizacao para Rosé 1 - com agitador.

Tempo (h) Amostra T(°C) ra5 (uSicm) Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 0.3 1733

Amostra 1 -0.5 1167 32.7

1.0 Amostra 2 -0.6 1144 34.0
Amostra 3 -0.2 1189 314

Média % Desionizagao 32.7

Amostra 1 0.3 1378 20.5

15 Amostra 2 0.3 1389 19.9
Amostra 3 0.4 1367 21.2

Média % Desioniza¢ao 20.5

Amostra 1 0.3 1378 20.5

20 Amostra 2 0.3 1389 19.9
Amostra 3 0.4 1367 21.2

Média % Desionizagao 20.5

Tabela B.11: Efeito da agitagdo no grau de desionizagao para Tinto 1 - sem agitagao.

Tempo (h) Amostra T(°C) ka5 (4S/cm) Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 04 3378

Amostra 1 0.3 2967 12.2

1.0 Amostra 2 0.2 2933 13.2
Amostra 3 0.3 2978 11.8

Média % Desionizacédo 12.4

Amostra 1 0.3 3000 11.2

15 Amostra 2 0.3 3000 11.2
Amostra 3 0.4 2967 12.2

Média % Desionizacao 11.5

Amostra 1 0.4 3011 10.9

20 Amostra 2 0.3 3011 10.9
Amostra 3 04 2989 11.5

Média % Desionizacéo 1.1

Amostra 1 0.3 3011 10.9

o5 Amostra 2 0.4 3022 10.5
Amostra 3 0.3 2989 11.5

Média % Desionizacao

11.0
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Tabela B.12: Efeito da agitagao no grau de desionizacéo para Tinto 1 - com espatula.

Tempo (h) Amostra T(°C) ka5 (1S/cm) -Gr-au d~e
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 3378

Amostra 1 0.3 3033 10.2

1.0 Amostra 2 0.2 3011 10.9
Amostra 3 0.2 3022 10.5

Média % Desionizacao 10.5

Amostra 1 0.4 3056 9.5

15 Amostra 2 0.4 3033 10.2
Amostra 3 0.3 3044 9.9

Média % Desionizacédo 9.9

Amostra 1 0.4 3067 9.2

20 Amostra 2 0.3 3056 9.5
Amostra 3 0.4 3067 9.2

Média % Desionizacido 9.3

Amostra 1 0.4 3067 9.2

o5 Amostra 2 0.3 3044 9.9
Amostra 3 0.4 3056 9.5

Média % Desionizacéo 9.5

Tabela B.13: Efeito da agitagao no grau de desionizagao para Tinto 1 - com agitador.

Tempo (h) Amostra T (°C) ka5 (uS/cm) _Gr_au d~e
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 3389

Amostra 1 0.1 3000 11.5

1.0 Amostra 2 -0.1 2944 13.1
Amostra 3 -0.1 2944 13.1

Média % Desionizacao 12.6

Amostra 1 0.3 3044 10.2

15 Amostra 2 0.3 3022 10.8
Amostra 3 0.3 3056 9.8

Média % Desionizacéo 10.3

Amostra 1 0.4 3056 9.8

20 Amostra 2 0.4 3067 9.5
Amostra 3 0.4 3089 8.9

Média % Desionizacao 9.4
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Tabela B.14: Efeito da agitagdo no grau de desionizagao para Tinto 2 - sem agitagao.

Tempo (h) Amostra T(°C) s (uSlcm) Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 2689

Amostra 1 0.4 2433 9.5
1.0 Amostra 2 0.2 2333 13.2
Amostra 3 0.3 2378 11.6
Média % Desionizagao 11.4
Amostra 1 0.3 2400 10.4
15 Amostra 2 0.4 2411 10.0
Amostra 3 0.5 2411 10.0

Média % Desionizagao 10.1

Amostra 1 0.3 2422 9.5

20 Amostra 2 0.4 2422 9.5
Amostra 3 04 2422 9.5

Média % Desionizacao 9.5

Amostra 1 0.3 2422 9.5

o5 Amostra 2 0.3 2433 9.1
Amostra 3 0.3 2422 9.5

Média % Desioniza¢ao 94

Tabela B.15: Efeito da agitagao no grau de desionizacao para Tinto 2 - com espatula.

Tempo (h) Amostra T(°C) ka5 (uSlcm) (Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 2689
Amostra 1 0.2 2356 12.4
1.0 Amostra 2 0.1 2356 12.4
Amostra 3 0.2 2367 12.0
Média % Desionizacao 12.3
Amostra 1 0.4 2411 10.3
15 Amostra 2 0.3 2411 10.3
Amostra 3 04 2411 10.3
Média % Desionizacéo 10.3
Amostra 1 0.4 2422 9.9
20 Amostra 2 0.3 2433 9.5
Amostra 3 0.4 2433 9.5
Média % Desionizacao 9.6
Amostra 1 04 2433 9.5
o5 Amostra 2 0.4 2433 9.5
Amostra 3 04 2444 9.1
Média % Desionizacao 9.4
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Tabela B.16: Efeito da agitagao no grau de desionizagao para Tinto 2 - com agitador.

Tempo (h) *Amostra T (°C) ko5 (uS/cm) _Gr_au df"
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 2689
Amostra 1 0.1 2378 11.6
1.0 Amostra 2 0.2 2378 11.6
Amostra 3 0.1 2367 12.0
Média % Desionizacao 11.7
Amostra 1 0.4 2456 8.7
15 Amostra 2 0.3 2456 8.7
Amostra 3 0.3 2444 9.1
Média % Desionizacéo 8.8
Amostra 1 0.4 2478 7.9
20 Amostra 2 0.5 2478 7.9
Amostra 3 0.3 2456 8.7
Média % Desionizacado 8.1
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B.1.2.B Temperatura de Congelacao

Tabela B.17: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagao para Branco 2 - gaveta A.

Tempo (h) Amostra T (°C) ka5 (uS/cm) Grau dNe
Desionizacao (%)
Testemunho 0.5 2056

Amostra 1 04 1733 15.7

1.0 Amostra 2 0.4 1678 18.4
Amostra 3 0.4 1689 17.8

Média % Desionizacido 17.3

Amostra 1 0.6 1789 13.0

15 Amostra 2 0.6 1767 141
Amostra 3 0.6 1778 13.5

Média % Desionizacao 13.5

Amostra 1 0.6 1822 114

20 Amostra 2 0.6 1789 13.0
Amostra 3 0.6 1800 12.4

Média % Desionizacéo 12.3

78



Tabela B.18: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagao para Branco 2 - gaveta B.

Tempo (h) Amostra T(°C) k25 (2S/cm) Grau dNe
Desionizacao (%)
Testemunho 0.5 2056

Amostra 1 0.4 1711 16.8

1.0 Amostra 2 0.2 1667 18.9
Amostra 3 0.2 1689 17.8

Média % Desionizagao 17.8

Amostra 1 0.4 1767 141

15 Amostra 2 0.5 1756 14.6
Amostra 3 0.4 1767 14.1

Média % Desionizagao 14.2

Amostra 1 0.6 1789 13.0

50 Amostra 2 0.4 1767 141
Amostra 3 0.4 1778 13.5

Média % Desionizagao 13.5

Tabela B.19: Efeito da temperatura de congelagédo no grau de desionizagao para Branco 2 - gaveta C.

Tempo (h) Amostra T(°C) ko5 (1Slcm) Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 0.6 2089

Amostra 1 0.4 1689 19.1

1.0 Amostra 2 0.3 1633 21.8
Amostra 3 04 1633 21.8

Média % Desionizacao 20.9

Amostra 1 0.5 1767 154

15 Amostra 2 0.5 1756 16.0
Amostra 3 0.5 1756 16.0

Média % Desionizacao 15.8

Amostra 1 0.6 1800 13.8

20 Amostra 2 0.6 1789 14.4
Amostra 3 0.6 1789 14.4

Média % Desionizacio 14.2
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Tabela B.20: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagao para Rosé 1 - gaveta A.

Tempo (h) Amostra T (°C) ka5 (uS/cm) Grau dNe
Desionizacao (%)
Testemunho 0.5 1722

Amostra 1 0.0 1211 29.7

1.0 Amostra 2 -0.1 1211 29.7
Amostra 3 -0.1 1200 30.3

Média % Desionizacao 29.9

Amostra 1 0.4 1367 20.6

15 Amostra 2 0.4 1356 21.3
Amostra 3 0.4 1367 20.6

Média % Desionizagao 20.9

Amostra 1 0.6 1367 20.6

20 Amostra 2 0.5 1356 21.3
Amostra 3 0.5 1367 20.6

Média % Desionizacao 20.9

Tabela B.21: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagao para Rosé 1 - gaveta B.

Tempo (h) Amostra T(°C) ko5 (1Slcm) Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 04 1711

Amostra 1 0.0 1211 29.2

1.0 Amostra 2 -0.1 1178 31.2
Amostra 3 -0.5 1167 31.8

Média % Desionizacao 30.7

Amostra 1 0.4 1344 21.4

15 Amostra 2 0.3 1333 22.1
Amostra 3 0.2 1333 22.1

Média % Desionizacédo 21.9

Amostra 1 0.4 1356 20.8

20 Amostra 2 0.4 1356 20.8
Amostra 3 0.4 1356 20.8

Média % Desionizacio 20.8
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Tabela B.22: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagao para Rosé 1 - gaveta C.

Tempo (h) Amostra T(°C) k25 (2S/cm) _Gr.au dNe
Desionizacao (%)
Testemunho 0.3 1711
Amostra 1 -0.1 1189 30.5
1.0 Amostra 2 -0.1 1200 29.9
Amostra 3 0.1 1200 29.9
Média % Desionizagao 30.1
Amostra 1 0.4 1344 21.4
15 Amostra 2 0.3 1356 20.8
Amostra 3 0.4 1356 20.8
Média % Desionizagao 21.0
Amostra 1 0.4 1356 20.8
50 Amostra 2 0.4 1367 20.1
Amostra 3 0.5 1378 19.5
Média % Desionizagao 20.1

Tabela B.23: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagao para Tinto 1 - gaveta A.

Tempo (h) Amostra T(°C) ka5 (1S/cm) -Gr-au d~e
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 3378

Amostra 1 0.0 2922 13.5

1.0 Amostra 2 0.1 2933 13.2
Amostra 3 0.1 2956 12.5

Média % Desionizacéo 13.0

Amostra 1 0.4 3089 8.6

15 Amostra 2 0.4 3067 9.2
Amostra 3 0.4 3067 9.2

Média % Desionizacédo 9.0

Amostra 1 0.5 3100 8.2

20 Amostra 2 0.5 3078 8.9
Amostra 3 0.5 3089 8.6

Média % Desionizacao 8.6
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Tabela B.24: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagao para Tinto 1 - gaveta B.

Tempo (h) Amostra T(°C) k25 (2S/cm) _Gr.au dNe
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 3389
Amostra 1 0.1 3000 11.5
1.0 Amostra 2 -0.1 2944 13.1
Amostra 3 0.0 2978 12.1
Média % Desionizagao 12.2
Amostra 1 0.3 3044 10.2
15 Amostra 2 0.3 3022 10.8
Amostra 3 0.3 3044 10.2
Média % Desionizagao 10.4
Amostra 1 0.4 3056 9.8
20 Amostra 2 0.4 3067 9.5
Amostra 3 0.4 3067 9.5
Média % Desionizagao 9.6

Tabela B.25: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagdo para Tinto 1 - gaveta C.

Tempo (h) Amostra T(°C) ko5 (1Slcm) (Grau de
Desionizacao (%)
Testemunho 0.5 3333

Amostra 1 -0.3 2856 14.3

1.0 Amostra 2 -0.1 2889 13.3
Amostra 3 0.1 2900 13.0

Média % Desionizacéo 13.6

Amostra 1 0.4 3011 9.7

15 Amostra 2 0.4 3022 9.3
Amostra 3 0.4 3000 10.0

Média % Desionizacédo 9.7

Amostra 1 0.4 3022 9.3

20 Amostra 2 0.4 3033 9.0
Amostra 3 0.5 3022 9.3

Média % Desionizacio 9.2
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Tabela B.26: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagao para Tinto 2 - gaveta A.

Tempo (h) Amostra T (°C) k25 (2S/cm) _Gr_alu d~e
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 2667
Amostra 1 0.4 2400 10.0
1.0 Amostra 2 0.2 2344 12.1
Amostra 3 0.2 2356 11.7
Média % Desionizacao 11.3
Amostra 1 0.4 2456 7.9
15 Amostra 2 0.5 2444 8.3
Amostra 3 0.5 2444 8.3
Média % Desionizagao 8.2
Amostra 1 0.5 2478 7.1
20 Amostra 2 0.6 2478 71
Amostra 3 0.6 2478 7.1
Média % Desioniza¢ao 7.1

Tabela B.27: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagao para Tinto 2 - gaveta B.

Tempo (h) Amostra T (°C) ka5 (uS/cm) _Gr_alu d~e
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 2689
Amostra 1 0.1 2378 11.6
1.0 Amostra 2 0.2 2378 11.6
Amostra 3 0.2 2400 10.7
Média % Desionizacao 11.3
Amostra 1 0.4 2456 8.7
15 Amostra 2 0.3 2456 8.7
Amostra 3 0.3 2467 8.3
Média % Desionizacéo 8.5
Amostra 1 0.4 2478 7.9
20 Amostra 2 0.5 2478 7.9
Amostra 3 0.4 2489 7.4
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Tabela B.28: Efeito da temperatura de congelagao no grau de desionizagao para Tinto 2 - gaveta C.

Tempo (h) Amostra T (°C) ka5 (uS/cm) _Gr_au df"
Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 2644

Amostra 1 0.1 2311 12.6

1.0 Amostra 2 0.1 2278 13.9
Amostra 3 0.1 2278 13.9

Média % Desionizacédo 134

Amostra 1 0.4 2411 8.8

15 Amostra 2 0.4 2378 10.1
Amostra 3 04 2378 10.1

Média % Desionizacéo 9.7

Amostra 1 0.4 2444 7.6

20 Amostra 2 0.4 2400 9.2
Amostra 3 0.5 2411 8.8

Média % Desionizacado 8.5
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B.1.2.C Tempo de Agitacao

Tabela B.29: Efeito da duragao da agitagdo no grau de desionizagao para Branco 1.

D”ra€5° da Amostra T (°C) ka5 (uS/cm) Grau dNe
Agitacao (min) Desionizacao (%)
Testemunho 0.5 1956
Amostra 1 04 1667 14.8
1 Amostra 2 0.4 1644 15.9
Amostra 3 0.5 1656 15.3
Média % Desionizacao 15.3
Testemunho 0.6 1989
Amostra 1 0.4 1700 14.5
2 Amostra 2 0.3 1689 15.1
Amostra 3 0.3 1678 15.6
Média % Desionizacédo 15.1
Testemunho 0.6 1989
Amostra 1 0.4 1733 12.8
3 Amostra 2 0.5 1733 12.8
Amostra 3 0.4 1744 12.3
Média % Desionizagao 12.7
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Tabela B.30: Efeito da duragao da agitacdo no grau de desionizagao para Branco 2.

Duragéo da Amostra T(°C) a5 (1Slcm) Grau de
Agitacao (min) Desionizacao (%)
Testemunho 0.6 2078
Amostra 1 0.4 1767 15.0
1 Amostra 2 0.4 1778 14.4
Amostra 3 04 1800 13.4
Média % Desionizagéo 14.3
Testemunho 0.6 2078
Amostra 1 0.5 1811 12.8
2 Amostra 2 0.4 1811 12.8
Amostra 3 04 1822 12.3
Média % Desionizacio 12.7
Testemunho 0.6 2078
Amostra 1 0.5 1811 12.8
3 Amostra 2 0.4 1800 13.4
Amostra 3 0.5 1811 12.8
Média % Desionizacao 12.7

Tabela B.31: Efeito da duragdo da agitagdo no grau de desionizagao para Rosé 1.

D”r"“5‘5° da Amostra T (°C) ka5 (uS/cm) Grau d~e
Agitacao (min) Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 1700
Amostra 1 0.3 1300 23.5
1 Amostra 2 0.2 1300 23.5
Amostra 3 0.3 1300 23.5
Média % Desionizacao 23.5
Testemunho 0.3 1689
Amostra 1 0.1 1322 21.7
2 Amostra 2 0.0 1322 21.7
Amostra 3 0.1 1333 21.1
Média % Desionizacédo 21.5
Testemunho 0.3 1689
Amostra 1 0.2 1322 21.7
3 Amostra 2 0.0 1311 22.4
Amostra 3 0.3 1344 204
Média % Desionizacédo 21.5
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Tabela B.32: Efeito da duragdo da agitagcéo no grau de desionizagao para Tinto 1.

Duragéo da Amostra T(°C) a5 (1Slcm) (Grau de
Agitacao (min) Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 3378
Amostra 1 0.2 3044 9.9
1 Amostra 2 0.2 3044 9.9
Amostra 3 0.3 3100 8.2
Média % Desionizacéo 9.3
Testemunho 0.6 3356
Amostra 1 0.4 2989 10.9
2 Amostra 2 0.3 3000 10.6
Amostra 3 0.3 2989 10.9
Média % Desionizacao 10.8
Testemunho 0.6 3356
Amostra 1 0.4 3011 10.3
3 Amostra 2 0.3 2978 11.3
Amostra 3 0.3 2978 11.3
Média % Desionizacao 10.9

Tabela B.33: Efeito da duragao da agitagcdo no grau de desionizagao para Tinto 2.

Duracf-ao da Amostra T (°C) ka5 (uS/cm) _Gr_au d~e
Agitacao (min) Desionizacao (%)
Testemunho 0.4 2689
Amostra 1 0.4 2422 9.9
1 Amostra 2 0.4 2422 9.9
Amostra 3 0.4 2411 10.3
Média % Desionizacao 10.1
Testemunho 0.5 2689
Amostra 1 0.5 2456 8.7
2 Amostra 2 0.5 2467 8.3
Amostra 3 0.5 2467 8.3
Média % Desionizacao 8.4
Testemunho 0.5 2689
Amostra 1 0.5 2467 8.3
3 Amostra 2 0.5 2467 8.3
Amostra 3 0.6 2478 7.9
Média % Desionizacédo 8.1
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B.1.2.D Volume de Agua Congelada

Tabela B.34: Efeito do volume de &gua congelada no grau de desionizagao para Branco 1.

Volume (L) Amostra T(°C) ka5 (uSicm) Grau de
Desionizacao (%)

Testemunho 1.9 2011

Amostra 1 1.4 1767 12.2

1.3 Amostra 2 1.3 1756 12.7

Amostra 3 1.1 1722 14.4

Média % Desionizacao 13.1
Testemunho 1.1 2000

Amostra 1 1.0 1733 13.3

1.5 Amostra 2 0.9 1733 13.3

Amostra 3 0.9 1711 14.4

Média % Desionizacao 13.7

Tabela B.35: Efeito do volume de dgua congelada no grau de desionizacao para Branco 2.

Volume (L) Amostra T(°C) ka5 (uS/cm) Grau d?
Desionizacao (%)

Testemunho 0.6 2078

Amostra 1 0.8 1833 11.8

1.3 Amostra 2 0.7 1811 12.8

Amostra 3 0.8 1800 13.4

Média % Desionizagcao 12.7
Testemunho 0.6 2078

Amostra 1 0.5 1811 12.8

1.5 Amostra 2 0.6 1811 12.8

Amostra 3 0.6 1822 12.3

Média % Desionizacao 13.7
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Tabela B.36: Efeito do volume de agua congelada no grau de desionizagédo para Rosé 1.

Volume (L) Amostra T(°C) ko5 (uS/cm) _Gr_au d?
Desionizacao (%)

Testemunho 3.0 1789

Amostra 1 1.4 1400 21.7

1.3 Amostra 2 1.0 1389 224

Amostra 3 0.8 1344 24.8

Média % Desionizagcao 23.0
Testemunho 1.8 1778

Amostra 1 1.0 1411 20.6

1.5 Amostra 2 0.9 1367 23.1

Amostra 3 0.7 1356 23.8

Média % Desionizacdo 13.7

Tabela B.37: Efeito do volume de agua congelada no grau de desionizagdo para Tinto 1.

Volume (L) Amostra T(°C) ka5 (1S/cm) _Gr_au d~e
Desionizacao (%)

Testemunho 1.9 3467

Amostra 1 1.1 3144 9.3

1.3 Amostra 2 0.9 3133 9.6

Amostra 3 0.7 3089 10.9

Média % Desionizacao 9.9
Testemunho 14 3444

Amostra 1 0.9 3100 10.0

1.5 Amostra 2 0.8 3100 10.0

Amostra 3 0.8 3067 11.0

Média % Desionizacdo 10.3

Tabela B.38: Efeito do volume de agua congelada no grau de desionizagao para Tinto 2.

Volume (L) Amostra T(°C) ka5 (uS/cm) _Gr_au d~e
Desionizacao (%)

Testemunho 2.0 2778

Amostra 1 1.4 2567 7.6

1.3 Amostra 2 1.2 2544 8.4

Amostra 3 0.9 2522 9.2

Média % Desionizacao 8.4
Testemunho 1.7 2767

Amostra 1 1.2 2567 7.2

1.5 Amostra 2 1.1 2567 7.2

Amostra 3 0.9 2533 8.4

Média % Desionizacdo 7.6
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