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À Patrı́cia por todo o apoio, carinho, boa disposição, paciência e acima de tudo pela amizade que

sempre demonstrou.

Ao meu namorado, João, pela sua paciência, amizade, companhia e cumplicidade que nunca falta-

ram.

A todos, muito obrigado!





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 Setúbal, 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 -4oC 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.

Keywords

Controlled Freeze-Thawing Test; Deionization Degree; Electrodialysis; Freezer Test; Tartaric Instabi-

lity; Wine
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Resumo

Este trabalho teve como objetivo otimizar e validar o teste de congelação-descongelação controlada

(CDC) para a previsão do grau de desionização a impor em eletrodiálise, para a estabilização tartárica

de vinhos.

Na sua otimização foram testados diversos fatores que poderiam influenciar a previsão do grau de

desionização, utilizando 5 vinhos das regiões de Setúbal, Bucelas e Douro. Estudou-se o efeito da

agitação, da variação da temperatura do congelador e do volume de água que promove a nucleação do

vinho.

Demonstrou-se que é possı́vel prever graus de desionização próximos da estabilidade efetiva do

vinho com apenas uma medição, realizando agitação prévia por 3 minutos/frasco, com um agitador

portátil. Verificou-se que variações na temperatura do congelador não afetam significativamente os

resultados e que o volume de água para promover a congelação do vinho deve ser entre 1.3 e 2.0 L

para 12 amostras.

Conclui-se que a otimização do CDC diminui a sobrestimação do grau de desionização, em relação

ao CDC standard, de 5-8 % para 2-5 %, permitindo obter vinhos estáveis quando aplicado em ele-

trodiálise. Isto foi comprovado realizando o teste de refrigeração, a -4 oC durante 6 dias, para 3 tipos

diferentes de vinhos, das regiões referidas anteriormente, processados por eletrodiálise e sujeitos ao

grau de desionização previsto pelo CDC otimizado. A estabilização tartárica de vinhos por eletrodiálise

é, portanto, beneficiada com um teste validado, o CDC, que prevê graus de desionização que garantem

a sua estabilidade.

Palavras Chave

Eletrodiálise; Grau de Desionização; Instabilidade Tartárica; Vinho; Teste de Congelação-Descongelação

Controlada; Teste de Refrigeração
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B.1.2.D Volume de Água Congelada . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

viii



Lista de Figuras
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Tmáx Temperatura Máxima
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A instabilidade tartárica é uma preocupação da indústria vinı́cola, que resulta na precipitação de

sais de bitartarato de potássio e tartarato de cálcio, obtendo-se um vinho esteticamente menos atrativo.

[Swarts, 2017] Atualmente, para acompanhar as exigências dos consumidores, existe uma enorme

diversidade de métodos de estabilização tartárica de vinhos, que previnem a precipitação destes sais,

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

• Processos que provocam a precipitação através de refrigeração, seguida de filtração: estabilização

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

• Processos de remoção de iões presentes no vinho: permuta iónica e eletrodiálise;

• Adição de inibidores de cristalização: ácido metatartárico, carboximetilcelulose (CMC), mano-

proteı́nas e poliaspartato.

De entre os métodos existentes, a eletrodiálise apresenta-se como um dos mais promissores para a

estabilização tartárica, principalmente pela sua versatilidade relativamente ao vinho a tratar. Neste pro-

cesso, o vinho circula num canal retangular confinado por membranas seletivas aniónicas e catiónicas.

Os iões, pela ação externa de um campo elétrico normal às membranas, são forçados a migrar para

os elétrodos, passando para uma corrente denominada de concentrado. Por consequência, a corrente

de vinho vai ficando mais pobre em iões, corrente de diluato [Strathmann, 1986]. Estes dois comparti-

mentos, diluato e concentrado, alternam entre si, sendo mantidos entre duas placas sob alta pressão

de fixação. Os iões que migram mais significativamente são o potássio (K+) e o bitartarato (HT– ),

mas também é registada uma migração considerável de cálcio (Ca2+), iões envolvidos na instabilidade

tartárica [Corti and Paladino, 2016]. Para além destes iões, migram ainda Na+, Fe3+ e Cu2+. A quali-

dade do vinho é preservada, ou até melhorada através da diminuição do pH e as perdas de vinho são

mı́nimas, assim como o consumo energético. Apesar de todas as vantagens, ainda é um método que

não se encontra muito generalizado, devido ao elevado investimento inicial necessário em equipamento

e à pouca familiaridade com o método [Corti and Paladino, 2016].

Para aplicar a eletrodiálise no tratamento de vinhos é necessário determinar previamente o grau

de desionização a impor, o qual corresponde ao grau de instabilidade do vinho. Esta determinação é

possı́vel através de vários métodos, como o teste de mini-contacto e o teste de congelação-descongelação

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 cristalização de bitartarato de

potássio (KHT), naturalmente presente no vinho, através da adição de cristais de KHT exógenos, a uma

temperatura de -4oC, com agitação constante, durante 4 horas. A cristalização é monitorizada através

da medição da condutividade [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Para melhorar a robustez do método, uma

curva de decaimento exponencial é ajustada à representação da evolução da condutividade medida

em função do tempo e a condutividade final é estimada por extrapolação para tempo infinito. Se no

3



tratamento do vinho, por eletrodiálise, for aplicado apenas o grau de desionização previsto por este

teste, que apenas tem em conta a precipitação de KHT, resultaria um vinho instável. Isto acontece,

uma vez que ocorre a remoção de mais iões para além dos envolvidos na precipitação deste sal. É

necessário, portanto, impor sempre uma margem de segurança, visto que o grau previsto se demonstra

insuficiente quando se realiza a estabilização do vinho por eletrodiálise. Se o grau for subestimado o

vinho necessita de ser novamente tratado, o que aumenta o tempo e complexidade do processo e inad-

vertidamente afeta a confiança neste método de estabilização [Corti and Paladino, 2016]. Para além

disso, envolve métodos e equipamentos mais elaborados e a forma como o teste de mini-contacto prevê

o grau de desionização não 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 extrapolação para

valor infinito através de uma equação empı́rica que tem, como se sabe, erros de previsão associados,

sendo que diferentes parâmetros resulta na obtenção de diferentes graus de desionização [Henriques

et al., 2019].

Com o intuito de diminuir os erros associados à previsão 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 benefı́cios quando comparado com este [Henriques et al., 2019]: o CDC. Este novo teste prevê

o grau de desionização tartárica com uma margem adicional de segurança em relação ao teste de

mini-contacto [Henriques et al., 2019], ideal para a eletrodiálise. O CDC é uma novidade no mercado

vinı́cola e, como tal, é necessário entender se ainda existe espaço para melhorias, nomeadamente

averiguar se a sobrestimação associada a este teste se pode aproximar mais rapidamente do equilı́brio

termodinâmico. Este teste consiste na congelação, a -20oC durante 24 horas, e descongelação, a 0oC

durante 30 minutos, controladas de 12 amostras de 10 mL de vinho. Estas etapas são essenciais para

a obtenção de resultados fiáveis e reprodutı́veis [Henriques et al., 2019].

Os graus de desionização obtidos com o CDC são sempre superiores aos obtidos pelo teste de mini-

contacto. A discrepância entre estes valores pode dever-se apenas ao erro associado à extrapolação

para tempo infinito ou ao facto do excesso de sais que precipita a -20oC não ter tempo de se redissol-

ver a 0 oC, durante o intervalo de tempo estudado por Henriques et al., 2019. O CDC tem ainda os

benefı́cios de ser um teste rápido, simples, prático e que envolve equipamento de baixo custo.

Para controlo de qualidade, um dos testes mais utilizados atualmente na indústria vinı́cola portu-

guesa, para averiguar a estabilidade tartárica do vinho, considerado simples, prático e que não requer

equipamento especial, é o teste de refrigeração. Este teste simula as condições extremas a que o vinho

é sujeito durante o transporte ou comercialização [Leske et al., 1996] [Soares et al., 2009]. Uma amos-

tra de 100 mL de vinho é sujeita a uma temperatura de -4oC, durante 6 dias, sendo no final avaliada

a presença de estruturas cristalinas ou depósitos [Moutounet et al., 1999]. É um teste de caráter qua-

litativo, que requer um longo perı́odo de tempo, incompatı́vel com certas tecnologias de estabilização,
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onde resultados rápidos são essenciais por forma a garantir o tratamento em tempo real. Contudo,

não é replicável, uma vez que é baseado num fenómeno espontâneo, cristalização não 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 desionização

a aplicar em eletrodiálise. Estuda-se a influência que alguns fatores externos poderão ter, a fim de

o otimizar e tornar mais robusto, e conclui-se que a introdução da agitação neste teste potencia a

aproximação ao equilı́brio termodinâmico, diminuindo o grau de desionização previsto anteriormente,

considerado sobrestimado. Fatores como o volume de água a adicionar para o passo de congelação

e a variação da temperatura no interior do congelador não traduzem limitações, concluindo-se que as

melhorias impostas resultam num teste mais fiável. Este teste funciona para diferentes tipos de vinhos

de diversas regiões.

Comprovou-se que a aplicação do grau de desionização previsto pelo CDC otimizado à eletrodiálise

permite obter vinhos estabilizados, aferindo o grau de desionização necessário através do teste de

refrigeração. No entanto, o número de amostras produzidas foi reduzido, sendo recomendada a exploração

da aplicação 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 eletrodiálise.
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2.1 Instabilidade Tartárica

A uva contém uma quantidade variável de ácidos orgânicos, sendo os primários o tartárico, o málico

e, em menor quantidade, o cı́trico. Estes ácidos influenciam as propriedades organolométricas do

vinho e afetam a sua estabilidade quı́mica, fı́sica e microbiológica. O ácido tartárico (H2T) é pouco

comum na maioria dos frutos, sendo a uva uma exceção, onde é, de facto, o mais abundante [Swarts,

2017]. A diluição de H2T ocorre a uma taxa que depende das condições climáticas, resultado do

aumento da concentração de açúcares, como a glucose e a frutose, através do fornecimento de água

à uva. A concentração de ácido málico diminui significativamente, devido à respiração da videira e,

consequentemente, o H2T torna-se o ácido mais abundante, uma vez que não é metabolizado durante

a respiração. Durante o amadurecimento da uva a quantidade de ácido tartárico apenas diminui um

pouco com a formação de sais [Swarts, 2017]. Por consequência, a sua concentração no vinho é

elevada, entre 2-6 g/L [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. O H2T, de fórmula quı́mica C4H6O6, é um ácido

fraco que se dissocia em solução para bitartarato e tartarato, de acordo com o equilı́brio apresentado na

Equação 2.1. Todas as espécies coexistem em equilı́brio [Boulton et al., 1996] e as suas concentrações

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

H2T −−⇀↽−− H+ +HT− −−⇀↽−− T2− + 2H+ (2.1)

Figura 2.1: Distribuição de espécies em função do pH [Centinari, 2016].

A quantidade de tartarato (T2 – ) depende da localização, das práticas culturais, do estado de maturação

e do tipo de uva. A absorção de sais iónicos, como o Ca2+ e o K+, pela videira está dependente de

fatores como tipo e profundidade do solo e irrigação, pois estes entram na uva através da absorção de
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água pela raiz. Assim sendo, o conteúdo em T2 – e K+ varia muito entre regiões [AWRI, b]. A presença

de tartarato não apresenta qualquer tipo de risco para os consumidores de vinho. Chega até a ser

considerado, por alguns entendedores, que a sua presença é sinal de vinho de qualidade, pois está

associado à produção tradicional.

O processo de cristalização ocorre em duas fases: fase de nucleação e crescimento de núcleo a

cristal. A nucleação, primeira fase, ocorre em soluções sobressaturadas, em que a concentração do sal

se encontra em nı́veis, considerados, crı́ticos. Abaixo deste nı́vel, no caso de vinhos pouco sobressa-

turados, a nucleação ocorre lentamente, resultado da termodinâmica envolvida, sendo necessário um

longo perı́odo de tempo para que a solução mude do estado de sobressaturação para um estado ra-

zoavelmente estável. As soluções sobressaturadas possuem uma zona metaestável, que representa o

nı́vel de sobressaturação aceite durante a cristalização [Ulrich and Strege, 2002]. Um núcleo, formado

a partir de um aglomerado de moléculas ou iões, não se encontra estável até atingir um determinado

tamanho, considerado tamanho crı́tico. Abaixo deste, um núcleo pode crescer ou redissolver. Depois

de se formar o núcleo estável, numa solução sobressaturada, este continua a crescer até formar um

cristal [Mullin, 2001]. Na segunda fase da cristalização, quando ocorre o crescimento cristalino, os iões

da espécie salina migram para os centros ativos, na superfı́cie das sementes cristalinas, e são incor-

porados na sua estrutura. Pode ocorrer fouling durante o processo de cristalização, consequência da

ocupação dos centros ativos das superfı́cies cristalinas, o que resulta no impedimento do crescimento

cristalino. Destas substâncias fazem parte alguns pigmentos, polifenóis, proteı́nas e polissacarı́deos. A

extensão do fouling depende da quantidade e tipo de substâncias coloidais presentes no vinho. Os pré-

tratamentos do vinho, como a refinação e a filtração, reduzem o nı́vel 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 presença de iões cálcio e potássio, dependendo das condições

para a formação dos cristais de KHT e tartarato de cálcio (CaT) estes podem formar-se finos, como po-

eiras, ou grandes grãos de estrutura cristalina. A estrutura dos grãos irá afetar a sua precipitação,

que pode levar apenas algumas horas, no caso das poeiras, ou alguns meses, no caso dos grãos.

Atualmente, os produtores modernos têm especial atenção à formação destes cristais, associados à

instabilidade tartárica, evitando-a, com o objetivo de produzir um vinho esteticamente mais atrativo e

visualmente limpo [Swarts, 2017].

2.1.1 Formação de Bitartarato de Potássio

A formação de KHT no vinho segue uma reação cinética de segunda ordem, entre o ião bitartarato,

HT– , e o ião potássio, K+, descrita pela Equação 2.2.

K+ +HT− −−⇀↽−− KHT (2.2)
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Todos os vinhos diferem na sua capacidade de retenção de sais tartáricos em solução. Quando

a concentração de KHT atinge o valor máximo, a determinada pressão e temperatura, a solução está

em equilı́brio termodinâmico com a fase sólida, KHT, e diz-se saturada [Mullin, 2001]. A solubilidade

do bitartarato de potássio depende do tı́tulo alcoolométrico, pH, temperatura do vinho e dos efeitos

interativos entre vários catiões e aniões [Zoecklein et al., 1995].

A interação entre a precipitação 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 ótima para a formação 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 máxima de iões HT– [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Qualquer tratamento de vinho que

altere o seu pH pode afetar a precipitação de KHT, pelo que, a estabilização tartárica só deve ser

efetuada no final de todas as etapas de produção do vinho.

Numa solução diluı́da com 10% v/v em álcool, a 20oC, a solubilidade de bitartarato de potássio é

de 2.9 g/L. Em água, onde este sal é solúvel, a sua solubilidade é bastante superior apresentando

um valor de 5.7 g/L a 20oC [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. A maior solubilidade deste sal em água

deve-se à sua natureza aquosa [AWRI, b]. As temperaturas mais baixas, em conjunto com o aumento

do tı́tulo alcoolométrico, diminuem a solubilidade do KHT, resultando na sua sobressaturação, e conse-

quente precipitação, como se observa no diagrama de equilı́brio sólido-lı́quido da mistura água-etanol,

constituintes maioritários do vinho, Figura 2.2.

Figura 2.2: Diagrama de equilı́brio sólido-lı́quido para a mistura etanol-água [Flick, 1998].

Para que ocorra a cristalização é necessário que a solução se encontre sobressaturada, no entanto,

encontrar-se apenas na presença de condições de sobressaturação não implica que KHT comece a

cristalizar [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Os parâmetros termodinâmicos sugerem que a precipitação
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de KHT é um processo espontâneo e exotérmico. A variação negativa da energia de gibbs e de entalpia

e a variação positiva de entropia indicam um processo espontâneo a temperaturas baixas, facilitando a

precipitação do KHT [Covaci, 2015].

O bitartarato de potássio pode ainda formar complexos com outros constituintes do vinho, de grande

peso molecular, como pigmentos e manoproteı́nas. Estes compostos são libertados da parede celular

da levedura, prevenindo o crescimento celular, sem bloquear a nucleação, afetando a solubilidade de

KHT [Moine-Ledoux et al., 1997]. Assim, o vinho é capaz de suportar uma solução sobressaturada em

KHT, pois parte do T2 – e dos iões de potássio ficam complexados com constituintes do vinho e, como

tal, não precipitam.

Não só a composição altera a estabilidade do vinho mas também os pigmentos presentes, que

têm um maior fator de inibição no crescimento dos núcleos, atrasando a cristalização do KHT, o que

explica a maior estabilidade tartárica do vinho tinto em relação ao vinho branco. O vinho tinto apre-

senta, naturalmente, uma maior concentração de compostos fenólicos, como taninos condensados, e

de pigmentos. A adsorção destes pigmentos na rede cristalina provoca a coloração vermelha escura

dos cristais formados [AWRI, b]. Os vinhos brancos possuem uma composição menos complexa, isto

resulta, geralmente, na precipitação de KHT mais rapidamente, quando comparados com os vinhos

tintos [Ribéreau-Gayon et al., 2006].

2.1.2 Formação de Tartarato de Cálcio

O CaT forma-se quando a capacidade de retenção em T2 – é excedida e este reage com o Ca2+,

segundo a Equação 2.3, formando moléculas de tartarato de cálcio solúveis, que depois se agregam e

precipitam.

T2− +Ca2+ −−⇀↽−− CaT (2.3)

Ao contrário do que acontece para o KHT, o tartarato de cálcio é muito menos suscetı́vel à ter-

modinâmica da temperatura do que à do pH, isto deve-se ao mecanismo lento de nucleação es-

pontânea deste sal. Um aumento de pH resulta na diminuição da sua solubilidade, favorecendo a

precipitação, como se observa na Figura 2.1 [McKinnon et al., 1994]. A partir de um pH de cerca de 3.0

a concentração de T2 – aumenta exponencialmente até um pH de cerca de 6.0, onde estabiliza, favore-

cendo a precipitação de CaT. A solubilidade do CaT em água é de 0.53 g/L, a 20oC [Ribéreau-Gayon

et al., 2006] sendo que, tal como para o KHT, a sua solubilidade diminui com o aumento do teor em

álcool [Berg and Keefer, 1958].

Caso o conteúdo em cálcio seja superior a 70-80 mg/L os vinhos estão em risco de se tornarem

instáveis [AWRI, a]. Vinhos com instabilidade em tartarato de cálcio podem revelar-se impossı́veis de
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estabilizar com métodos que envolvam a temperatura [AWRI, a], a eletrodiálise é uma boa opção a

considerar nestes casos. O tartarato de cálcio pode permanecer por algum tempo no vinho no estado

sobressaturado e a sua capacidade de retenção pode aumentar. Isto acontece devido à influência de

macromoléculas e ácidos naturais, como o ácido urónico, presentes no vinho [Mckinno et al., 1995].

Estes ácidos ligam-se às espécies livres de cálcio e tartarato, presentes em solução, e conseguem

abrandar e prevenir a nucleação, diminuindo o estado de sobressaturação.

Os depósitos de CaT apresentam um problema nos vinhos engarrafados, uma vez que estes cris-

tais se formam lentamente e demoram geralmente alguns meses até serem visı́veis em solução. 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]. Não existem muitos registos

da ocorrência da precipitação destes cristais em vinho tinto, uma vez que estes depósitos podem não

ser observáveis, devido à cor do vinho, ou por serem confundidos com cristais de KHT. Os cristais de

CaT apresentam, normalmente, formas bipiramidais ou rombóides e são incolores ou brancos. Através

da utilização de espetroscopia de IV é possı́vel a confirmação de depósitos deste sal [AWRI, a].

2.2 Determinação da Estabilidade Tartárica do Vinho

O potencial de estabilidade tartárica pode ser determinado com recurso a vários testes. Todas

as estabilizações e testes associados devem ser efetuados antes do engarrafamento, uma vez que

qualquer modificação na composição do vinho, altera as condições e afeta a estabilidade tartárica. É

importante para as adegas a existência de testes rápidos, reprodutı́veis e simples, que possibilitem a

determinação da estabilidade tartárica do vinho em tempo real. A condutividade é utilizada, na maioria

dos casos, como indicador do nı́vel de cristalização de KHT, estando diretamente relacionada com a

diminuição da concentração em potássio [Escudier et al., 1993].

2.2.1 Teste de Mini-Contacto

Neste teste, a cristalização é induzida pela adição de 4 g/L de cristais de KHT ao vinho, a uma

temperatura de -4oC, com agitação constante. A estabilidade tartárica é avaliada pela quantidade de

KHT que precipita, através da medição da condutividade, como tal apenas se prevê a instabilidade

relacionada com este sal [Santos et al., 2002]. A condutividade especı́fica do vinho é medida e registada

em intervalos de tempo contı́nuos durante 4 horas. A diminuição deste parâmetro está diretamente

relacionada com o grau de instabilidade tartárica do vinho.

A seguinte equação é ajustada aos resultados experimentais:

lnκ =
a+ ct

1 + bt
(2.4)
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Na Equação 2.4, κ designa a condutividade especı́fica do vinho em µS/cm, t o tempo em minu-

tos, e a, b e c são parâmetros de ajuste. Esta função de decaimento prevê que a condutividade do

vinho atinge um valor estável quando o tempo tende para infinito. Dado que este teste envolve uma

extrapolação para tempo infinito e, como tal, não pode ser usado como método absoluto para pre-

visão do grau de desionização. É de conhecimento comum que qualquer extrapolação que utilize uma

equação empı́rica está propensa a erros de previsão. Enquanto as medições são altamente precisas

a previsão a tempo infinito é muito incerta [Henriques et al., 2019]. Um vinho pode ser considerado

estável quando a percentagem de diminuição de condutividade, referida a tempo infinito, já não diminui

mais do que 5% [Moutounet et al., 2010].

Apesar de rápido e simples, este teste é considerado pouco preciso, altamente dependente do

tempo de ensaio, pouco reprodutı́vel 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 necessário controlar o tamanho dos cristais de KHT utilizados.

2.2.2 Teste de Refrigeração

O teste de refrigeração 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 análise visual

da formação de cristais [Moutounet et al., 1999].

As grandes vantagens deste teste são o facto de ser simples, prático e não requerer equipamento

especial. Este é bastante utilizado pela indústria vinı́cola portuguesa, como teste comum de controlo

de qualidade, uma vez que simula as condições a que o vinho pode ser sujeito durante o transporte

ou sua comercialização [Soares et al., 2009]. No entanto, é um teste de caráter maioritariamente

qualitativo, requer um longo perı́odo de tempo e é incompatı́vel com tecnologias de estabilização de

baixo contacto, onde resultados rápidos são essenciais para garantir o tratamento em tempo real. Para

além disso não é replicável, uma vez que é baseado num fenómeno espontâneo, cristalização não

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

2.2.3 Teste de Congelação-Descongelação Controlado (CDC)

O CDC é um teste recente e, tal como o nome indica, é baseado na congelação e descongelação

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, são adicionados 2.0 L de água no

reservatório e o dispositivo é colocado num congelador com uma temperatura regulada de -20oC.

Após a congelação da água, o dispositivo StabilPro é removido do congelador e colocado numa

caixa aberta isoladora, são adicionadas as amostras de vinho nos frascos, primeiro 100 µL de água,
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para garantir o inı́cio da nucleação do vinho, seguidos de 10 mL de vinho. Num dos frascos não se

adicionam os 10 mL de vinho apenas os 100 µL de água. Remove-se o dispositivo da caixa isoladora e

volta a ser colocado no congelador, onde fica por um perı́odo de 24 horas.

No final das 24 horas a -20oC, o dispositivo é removido do congelador e volta a ser colocado na caixa

isoladora. Neste momento são adicionados 0.5L de água no reservatório do dispositivo e a referência,

10 mL de vinho, no frasco onde apenas se colocaram os 100 µL de água. As amostras descongelam

durante 30 minutos e, findo este tempo, é medida a condutividade das amostras descongeladas e

da referência. O controlo do passo de congelação é essencial para obter resultados reprodutı́veis

[Henriques et al., 2019].

Como a solubilidade do bitartarato de potássio diminui com a diminuição da temperatura, a -20oC a

concentração de etanol dentro da amostra é, cerca de, 30%, como se observa pela Figura 2.2. Conse-

quentemente, com o aumento da concentração em etanol, é atingido um alto grau de sobressaturação,

sendo expectável que ocorra nucleação espontânea a esta temperatura [Sousa and Lopes, 2001].

Quando o vinho descongela e a temperatura aumenta, para 0oC, o excesso de cristais em solução

redissolve, até se atingir um estado de equilı́brio termodinâmico. A cinética de cristalização tem um

papel importante no processo, é necessário um tempo de congelação de 24 horas, para obter graus de

desionização mais fidedignos [Henriques et al., 2019].

Foi comprovado por Henriques et al., 2019 que os graus de desionização obtidos com o CDC são

sempre superiores aos obtidos pelo teste de mini-contacto. Assim, aplicando o CDC obtêm-se previsões

do grau de desionização com uma margem adicional de segurança. Este teste é, portanto, de confiança

e de baixo custo, permitindo controlar a temperatura de congelação apenas utilizando um congelador

normal [Henriques et al., 2019].

2.2.4 Temperatura de Saturação

A temperatura de saturação (Tsat) do vinho é definida como a temperatura mais baixa a que o

vinho consegue dissolver KHT, assim sendo vinhos mais estáveis apresentam menor temperatura de

saturação. 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 é determinada medindo-se a condutividade elétrica do vinho durante um aumento de tempe-

ratura, numa experiência que ocorre em dois passos: com e sem adição de KHT. Na primeira parte da

experiência, o vinho é arrefecido até 0oC, num banho termostatizado, equipado com fontes de calor e

de frio. Seguidamente, a temperatura é aumentada até 30oC e a condutividade do vinho é medida con-

tinuamente. Na segunda parte do teste, o mesmo vinho é arrefecido até 0oC, sendo, agora, adicionados

4 g/L de cristais de KHT e a temperatura volta a ser aumentada até 30oC. Em ambos os passos, o vinho

é agitado continuamente com um agitador magnético e a sua condutividade medida durante o aumento
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de temperatura. A Tsat do vinho é dada pela interseção das curvas das condutividades dos dois passos,

com e sem adição de KHT, em função da temperatura, como representado na Figura 2.3 [Santos et al.,

2002].

Figura 2.3: Determinação da temperatura de saturação.

Este teste tem a vantagem de ser baseado na solubilidade de KHT no vinho, fenómeno muito mais

fiável que a cristalização induzida, menos reprodutı́vel, em que alguns métodos se baseiam. Para

além disso, este teste é muito mais rápido [Maujean et al., 1985]. Foi ainda relacionada a Tsat com a

temperatura de cristalização espontânea do KHT, sendo a temperatura de estabilização de um vinho

dada pela Equação:

T = Tsat − 15oC (2.5)

É possı́vel estimar o grau de desionização necessário para atingir uma Tsat de um vinho estável

através da expressão [Gonçalves et al., 2003]:

Tsat = 20.3 + 0.44× Grau de Desionização (2.6)

2.3 Estabilização Tartárica de Vinho

Atualmente, os métodos de estabilização tartárica de vinho, para prevenir a precipitação de KHT

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

• Processos que provocam a precipitação através de refrigeração, seguida de filtração: estabilização

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

• Processos de remoção de iões presentes no vinho: permuta iónica e eletrodiálise;
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• Adição de inibidores de cristalização: ácido metatartárico, carboximetilcelulose (CMC), mano-

proteı́nas e poliaspartato.

2.3.1 Estabilização a Frio

No tratamento por estabilização a frio, o vinho é arrefecido até uma temperatura próxima do ponto

de congelação, entre 0 e -4oC, e é mantido a essa temperatura durante três dias a três semanas,

sendo uma semana o mais comum [Coulter et al., 2015]. O tempo e a temperatura necessários para

estabilizar o vinho dependem do tipo de vinho, vinhos que contenham tı́tulos 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 álcool [Berg and Keefer, 1958].

Este é um método tradicional, que acelera a formação e precipitação de bitartarato de potássio, no

entanto não tem qualquer tipo de efeito na estabilização do tartarato de cálcio [Swarts, 2017].

Flutuações de temperatura durante a estabilização a frio resultam numa redução significativa da taxa

de precipitação de KHT, devido ao seu efeito na velocidade de formação de núcleos [Covaci et al., 2015].

Outros fatores como a concentração de ácidos, catiões, aniões, pH e vários agentes complexantes

também afetam a estabilidade tartárica e a precipitação de KHT [Zoecklein et al., 1995]. Para minimizar

a influência dos agentes complexantes e das substâncias coloidais na precipitação deste sal, o vinho

deve ser refinado e filtrado antes de se arrefecer e armazenar a frio. Previamente, deve ser testada a

estabilidade tartárica do vinho para determinar o tempo de armazenamento necessário.

A separação dos depósitos cristalinos de KHT, depois da estabilização a frio, é feita através da

filtração a baixa temperatura, impedindo que o KHT se redissolva no vinho [Dharmadhikari, 1994].

Apesar de bastante utilizada, esta técnica, não permite um controlo preciso na concentração fi-

nal de KHT obtida. Este método de estabilização resulta na diminuição do pH, da acidez total e da

concentração de polissacarı́deos e polifenóis, que precipitam em simultâneo com os sais de KHT

[Gómez-Benı́tez et al., 2004]. A precipitação destes compostos resulta na diminuição da qualidade

do vinho [Vernhet et al., 1999]. Foi comprovado que este método não 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 dispêndio de energia e elevado

custo de capital, em tanques e refrigeração extra [Soares et al., 2009]. Porém, é possı́vel reduzir os

gastos com refrigeração utilizando tanques isolados.

2.3.2 Método de Contacto

No método de contacto, a introdução de sementes cristalinas reduz o tempo de indução, perı́odo

entre atingir a sobressaturação e o aparecimento dos primeiros cristais, diminuindo a amplitude da zona
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metaestável [Mullin, 2001]. Os cristais de KHT adicionados terão o papel de iniciador de cristalização,

servindo como núcleos cristalinos, o que resulta na aceleração deste passo, eliminando a etapa de

indução de núcleos. É assim iniciado o crescimento cristalino o que resulta na diminuição do tempo

necessário para a estabilização [Dharmadhikari, 1998]. Depois de formados os cristais crescem e

podem ser removidos por filtração, resultando deste processo um vinho tartaricamente estável.

A quantidade ótima de cristais de KHT a adicionar é 4 g/L, com partı́culas de 40 µm, para se

obter um vinho estável [Rhein and Neradt, 1979]. Quantidades inferiores implicam maior perı́odo de

processamento, enquanto que quantidades superiores não são aconselháveis, pois tornam o processo

pouco económico e dificultam a etapa de filtração.

Uma das desvantagens deste processo é a possı́vel ocorrência de fouling. Este acontece quando

os centros ativos dos cristais de bitartarato de potássio, durante o processo de cristalização, são ocu-

pados por algumas substâncias coloidais, o que suspende o crescimento cristalino. Estão incluı́das

nestas substâncias alguns pigmentos, polifenóis, proteı́nas e polissacarı́deos [Zoecklein et al., 1995]. A

extensão de fouling cristalino depende da quantidade e do tipo de substâncias coloidais presentes no

vinho. Pode ser melhorado com alguns pré-tratamentos do vinho, como as filtrações, que reduzem a

quantidade destas substâncias, sucedendo-se a minimização 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 [Gómez-Benı́tez et al.,

2003].

As vantagens associadas a este método incluem a obtenção de resultados confiáveis e consistentes,

é muito mais rápido quando comparado com o método de estabilização a frio e, com a reutilização dos

cristais, pode tornar-se um método mais económico [Dharmadhikari, 1994]. No entanto, a reutilização

destes cristais pode causar contaminação microbiana.

2.3.3 Eletrodiálise

Na eletrodiálise, o vinho circula em múltiplos canais retangulares confinados por membranas sele-

tivas, aniónicas e catiónicas, representadas por MA e MC na Figura 2.4, respetivamente. Pela ação

externa de um campo elétrico, normal às membranas, os iões são forçados a migrar para os elétrodos,

dando origem a uma corrente de vinho pobre em iões [Strathmann, 1986]. O vinho circula nos compar-

timentos de solução diluı́da, que alternam com os compartimentos de concentrado, como se ilustra na

Figura 2.4. O equipamento de eletrodiálise possui um filtro de segurança que protege as membranas

de partı́culas suspensas, presentes no vinho alimentado aos compartimentos de diluato, prevenindo

o bloqueio da circulação. Todos estes elementos são mantidos entre duas placas sob alta pressão

de fixação, constituindo assim um empilhamento, ou módulo, de membranas. O padrão unitário cons-

tituı́do por uma membrana catiónica e aniónica e dois espaçadores, é chamado de célula, sendo que
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um mesmo módulo, pode conter uma ou mais centenas de células.

A eletrodiálise apresenta uma área de superfı́cie de contacto com o vinho, que é ordens de gran-

deza inferior à correspondente em resinas permutadoras de iões. As membranas de eletrodiálise são

constituı́das por um material polimérico denso, não propenso a fenómenos de adsorção. O oposto

acontece na permuta iónica, onde o vinho percola através de meios porosos, com grandes áreas de

superfı́cie de contacto. Isto resulta, normalmente, na adsorção de moléculas orgânicas que são de

grande importância para as propriedades organolométricas do vinho [Corti and Paladino, 2016].

Figura 2.4: Esquema de funcionamento da eletrodiálise [Strathmann, 1986].

Na eletrodiálise o catião que migra maioritariamente é o K+, estando a diminuição da sua concentração

no vinho relacionada com a diminuição da condutividade. Os teores em Na+, Fe3+, Cu2+, Ca2+ e Mg2+

também apresentam uma descida na sua concentração, porém esta não é tão significativa como a do

K+ [Corti and Paladino, 2016]. Este processo é dos poucos métodos que permite estabilizar o vinho

não só relativamente ao KHT mas também ao CaT, ao diminuir a concentração de Ca2+ [Gonçalves

et al., 2003]. Relativamente aos aniões, o bitartarato, HT– , diminui mais intensamente, enquanto que

os aniões dos ácidos málico e acético diminuem em menor quantidade [Dos Santos et al., 2000]. O pH

do vinho também sofre uma pequena alteração [Gonçalves et al., 2003].

A eletrodiálise permite, portanto, estabilizar todo o tipo de vinho [Moutounet et al., 1999]. Como

remove não só iões associados à instabilidade tartárica, como HT– , K+ e Ca2+, mas também outros

iões, mais diluı́dos no vinho, é necessário que o grau de desionização a impor, para uma completa

estabilização do vinho, seja superior ao grau previsto pelos testes de estabilização tartárica. Pois é

necessário remover mais iões para além dos previstos por estes. Se o grau de desionização aplicado

for inferior ao necessário, é preciso voltar a tratar o vinho, o que aumenta o tempo de operação, a

complexidade do processo, os custos e inadvertidamente a confiança no método.

Uma grande vantagem desta técnica, é a flexibilidade da extensão da extração de iões de KHT,

permitindo alcançar qualquer grau de desionização variando apenas o tempo de operação, ao contrário
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do que acontece com outros métodos de estabilização. Utilizando este método, as caracterı́sticas

fı́sico-quı́micas e organolométricas do vinho não são significativamente afetadas [Corti and Paladino,

2016] [Gonçalves et al., 2003].

Apesar de ser um método bastante vantajoso, não se encontra ainda muito generalizado. Isto deve-

se ao alto investimento necessário inicialmente em equipamento e, também, à pouca familiaridade com

o método [Corti and Paladino, 2016].

2.3.4 Permuta Iónica

O tratamento por permuta iónica consiste em passar o vinho, através de uma coluna contendo uma

resina que pode estar na forma catiónica, aniónica, ou uma mistura de ambas. A resina utilizada, é

constituı́da por uma matriz polimérica e grupos funcionais ionizados ligados covalentemente, eletrica-

mente neutralizados por iões móveis de cargas elétricas opostas, que podem ser trocados com iões

presentes no vinho [Mira et al., 2006].

A União Europeia só autorizou a utilização da permuta iónica para o tratamento de vinho em 2009,

apenas tendo sido autorizada a utilização da resina catiónica no ciclo ácido. Nesta forma, a resina pode

estar carregada com Na+ ou H+, ou ainda uma mistura de ambos. Esta resina permite a remoção de

diversos catiões, como K+ e Ca2+ (catiões relacionados com a instabilidade tartárica do vinho), ferro e

cobre [Benı́tez 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 diminuição do conteúdo

fenólico [Lasanta et al., 2013]. Porém, são negativamente afetados os atributos que dão qualidade ao

vinho, no que diz respeito ao sabor [Mira et al., 2006] [Benı́tez et al., 2002].

Em suma, a utilização da resina catiónica, no tratamento de vinho, é ótima para o ajuste do pH,

acidez total e para melhoria da estabilidade tartárica, afetando, porém, as suas propriedades organo-

lométricas.

2.3.5 Inibidores de Precipitação de Tártaro

Outro método muito comum na estabilização tartárica do vinho é a adição de inibidores de precipitação.

A taxa de crescimento cristalino é afetada devido à sua influência ser tanto de caráter cinético como ter-

modinâmico. Estes inibidores podem alterar as propriedades da solução, do equilı́brio de sobressaturação,

ou as caracterı́sticas da camada de adsorção, na interface da solução cristalina [Mullin, 2001]. A morfo-

logia final do cristal pode ser afetada apenas com a adição de pequenas quantidades de aditivo [Mullin,

2001].

Os inibidores de precipitação mais comuns são: o ácido metatartárico, o carboximetilcelulose (CMC),
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as manoproteı́nas e o poliaspartato.

2.3.5.A Ácido Metatartárico

O ácido metatartárico é produzido através da esterificação do ácido tartárico. No entanto, se este

sofrer hidrólise, volta a formar ácido tartárico, sendo esta reação altamente sensı́vel à temperatura.

Quando o ácido metatartárico é adicionado ao vinho, retarda o crescimento cristalino e impede a

precipitação de bitartarato de potássio.

Este inibidor de precipitação é eficaz, mas bastante instável, pois hidrolisa em função do tempo

de armazenamento do vinho e da temperatura [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Se o vinho for mantido

a uma temperatura de 0oC, este ácido é capaz de inibir a cristalização de KHT durante vários anos.

Porém, se a temperatura for de 35-40oC, a eficiência deste ácido é perdida em poucas horas [Ribéreau-

Gayon et al., 2006]. Como tal, não se trata de um composto estável para a estabilização tartárica de

vinho [Dharmadhikari, 1998].

2.3.5.B Carboximetilcelulose (CMC)

O carboximetilcelulose (CMC) é um éter de celulose obtido da derivação deste [Su et al., 2009].

Quando adicionado ao vinho e homogeneizado corretamente forma um revestimento nos percursores

da cristalização, os núcleos cristalinos, designado de filme protetor [Ribéreau-Gayon et al., 2006]. Este

filme vai desorganizar e deformar a morfologia dos cristais, o que inibe o seu crescimento e precipitação

[Swarts, 2017].

Este polı́mero, solúvel em água, é mais estável que o ácido metatartárico e bastante eficiente na

inibição da precipitação de tártaro [Dharmadhikari, 1998]. Foi demonstrado que o efeito inibidor do

CMC se mantém mesmo depois de sujeito a 30oC durante 2 meses, ao contrário do que acontece

com o ácido metatartárico, que hidrolisa. A dose mais eficaz a utilizar deste inibidor é 15 a 100 ppm

[Dharmadahikari, 2002], sendo que usar 20 ppm de CMC tem o mesmo efeito que utilizar 100 ppm de

ácido metatartárico [Gerbaud et al., 2010].

Para além disso, o CMC é estável 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 polifenóis (tanino) e polissacarı́deos, presentes em maior quantidade [Zoecklein, 1988],

impedindo as ligações entre o composto CMC e a superfı́cie do cristal. É também menos eficaz no tra-

tamento de vinhos mais instáveis, tanto que é aconselhável submeter o vinho a algum tipo de processo

de estabilização tartárica, antes da adição de CMC [Coulter et al., 2015].
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2.3.5.C Manoproteı́nas

As manoproteı́nas são obtidas da hidrólise de células da parede da levedura. O seu efeito protetor

pode ser explicado pelo grande caráter hidrofı́lico, que as torna bastante estáveis e solúveis, prevenindo

a sua precipitação. Porém, o seu efeito inibidor de cristalização é altamente afetado pela diminuição da

temperatura [Gerbaud et al., 1997].

Em vinhos tintos, as manoproteı́nas têm potencial para interagir com os taninos e as substâncias

fenólicas, formando coloides [Coulter et al., 2015]. Se a sua adição for feita no inı́cio da produção

neste tipo de vinho, a estabilidade de cor deste diminui [Rodrigues et al., 2012]. Para vinhos altamente

saturados, onde é necessária uma maior concentração de manoproteı́nas, para se observar o mesmo

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

2.3.5.D Poliaspartato

Ao contrário de outros inibidores de precipitação utilizados, o poliaspartato é completamente sintético.

Este é utilizado para evitar o ”fouling”em detergentes, na prevenção de corrosão, como coadjuvante

na prevenção do tártaro dentário, como excipiente em certos medicamentos e também como anti-

incrustante na indústria petroquı́mica. Apesar de todas estas aplicações, foi aprovado em 2017 pela

União Europeia, a sua utilização no tratamento de vinho. Este composto possui baixa massa molecular

e foi demonstrado que é bom inibidor da cristalização de KHT, em vinhos brancos e tintos [Bosso et al.,

2015].

O poder inibidor do poliaspartato apresenta um efeito semelhante ao do ácido metatartárico e do

CMC. Demonstra uma melhor estabilidade, particularmente em vinhos tintos, com um pequeno aumento

da concentração de ácido aspártico, devido à sua degradação ao longo do tempo. Este composto

demonstra-se prometedor, porém necessita ainda de mais estudos acerca da sua aplicabilidade na

estabilização 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

análises. Na Tabela 3.1 apresentam-se as caracterı́sticas fı́sico-quı́micas e regiões de origem para

cada um dos vinhos utilizados.

Tabela 3.1: Propriedades fı́sico-quı́micas dos vinhos utilizados.

Branco 1 Branco 2 Rosé 1 Tinto 1 Tinto 2

Região de

Origem
Bucelas Setúbal Bucelas Bucelas Douro

Tı́tulo Alcoolométrico

(20◦C) (% ν/ν)
12.8 12.5 13.0 13.5 14.4

Acidez Total

(g/L H2T)
5.8 5.5 6.5 4.8 4.2

Acidez Volátil

(g/L AcOH)
0.5 0.5 0.3 0.6 0.4

SO2 Livre

(mg/L)
65.0 81.0 78.0 95.0 85.0

Açúcares Totais

(Glu+Fru) (g/L)
<0.6 1.2 1.6 <0.6 <0.6

Condutividade

(µS/cm)
2393 2553 1514 4054 3171

pH 3.2 3.5 3.4 3.8 3.8

Grau de Desionização

Efetivo (%)
* 33.4 28.4 * 22.6

* Não sujeito a eletrodiálise.

3.2 Métodos Analı́ticos

3.2.1 Coeficiente de Correção de Temperatura

Um aumento na temperatura da solução causa uma diminuição da sua viscosidade e, consequen-

temente, um aumento na mobilidade dos iões em solução. Pode também provocar um aumento no

número de iões em solução, devido à dissociação das moléculas. Como a condutividade da solução

depende destes fatores, um aumento da temperatura da solução resulta num aumento da sua conduti-

vidade [Barron and Ashton, 2013].
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Assim, tem-se que o coeficiente de correção de temperatura para 25oC (temperatura de referência),

é expresso em valor de percentagem de alteração de condutividade por grau Celsius de variação de

temperatura, calculado através da Equação 3.1.

αθ,25 =
κθ − κ25

κ25 × (θ − 25)
× 100% (3.1)

As variáveis κθ e κ25 representam as condutividades medidas a uma temperatura θ e a 25oC.

Como as medições de condutividade não foram efetuadas a 25oC, αθ,25 permite obter o valor da

condutividade a esta temperatura, como demonstra a Equação 3.2, a fim de permitir comparações

entre resultados.

κ25 =
κθ

1 + (αθ,25/100)× (θ − 25)
(3.2)

O coeficiente de correção de temperatura, αθ,25, utilizado é de 2.2 %/oC (Anexo A, Tabela A.1).

3.2.2 Grau de Desionização

O grau de instabilidade tartárica do vinho, também designada de taxa/grau de desionização, é de-

finido pela diminuição relativa da condutividade do vinho, apresentado na Equação 3.3 [Soares et al.,

2009].

Para calcular este valor é necessário medir as condutividades inicial e final da amostra, κinicial e

κfinal, respetivamente. O valor de κinicial consiste na medição da condutividade da amostra quando

esta atinge a temperatura a que se realiza o teste: -4oC para o teste de refrigeração e 0oC para o teste

de congelação-descongelação controlada (CDC). O valor de κfinal é obtido no final de cada teste, 6

dias para o teste de refrigeração e 24 horas para o CDC, às mesmas temperaturas.

Grau de Desionização =
κinicial − κfinal

κinicial
× 100% (3.3)

3.3 Eletrodiálise

A máquina de eletrodiálise da Wineinova, Lda tem uma capacidade de tratamento nominal de 3000

L/h. O módulo de membranas utilizado é atualmente fornecido pela empresa Suez (Paris, França) e é

constituı́do por 100 pares de membranas catiónicas (referência CR67 ) e aniónicas (referência AR204).

A área efetiva total das membranas é de 30 m2. A máquina de eletrodiálise possui ainda um filtro de

proteção de 5 µ.

O vinho foi processado em contı́nuo com uma densidade de corrente entre 35 e 50 A/m2 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 filtração tangencial.

3.4 Medição da Condutividade e da Temperatura

O termopar utilizado é da marca System Teknik (Nørresundby, Dinamarca), modelo AB, com uma

resolução de 0.001oC. A sonda de temperatura utilizada é a acoplada ao termopar.

A condutividade foi medida recorrendo a um condutivı́metro 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 solução de 5.00 mS/cm e faz a compensação automática da temperatura entre 0 e

60 oC, no entanto todas as compensações foram feitas utilizando a Equação 3.2.

Foi utilizado um logger de temperatura com uma resolução de 0.01oC, da marca Vaisala (Vanda,

Finlândia), modelo VL-1416-44V, para registar as variações de temperatura das gavetas durante 6

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

3.5 Teste de Congelação-Descongelação Controlada (CDC)

Neste teste é 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 água no reservatório envolvente aos frascos,

que necessita de ficar a congelar durante a noite. É de extrema importância que o nı́vel de água
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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 são adicionados 100 µL de água seguidos de 10 mL de vinho,

exceto num, que servirá para colocar o testemunho, onde apenas se colocam os 100 µL de água. O

dispositivo volta a ser colocado no congelador, onde permanece por 24 horas. Após este tempo, o

dispositivo volta a ser colocado na caixa isoladora e são adicionados 0.5L de água ao reservatório,

para descongelar as amostras. Aguarda-se que a descongelação das amostras seja concluı́da, perı́odo

que pode levar entre 30 minutos a 1 hora, consoante as condições atmosféricas exteriores, e é então

colocado o testemunho, uma amostra de 10 mL de vinho, sem tratamento, no frasco livre. É medida a

condutividade do vinho de referência e das restantes amostras. As medições das amostras podem ou

não ter agitação prévia, sendo a sua duração variável.

O congelador utilizado é da marca Liebherr (Bulle, Suı́ça), modelo Medline, com o set-point de

temperatura definido para -20.0oC. Este congelador tem uma resolução de 0.1oC e foram utilizadas as

suas várias gavetas.

O agitador portátil utilizado é da marca KKMOON (República Popular da China), modelo Grinder,

com uma velocidade aproximada de 2000 rpm. Para otimizar a agitação foram criadas duas peças de

equipamento (ambas em PLA), apresentadas na Figura 3.2, com recurso à 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 agitação mais homogénea. Em seguida, foi produzido um encaixe, representado por ”B”na

Figura 3.2, a fim de evitar contaminações das amostras de vinho.

Na otimização do CDC foi definido um plano de ação em cadeia: à medida que se tiravam con-

clusões nos estudos efetuados, estas eram aplicadas nos estudos seguintes, permitindo obter no final

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

3.6 Teste de Refrigeração

No teste de refrigeração, uma amostra de 100 mL de vinho é arrefecida a -4oC, temperatura próxima

do seu ponto de congelação, durante 6 dias.

Este teste foi efetuado realizando uma mistura de vinho tratado com vinho não tratado. Esta mis-

tura permite preparar amostras de vinho com percentagens de desionização entre as correspondentes

ao vinho tratado e não tratado, a fim de avaliar visualmente o aparecimento de sais de bitartarato

de potássio (KHT). Se as amostras não apresentarem precipitado consideram-se estabilizadas, caso

contrário conclui-se que se encontram instáveis.

Foram preparadas amostras com cerca de 1/2, 1/4 e 3/4 do grau de desionização aplicado em

eletrodiálise, apresentado na Tabela 3.1 (grau de desionização efetivo (GDE)). O cálculo dos volumes

de vinho tratado e não tratado que foram necessários adicionar, para obter as várias percentagens de

desionização, foi efetuado com recurso à ferramenta Solver do Excel. Após efetuadas as misturas com

o volume calculado, foi sempre avaliado o valor da condutividade para confirmar que igualava o grau de

desionização pretendido. Caso esta exigência não fosse cumprida era feito um ajuste com volume de
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vinho tratado ou não tratado, consoante cada caso, até se obter a grau pretendida.

Para manter as amostras a -4oC 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

resolução de 0.1oC.
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4.1 Otimização do Teste de Congelação-Descongelação Contro-

lada (CDC)

Com o objetivo de otimizar o teste de congelação-descongelação controlada (CDC), estudaram-se

diversos fatores que podem influenciar a precipitação de KHT. Os fatores estudados foram: a introdução

de agitação das amostras de vinho e respetiva duração, as condições de congelação e o volume de

água para congelação das amostras.

Durante o estudo destas influências, verificou-se que durante as estações mais frias, as amostras

de vinho não descongelavam completamente ao fim de meia hora. Por esta razão, foi adicionada meia

hora ao tempo de descongelação, totalizando 1 hora.

Para verificar se o grau de desionização varia ao longo do tempo, foram feitas várias medições com

um intervalo de 30 minutos entre si, realizando várias agitações.

4.1.1 Teste de Congelação-Descongelação Controlada (CDC) Standard

Foi realizado o teste de congelação-descongelação controlada, sem qualquer alteração do método

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

No CDC, sem alterações, utilizou-se um volume de 2.0L de água, para formar gelo e permitir a

congelação controlada das amostras, no dispositivo StabilPro; foi utilizada a segunda gaveta do con-

gelador, identificada como B na Figura 4.5; a descongelação teve uma duração de 30 minutos e foi

realizada apenas uma medição, no fim da descongelação das amostras, sem qualquer tipo de agitação

prévia.

Tabela 4.1: Grau de desionização obtido com o teste de congelação-descongelação controlada.

Branco 1 Branco 2 Rosé 1 Tinto 1 Tinto 2

% Desionização 17.6 16.4 27.2 12.2 11.2

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 são considerados os valores de referência para os en-

saios posteriores. Comparar os graus de desionização obtidos pelo CDC standard com os resultantes

quando se avalia a influência de alguns fatores, permite verificar se estes exercem algum tipo de con-

sequência nos valores obtidos, possibilitando alcançar o método mais otimizado.
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4.1.2 Influência de Fatores Externos

4.1.2.A Introdução de Agitação

No estudo da influência da agitação, o teste de congelação-descongelação controlada foi realizado

utilizando: um volume de 2.0 L de água de congelação no reservatório do StabilPro; foi utilizada a

segunda gaveta do congelador, identificada como B na Figura 4.5; a descongelação teve uma duração

de 1 hora e foram realizada diversas medições, de 30 em 30 minutos. Para a primeira medição não se

efetuou qualquer tipo de agitação prévia. Nas seguintes, 3 das 9 amostras mantiveram-se sem agitação

e nas restantes realizaram agitações variáveis: 3 com recurso a vareta e 3 com o agitador portátil. Cada

agitação teve a duração de 2 minutos por frasco.

Para estudar o efeito da agitação na determinação da estabilidade tartárica das amostras, foi con-

siderado o tempo de duração de ensaio, ou seja, quantas medições seriam necessárias efetuar até

chegar à conclusão que a amostra se encontrava estabilizada.

É de extrema importância relembrar que os primeiros pontos dos graus de desionização apresenta-

dos, para todos os tipos de agitação, foram obtidos sem agitação. Isto permite verificar as alterações

entre as duas primeiras medições efetuadas, que correspondem aos dois primeiros pontos apresenta-

dos no gráfico.

Para o Branco 1, Figura 4.1, verifica-se que utilizando o agitador portátil ocorre uma diminuição de

cerca de 2% do grau de desionização, entre o primeiro e o segundo ponto, o que demonstra que a

agitação potencia a redissolução de bitartarato. Isto permite a aproximação mais rápida ao equilı́brio

termodinâmico. Para a agitação com espátula e sem agitação o valor do grau também diminui, porém

não tão significativamente como com a agitação mecânica, entre os dois primeiros pontos. Com recurso

ao agitador portátil foi possı́vel obter um grau de desionização final, mais baixo do que com os outros

tipos de agitação testados.

No caso do Branco 2, Figura 4.1, é bastante evidente que ambas as agitações estudadas promovem

a estabilização tartárica, através do declive entre os dois primeiros pontos. Sendo a diferença entre os

valores de grau de desionização obtidos, na segunda medição, com espátula e com agitador de apenas

0.4%. Porém, ao observar os resultados verifica-se que o grau de desionização final, obtido para

a agitação com espátula acaba por ser inferior ao com agitador. No caso do agitador, não existem

dados suficientes que permitam uma comparação, dado que até ao ponto de descida abrupta, para

agitação com espátula, os valores obtidos com agitador portátil são 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 espátula.
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Figura 4.1: Grau de desionização dos Brancos 1 e 2 para diversas agitações, em função do tempo.

Na Figura 4.2 verifica-se que, para ambas as amostras, o valor obtido com recurso ao agitador

portátil alcança um grau de desionização final mais baixo em relação às restantes variáveis de agitação.

Para o Tinto 1, o valor de grau considerado estável obtido com o agitador portátil, coincide com um dos

valores intermédios da agitação com espátula. Todavia, no caso da espátula, ao se proceder a mais

uma medição verifica-se que o grau volta a aumentar, não estabilizando no valor obtido anteriormente.

Tendo em conta que nenhum dos primeiros pontos apresentados foi sujeito a qualquer tipo de agitação,

é de salientar que logo no primeiro ponto utilizando espátula 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 estão de acordo com o esperado, uma vez que o grau diminui

até atingir o valor registado com espátula. Para Tinto 2, Figura 4.2, os primeiros pontos de todas as

agitações têm um valor aproximadamente igual, o que permite uma melhor comparação da evolução

do grau de desionização para cada tipo de agitação estudada. Verifica-se que, com o agitador, o grau

de desionização estabiliza num valor mais baixo, associado à metaestabilidade da solução. Para além

disso, é também com o agitador que se verifica que existe maior declive entre os dois primeiros pontos,

o que se associa a uma aproximação mais rápida ao equilı́brio termodinâmico do vinho.
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Figura 4.2: Grau de desionização dos Tintos 1 e 2 para diversas agitações, em função do tempo.

Para o Rosé 1, apresentado na Figura 4.3, é observada uma ligeira diferença entre os primeiros

pontos no estudo de cada agitação, apesar de todos terem sido obtidos sem agitação. Poderá ser

resultado de eventuais erros de medição ou de calibração do condutivı́metro. Contudo, para todos

os graus de desionização estabilizados, não se verifica uma diferença significativa entre os valores

obtidos. Novamente, observa-se que com recurso ao agitador portátil a estabilização é extremamente

mais rápida. Isto comprova-se observando o declive da reta entre os dois valores iniciais e pelo facto do

grau de desionização considerado estável, apresentar um valor mais baixo com este tipo de agitação.

Indicando que ocorreu uma rápida redissolução de bitartarato, que resulta na aproximação ao estado

de equilı́brio termodinâmico.

Na Figura 4.4, é possı́vel analisar com maior detalhe, a variação entre os graus de desionização

finais atingidos, para cada tipo de agitação estudado. Verifica-se que, quase unanimemente, o grau de

desionização final obtido utilizando o agitador portátil é mais baixo, sendo a única exceção o Branco 2,

com recurso à espátula. Entre os tipos de agitação estudados, o grau de desionização varia entre 1%

e 3%, o que é significativo quando se considera o caso de vinho mais instável, por exemplo o Rosé 1.

Comparando com os valores de referência, verifica-se que esses valores, claramente, não eram os mais
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Figura 4.3: Grau de desionização do Rosé 1 para diversas agitações, em função do tempo.

corretos a utilizar na eletrodiálise, uma vez que seria imposto um excesso de grau de desionização, que

varia entre 3 e 6 %.

Conclui-se que é benéfica a utilização do agitador portátil nas medições. No estudo seguinte foi

introduzida, portanto, a agitação de 2 minutos.
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Figura 4.4: Graus de desionização estabilizados para diversos tipos de agitação.

4.1.2.B Temperatura de Congelação

Como no capı́tulo 4.1.2.A, se conclui que a introdução de agitação é benéfica, o método experimen-

tal descrito no inı́cio deste foi alterado. Previamente à primeira medição não existe qualquer tipo de

agitação, no entanto, nas seguintes utiliza-se o agitador portátil, durante 2 minutos por frasco.

Com o intuito de estudar a influência da variação da temperatura de congelação, 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 congelação inferior, implica o aumento da concentração de álcool em solução,

o que resulta na diminuição da solubilidade de bitartarato de potássio e, consequentemente, no au-

mento da taxa de precipitação deste sal, logo o grau de desionização da amostra aumenta. Pretende-

se, portanto, averiguar se as oscilações de temperatura no interior do congelador afetam o grau de

desionização obtido.

Este estudo não foi realizado para o Branco 1, devido à pouca quantidade de amostra existente, que

foi necessária para os restantes ensaios.

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

Chegou-se à conclusão que na gaveta A, mais próxima da serpentina de refrigeração, a temperatura

média é a mı́nima registada, Tabela 4.2, e verifica-se uma maior oscilação entre temperatura mı́nima

e máxima, Figura 4.6. Na gaveta B a temperatura média é ligeiramente superior à da gaveta A e para

a mais afastada da serpentina, gaveta C, a temperatura média é, como expectável, a mais elevada,

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

Tabela 4.2: Temperatura máxima, mı́nima e média registada para cada gaveta.

Gaveta Tmáx ,oC Tmı́n ,oC Tmédia ,oC

A -18.3 -22.2 -20.3

B -18.3 -20.9 -19.5

C -14.7 -16.9 -15.7

Verificando a concentração de etanol em função da temperatura média de cada gaveta, Tabela 4.2,

consultando o diagrama de equilı́brio sólido-lı́quido para a mistura etanol-água, apresentado na Figura
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Figura 4.6: Variação das temperatura das gavetas em função do tempo.

2.2, constata-se que, o vinho teria uma concentração em etanol de cerca de 30%, para as gavetas A

e B, e de 28% para a gaveta C. Estas diferenças de concentração entre gavetas não se consideram

relevantes. Porém temperaturas mais baixas são preferı́veis para a cinética de nucleação.

Analisando os graus de desionização estabilizados para cada gaveta, apresentados na Figura 4.7,

verifica-se que não existe uma discrepância significativa entre valores. No entanto, para a gaveta A

observa-se que, na grande maioria dos casos, o grau de desionização obtido é sempre inferior aos

restantes. Isto poderá ser consequência da grande oscilação de temperatura, Figura 4.6, o que afeta

o próprio controlo de congelação. O contrário se verifica para a gaveta C, onde se regista uma menor

oscilação de temperaturas, o que facilita a nucleação, apesar da temperatura média ser mais elevada,

quando comparada com as restantes. Apesar disso, considera-se que o estado ideal, neste caso,

ocorrerá em B, uma vez que a temperatura média registada é intermédia, mas muito próxima do va-

lor mı́nimo registado, e apresenta menor oscilação. Observando globalmente os resultados, não se

verificam disparidades consideráveis entre os graus registados para o mesmo tipo de vinho.
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Figura 4.7: Graus de desionização dos vinhos testados em função da gaveta do congelador.

4.1.2.C Tempo de Agitação

Como foi demonstrado no capı́tulo 4.1.2.B, é aconselhada a utilização da gaveta B do congelador, a

etapa de congelação ir-se-á realizar sempre nesta.

Com o intuito de agilizar o teste, ou seja, torná-lo mais prático, experimentou-se diminuir o número

de medições necessárias. Assim, foi realizada apenas uma medição, com agitação prévia (utilizando o

agitador portátil) que teve uma duração variável entre 1 e 3 minutos, por frasco.

A duração da agitação deverá afetar a redissolução do bitartarato de potássio (KHT). Assim, au-

mentando a duração desta, é expectável que o grau de desionização obtido diminua, uma vez que a

redissolução resulta na estabilização da solução, ao aproximar-se do equilı́brio termodinâmico. O obje-

tivo é obter um método que necessite apenas de uma agitação e de uma medição, diminuindo o tempo

experimental necessário para obter resultados fiáveis.

Os valores obtidos neste ensaio são comparados com os valores finais, considerados estabilizados,

quando se introduziu a agitação, no capı́tulo 4.1.2.A.

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

grau de desionização, Figura 4.8, como esperado. As variações entre valores, apesar de não serem
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Figura 4.8: Graus de desionização para os vinhos Branco 1 e 2 e Rosé 1 em função da duração da agitação.

muito evidentes no caso de vinhos mais instáveis, como o Rosé 1, podem chegar a 3%, o que é um

valor considerável tendo em conta que o grau resultante será aplicado em eletrodiálise. Quando se

compara com os valores obtidos efetuando múltiplas agitações, conclui-se que, para todos os casos, é

semelhante a agitar uma única vez durante 3 minutos.

Para o Tinto 1, Figura 4.9, a relação apresentada é contrária à que se verifica para as restantes

amostras de vinho analisadas. Visto que com o aumento do tempo de agitação ocorre um aumento

do grau de desionização, o que não seria expectável. Isto dever-se-á a eventuais erros experimentais,

como variação de temperatura durante a congelação, agitação deficiente, ou eventual contaminação

das amostras para 1 minuto de agitação com água usada na descongelação, o que resultaria numa

diminuição do grau de desionização. Observa-se que, neste caso, o resultado para 1 minuto de agitação

coincide com o valor estabilizado obtido com várias agitações. Os resultados obtidos para o Tinto 2,

Figura 4.9, estão de acordo com os dos restantes vinhos (Branco 1, Branco 2 e Rosé 1), quanto maior

o tempo de agitação a que a solução é sujeita mais próxima esta fica do equilı́brio termodinâmico,

traduzindo-se num menor grau de desionização, que corresponde ao obtido com múltiplas agitações.

Conclui-se que introduzir a agitação traz, sem dúvida, benefı́cios que podem ser explorados com a

diminuição do tempo de ensaio, tornando o teste de congelação-descongelação controlada mais rápido.

Comparando com os valores de referência, observa-se que agitar durante 3 minutos diminui o grau de

desionização entre 1% e 6%, permitindo aplicar à eletrodiálise um valor mais fiável que o assumido com
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Figura 4.9: Graus de desionização para os Tintos 1 e 2 em função da duração da agitação.

o método inicial, ou standard, do CDC.
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4.1.2.D Volume de Água Congelada

Tendo em conta as evidências apresentadas no capı́tulo 4.1.2.C, realizar-se-á apenas uma medição

com agitação prévia de 3 minutos/frasco.

Para estudar a influência do volume de água congelada foram testados vários volumes: 1.3 L, 1.5 L e

2.0 L. O intuito é verificar a possibilidade de reduzir o volume de água utilizado na etapa de congelação,

a fim de poupar este recurso tão valioso.

O volume mı́nimo testado foi de 1.3 L, pois é o necessário para atingir a base dos frascos, de modo

a manter a temperatura destes homogénea, a -20oC. Assim, quando são adicionados a água e o vinho

a cinética de nucleação dos cristais de KHT é iniciada.

Figura 4.10: Graus de desionização dos Brancos 1 e 2 e Rosé 1 em função do volume de água congelada.

Para o Branco 1, Figura 4.10, e Tinto 1, Figura 4.11, verifica-se uma diminuição do grau de desionização

proporcional à diminuição do volume. Porém, para Branco 2 e Tinto 2, aparenta não existir qualquer

tipo de influência do volume utilizado no grau de desionização obtido. No caso de Rosé 1, observa-se

uma relação inversa entre o volume e o grau de desionização, quando um aumenta o outro diminui e

vice-versa.

Comparando os graus de desionização obtidos através da variação do volume com os do método

standard, verifica-se que: para um volume de 1.3 L se regista uma diferença entre graus no intervalo

de 5 e 2 %; para 1.5 L a diferença registada é entre 4 e 2% e para 2.0 L entre 6 e 1 %. Conclui-se que
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Figura 4.11: Graus de desionização dos Tintos 1 e 2 em função do volume de água congelada.

utilizar um volume de 1.5 L permite obter um grau de desionização menos discrepante em relação ao

obtido com o método standard.

Em suma, o volume de água de congelação não afeta significativamente o grau de desionização ob-

tido, sendo que um erro ligeiro no volume de água adicionada não é preocupante. Todavia, é necessário

ter em atenção, que a base dos frascos tem de estar sempre em contacto com o gelo formado, a fim de

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

4.2 Validação do Teste de Congelação-Descongelação Controlada

(CDC) Otimizado

Para validar o teste de congelação-descongelação controlada otimizado são comparados, os seus

resultados, apresentados no capı́tulo 4.1.2.D para o volume de 1.5 L, com os do CDC standard e do

teste de refrigeração, uma vez que este último é o teste mais utilizado pela indústria vinı́cola para avaliar

a estabilidade do vinho.

Para o teste de refrigeração, ao fim de 6 dias, à temperatura de -4oC, foi possı́vel observar precipi-

tado em alguns dos vinhos testados. Esta observação foi sem dúvida mais difı́cil nas amostras de vinho

tinto, devido ao depósito 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 não sujeito a eletrodiálise, 0%, até ao grau de desionização aplicado por

eletrodiálise, grau de desionização 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. É de notar que nem todos os

vinhos testados com CDC foram sujeitos a eletrodiálise, como tal aproveitaram-se apenas os resultados

de 3 amostras.

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

Grau de Desionização(%)/Grau de Instabilidade
Branco 2 0 • 8 ◦ 16 ◦ 24 ◦ 33 ◦
Rosé 1 0 • • • 7 • • 14 • 21 ◦ 24 ◦
Tinto 2 0 • 6 ◦ 12 ◦ 18 ◦ 24 ◦

Grau de Instabilidade:
• • • Visualização da estrutura cristalina.
• • Visualização de precipitado.
• Visualização de depósito.
◦ Sem qualquer tipo de depósito.

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

Figura 4.12: Observação de depósitos no Branco 2.

Através da Figura 4.12, é possı́vel verificar que sem qualquer tipo de tratamento Branco 2 apre-

senta ligeiros depósitos de sedimentos no fundo do frasco, o que não acontece após ser tratado por

eletrodiálise com um grau de desionização de 8%.
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(a) Vinho sem tratamento. (b) Vinho com 21% desionização.

Figura 4.13: Observação de depósitos no Rosé 1.

Para as amostras do Rosé 1, é evidente a identificação de precipitado no vinho não tratado, Figura

4.13, sendo visı́vel a estrutura cristalina no depósito. Ao ser aplicado o grau de desionização previsto

pelo CDC otimizado, 21 %, apresentado na Tabela 4.4, o precipitado desaparece, concluindo-se que o

vinho está estável.

Observando a Figura 4.14, para o Tinto 2, verifica-se um ligeiro depósito no fundo do frasco do

vinho não tratado. Aqui evidencia-se a dificuldade em observar o precipitado no vinho tinto, pois ocorre

depósito de cor. Na amostra com 6% de grau de desionização, é possı́vel verificar que não existe preci-

pitado no fundo do frasco, no entanto é evidente o depósito de cor, o que suporta a afirmação anterior.

Este depósito ocorre mesmo quando o vinho se encontra estabilizado, o que dificulta a perceção da

existência de precipitado.

Para termos de comparação com os testes CDC standard e otimizado, foi considerado, para o

teste de refrigeração, os graus de desionização mais baixos em que não ocorreu qualquer depósito,

representado por ◦ na Tabela 4.4. É de notar que este teste é meramente qualitativo e que o grau

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

Figura 4.14: Observação de depósitos no Tinto 2.

Tabela 4.4: Comparação entre o teste de refrigeração, o CDC standard e o CDC otimizado.

% Desionização Branco 2 Rosé 1 Tinto 2

Teste de Refrigeração 8 21 6

CDC Standard 16 27 11

CDC Otimizado 13 23 8

É possı́vel observar, através da Tabela 4.4, que a otimização do teste de congelação-descongelação

controlada permite diminuir a sobrestimação inerente a este. No entanto, este teste continua a ob-

ter graus de desionização superiores aos do teste de refrigeração, entre 2 a 5%, indicando que a

sobrestimação se mantém. Observa-se que os resultados obtidos com o CDC standard são ainda

mais superiores aos obtidos com o teste de refrigeração, entre 5 e 8 %. Seria interessante terem sido

testadas mais amostras para comparação.

Os resultados vão de encontro ao esperado, uma vez que o CDC sujeita as amostras a condições

extremas de congelação, diminuindo muito mais significativamente a solubilidade dos sais de KHT. Ao

diminuir a temperatura até -20oC, a concentração de etanol aumenta muito mais significativamente

do que para -4oC, temperatura utilizada no teste de refrigeração, como demonstra a Figura 2.2. Ao

descongelar as amostras, a solução aproxima-se do seu estado de equilı́brio termodinâmico, sendo a
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redissolução do KHT em solução potenciada pela agitação utilizada no CDC otimizado.

Finalmente, tendo em conta todos os fatores estudados, apresenta-se esquematizado na Figura

4.15 o procedimento do teste de congelação-descongelação controlada já otimizado, baseado no pro-

cedimento experimental previamente apresentado por Henriques, 2017.

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

4.3 Discussão

O estudo da influência de diversos fatores externos (agitação, temperatura de congelação e volume

de gelo) na precipitação de KHT, teve como objetivo otimizar o teste de congelação-descongelação

controlada. A introdução destes fatores no método traz melhorias significativas em relação à aplicação

de outros testes já existentes no mercado, como o mini-contacto, o mais utilizado para prever o grau de

desionização a aplicar em eletrodiálise.

Em primeiro lugar, estudou-se a introdução de agitação, e se esta deveria ser mecânica ou manual,

utilizando um agitador portátil e uma espátula, respetivamente. Tendo em conta os vários resultados ob-

tidos para cada tipo de agitação, em função do tempo, Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, conclui-se de imediato que

a introdução da agitação mecânica é benéfica. Comparando as medições sem e com agitação, 1o e 2o

ponto, respetivamente, é possı́vel constatar que inserir este passo no método promove a aproximação

ao equilı́brio termodinâmico. Todavia, este é favorecido com a agitação mecânica, como se verifica

pelo maior declive, entre estes pontos, para esta agitação. Para além disso, ao ser mecânica permite

eliminar erro humano, inerente à agitação manual, especialmente depois de lhe ter sido adicionado um

suporte, obtido com recurso à impressora 3D. Observando a Figura 4.4, é possı́vel concluir que os va-

lores considerados de referência, obtidos com o CDC standard, são sempre superiores aos resultantes

da aplicação da agitação e das várias medições até encontrar o valor estável. Isto está de acordo com

o esperado, uma vez que o CDC submete o vinho a condições extremas de congelação, levando a

solução ao limite de instabilidade, o que provoca um aumento expressivo da taxa de precipitação de

bitartarato de potássio. Realizando um maior número de medições e agitando as amostras promove-se
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a redissolução do KHT em solução, aumentando a proximidade à estabilidade da solução. Em suma,

considera-se que aplicar agitação estimula a aproximação à situação de equilı́brio termodinâmico da

solução, que se traduz num valor de grau de desionização mais fiável.

Depois de introduzida a agitação procedeu-se ao estudo da interferência da temperatura de congelação

na instabilidade tartárica. Foram registadas as variações de temperatura, em função do tempo, para

as três gavetas do congelador utilizado na etapa de congelação das amostras. Estas leituras permiti-

ram comparar resultados obtidos com diferentes oscilações 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 variação de temperaturas. Na gaveta B

a amplitude de temperaturas registadas é 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 oscilação de

temperaturas semelhante à de B.

Com os valores das temperaturas médias registadas para cada gaveta consultou-se o diagrama

de equilı́brio sólido-lı́quido para a mistura etanol-água, Figura 2.2, e retiraram-se as concentrações

de etanol para as respetivas temperaturas. Para as gavetas A e B , as amostras de vinho têm uma

concentração em etanol de cerca de 30% e para C de aproximadamente 28%. Verifica-se que a

variação de percentagens é pouco significativa, porém uma temperatura mais baixa irá favorecer a

cinética de nucleação da amostra. Seria de esperar que o maior grau de desionização, 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 o mesmo não se verifica. Para

a gaveta A, obtêm-se os menores graus de desionização, os quais dever-se-ão à grande oscilação de

temperatura sentida pelas amostras. O contrário ocorre para a gaveta B, na qual se regista uma tempe-

ratura média próxima da de A com oscilações menores, o que resulta num maior grau de desionização.

Por último, a gaveta C apresenta a maior temperatura média, também com poucas variações de tempe-

ratura. Os graus de desionização obtidos nesta gaveta nem sempre são concordantes, tanto registam

valores superiores ou inferiores relativamente às outras gavetas, dependendo da amostra, sendo a

maior variação de cerca de 2%.

Consequentemente, aconselha-se a utilização da gaveta B neste congelador, visto ter uma tem-

peratura média mais baixa e registar menores oscilações de temperatura, o que resulta em maiores

graus de desionização. Contudo, com estes resultados verifica-se que a temperatura de congelação

não é considerada um fator limitante, sendo aconselhável fixar o set-point do congelador a -20oC, valor

utilizado no decorrer dos ensaios experimentais.

Inicialmente, o teste de congelação-descongelação controlada necessitava apenas de 30 minutos

para descongelar. No entanto, devido às condições atmosféricas das estações mais frias, verificou-se

que este tempo não era suficiente e passou-se a utilizar uma hora. Também se efetuava apenas uma
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medição, quando as amostras se encontravam descongeladas, tendo-se começado a efetuar várias,

até o valor medido ser considerado estável, isto é, quando se considera que não existem variações

significativas entre o último e o penúltimo valor registado.

O próximo passo foi reduzir o tempo de ensaio experimental realizando apenas uma medição, com

agitação prévia utilizando o agitador portátil. Aumentando a duração da agitação é expectável que se

potencie a redissolução do bitartarato, o que resulta numa diminuição do grau de desionização obtido,

todavia não é favorável que esta seja demasiado prolongada. Foram testados tempos de agitação de

1, 2 e 3 minutos. Através das Figuras 4.8 e 4.9 constata-se que, como esperado, com o aumento da

duração da agitação para 3 minutos, os grau de desionização diminuem igualando, geralmente, o valor

obtido fazendo múltiplas agitações, para atingir o estado mais próximo do equilı́brio termodinâmico.

Outro dos fatores estudado foi o volume de água utilizado na congelação, para garantir o inı́cio da

nucleação das amostras. Neste estudo teve-se como objetivo reduzir o consumo de água, nesta etapa,

sem influenciar o grau de desionização obtido. Porém, não foi possı́vel tirar conclusões significativas,

uma vez que os resultados foram bastante variáveis, como se observa nas Figuras 4.10 e 4.11. Tanto se

verifica que o grau de desionização não varia em função do volume, como se observa uma diminuição

do grau com o aumento do volume, ou ainda um aumento do grau proporcional ao aumento do volume.

Variando o volume de água obteve-se, para o mesmo tipo de vinho, uma variação máxima de 2%, no

grau de desionização. Desta forma, considera-se que é possı́vel 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. É de extrema importância

que o gelo formado fique ao nı́vel da base dos frascos para potenciar a nucleação das amostras, no

momento em que são adicionadas.

Em suma, conclui-se que fatores como a agitação são de extrema importância para a otimização

do CDC, enquanto que a temperatura do congelador e o volume de água congelada, não são fatores

limitantes do teste. Deste modo, as alterações sugeridas são: esperar 1 hora para a descongelação das

amostras, especialmente em zonas/estações de clima frio; utilizar um set-point de -20oC na etapa de

congelação; medir a condutividade apenas uma vez com agitação prévia de duração de 3 minutos; e,

finalmente, deve ser utilizado um volume de água para congelar na base do dispositivo StabilPro entre

1.3 e 2.0L, sendo o aconselhável 1.5L. Assim, evita-se a oscilação da temperatura de congelação fora

dos limites estudados, permite-se uma poupança significativa de água, respeitando o volume mı́nimo

necessário e a sua medição não necessita ser rigorosa.

O teste de refrigeração determina a estabilidade do vinho através da ausência de depósito. Este

teste tem, como tal, um caráter meramente qualitativo, e o grau de desionização 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 aplicação do grau de desionização previsto pelo CDC otimizado, no tratamento

de vinhos por eletrodiálise, permite obter vinhos estáveis as amostras de vinhos tratados foram sujeitas
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ao teste de refrigeração. Verificou-se que a observação de precipitado no vinho tinto é difı́cil devido

ao depósito de cor, consequência da sua composição quı́mica. Ao observar os resultados apresenta-

dos na Tabela 4.4, conclui-se que o CDC otimizado prevê por excesso o grau de desionização, como

pretendido. Demonstrando-se ideal para garantir que o tratamento por eletrodiálise permita obter vi-

nhos estáveis. Uma vez que os testes de instabilidade tartárica atuais, apenas prevêem a remoção

de iões associados a este tipo de instabilidade, o que não acontece neste tratamento, onde existe a

remoção de outros iões para além dos associados à instabilidade tartárica. É importante que não se

aplique um grau de desionização excessivo no tratamento por eletrodiálise. Dado que, isto resultaria

numa diminuição significativa da concentração de outros iões, o que poderia resultar na alteração 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 sobrestimação do grau de desionização diminui do

método standard para o otimizado, da gama de 5 a 8% para 2 a 5%..
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5
Conclusões 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 congelação-descongelação controlada (CDC), é eficaz na previsão do grau de desionização

do vinho, a aplicar em eletrodiálise. Para isso, avaliou-se a influência de vários fatores externos na sua

previsão, nomeadamente a introdução da agitação prévia à medição da condutividade. Averiguou-se

também a eficácia da previsão deste teste para vários tipos de vinhos, de diversas regiões, através da

comparação com o teste tradicional, o teste de refrigeração.

A introdução da agitação mecânica com um suporte associado, permite tornar os ensaios mais

práticos e diminuir o fator erro humano. Esta demonstrou ser bastante benéfica, uma vez que po-

tencia a redissolução do bitartarato de potássio em solução, aproximando o vinho do seu equilı́brio

termodinâmico. A agitação, efetuada exatamente antes da medição, deverá ter uma duração de 3

minutos/frasco, garantindo a obtenção de resultados mais fiáveis apenas com uma medição.

Relativamente à temperatura de congelação do vinho, verificou-se que, apesar de esta não apre-

sentar uma influência significativa nos resultados, as suas oscilações demonstraram afetar a nucleação

das amostras. Como tal, é aconselhável que se defina o set-point do congelador para -20oC. 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 relação ao volume de água de congelação adicionada na base do dispositivo StabilPro, para

garantir a nucleação das amostras, deve ser utilizado entre 2.0 a 1.3 L. O limite inferior apresentado,

corresponde ao volume mı́nimo necessário para que se atinja a base dos frascos, a fim de promover

a cinética de nucleação do vinho. É aconselhada a utilização de um volume de 1.5 L de água, pois

este permite uma poupança significativa deste recurso, respeitando o volume mı́nimo necessário, com

alguma margem de segurança.

Através da comparação entre os graus de desionização obtidos pelos vários testes estudados,

comprovou-se que o CDC otimizado permite obter resultados mais fiáveis, diminuindo a sobrestimação

do grau de desionização inerente ao CDC standard, aproximando-a da estabilidade efetiva. Foi ainda

possı́vel concluir que a aplicação do grau de desionização previsto pelo CDC otimizado em eletrodiálise

permite obter vinhos estáveis, comprovando-se que não é necessário nenhum tratamento adicional.

Este teste demonstrou funcionar bem para todos os tipos de vinhos testados, provenientes de diferen-

tes regiões do paı́s.

Em suma, deste trabalho obtém-se, portanto, um teste validado, o CDC otimizado, e pronto a ser

utilizado no tratamento de vinhos por eletrodiálise. Este teste tem ainda a vantagem adicional de ser

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

Para trabalho futuro sugere-se a criação de uma matriz de agitadores que permita automatizar e

agilizar a etapa de agitação; o estudo da estabilização do tartarato de cálcio, aplicando à eletrodiálise o

grau de desionização previsto pelo CDC otimizado; e o melhor entendimento da importância de majorar
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o grau imposto na eletrodiálise. Devido à comparação de um número reduzido de amostras com o teste

de refrigeração, é ainda aconselhável que este seja aplicado a uma maior variedade de vinhos para

confirmação dos resultados.
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A.1 Coeficiente de Correção de Temperatura

Tabela A.1: Determinação do coeficiente de correção de temperatura.

θ .oC κθ .mS/cm αθ.25 . %/oC

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 2.2
0.0 1.6

Tinto 4 25.0 2.9 2.2
0.0 1.2

Média αθ.25 .%/oC 2.2

65



66



B
Anexos - Capı́tulo 4

67



68



B.1 Otimização do Teste de Congelação-Descongelação Contro-

lada (CDC)

B.1.1 Teste de Congelação-Descongelação Controlada (CDC) Standard

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

Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

Média
% Desionização

Branco 1

Testemunho 0.5 1956

17.6Amostra 1 0.4 1644 15.9
Amostra 2 0.4 1589 18.8
Amostra 3 0.4 1600 18.2

Branco 2

Testemunho 0.6 2078

16.4Amostra 1 0.3 1722 17.1
Amostra 2 0.3 1756 15.5
Amostra 3 0.3 1733 16.6

Rosé 1

Testemunho 0.4 1700

27.2Amostra 1 0.1 1244 26.8
Amostra 2 0.2 1211 28.8
Amostra 3 0.1 1256 26.1

Tinto 1

Testemunho 0.4 3378

12.2Amostra 1 0.3 2978 11.8
Amostra 2 0.3 2978 11.8
Amostra 3 0.2 2944 12.8

Tinto 2

Testemunho 0.4 2689

11.2Amostra 1 0.3 2411 10.3
Amostra 2 0.2 2367 12.0
Amostra 3 0.4 2389 11.2

B.1.2 Influência de Fatores Externos

B.1.2.A Introdução de Agitação
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Tabela B.2: Efeito da agitação no grau de desionização para Branco 1 - sem agitação.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.5 1956
Amostra 1 0.4 1622 17.0
Amostra 2 0.4 1633 16.5
Amostra 3 0.4 1589 18.8

Média % Desionização 17.4

1.5

Amostra 1 0.4 1656 15.3
Amostra 2 0.4 1622 17.0
Amostra 3 0.4 1633 16.5

Média % Desionização 16.3

2.0

Amostra 1 0.4 1678 14.2
Amostra 2 0.5 1644 15.9
Amostra 3 0.5 1656 15.3

Média % Desionização 15.2

2.5

Amostra 1 0.5 1689 13.6
Amostra 2 0.5 1656 15.3
Amostra 3 0.5 1667 14.8

Média % Desionização 14.6

Tabela B.3: Efeito da agitação no grau de desionização para Branco 1 - com espátula.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.5 1956
Amostra 1 0.2 1578 19.3
Amostra 2 0.3 1600 18.2
Amostra 3 0.4 1578 19.3

Média % Desionização 18.9

1.5

Amostra 1 0.4 1644 15.9
Amostra 2 0.4 1656 15.3
Amostra 3 0.5 1633 16.5

Média % Desionização 15.9

2.0

Amostra 1 0.5 1677 14.8
Amostra 2 0.4 1678 14.2
Amostra 3 0.6 1656 15.3

Média % Desionização 14.8

2.5

Amostra 1 0.5 1678 14.2
Amostra 2 0.5 1689 13.6
Amostra 3 0.6 1678 14.2

Média % Desionização 14.0
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Tabela B.4: Efeito da agitação no grau de desionização para Branco 1 - com agitador.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.5 1956
Amostra 1 0.3 1589 18.8
Amostra 2 0.2 1578 19.3
Amostra 3 0.2 1589 18.8

Média % Desionização 18.9

1.5

Amostra 1 0.6 1689 13.6
Amostra 2 0.4 1678 14.2
Amostra 3 0.5 1678 14.2

Média % Desionização 14.0

2.0

Amostra 1 0.8 1700 13.1
Amostra 2 0.6 1689 13.6
Amostra 3 0.5 1689 13.6

Média % Desionização 13.4

Tabela B.5: Efeito da agitação no grau de desionização para Branco 2 - sem agitação.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.6 2078
Amostra 1 0.3 1722 17.1
Amostra 2 0.3 1733 16.6
Amostra 3 0.3 1767 15.0

Média % Desionização 16.2

1.5

Amostra 1 0.4 1778 14.4
Amostra 2 0.4 1733 16.6
Amostra 3 0.5 1767 15.0

Média % Desionização 15.3

2.0

Amostra 1 0.4 1789 13.9
Amostra 2 0.4 1756 15.5
Amostra 3 0.4 1800 13.4

Média % Desionização 14.3

2.5

Amostra 1 0.5 2044 12.8
Amostra 2 0.5 1789 13.9
Amostra 3 0.5 1800 13.4

Média % Desionização 13.4
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Tabela B.6: Efeito da agitação no grau de desionização para Branco 2 - com espátula.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.6 2078
Amostra 1 0.3 1722 17.1
Amostra 2 0.3 1722 17.1
Amostra 3 0.4 1722 17.1

Média % Desionização 17.1

1.5

Amostra 1 0.4 1767 15.0
Amostra 2 0.4 1778 14.4
Amostra 3 0.6 1789 13.9

Média % Desionização 14.4

2.0

Amostra 1 0.5 1767 15.0
Amostra 2 0.5 1789 13.9
Amostra 3 0.6 1811 12.8

Média % Desionização 13.9

2.5

Amostra 1 0.6 1811 12.8
Amostra 2 0.5 1822 12.3
Amostra 3 0.6 1822 12.3

Média % Desionização 12.5

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

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.5 2056
Amostra 1 0.4 1711 16.8
Amostra 2 0.2 1677 18.9
Amostra 3 0.4 1700 17.3

Média % Desionização 17.7

1.5

Amostra 1 0.4 1767 14.1
Amostra 2 0.5 1756 14.6
Amostra 3 0.4 1778 13.5

Média % Desionização 14.1

2.0

Amostra 1 0.4 1789 13.0
Amostra 2 0.4 1767 14.1
Amostra 3 0.4 1778 13.5

Média % Desionização 13.5
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Tabela B.8: Efeito da agitação no grau de desionização para Rosé 1 - sem agitação.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 1700
Amostra 1 0.1 1222 28.1
Amostra 2 0.2 1244 26.8
Amostra 3 0.1 1222 28.1

Média % Desionização 27.7

1.5

Amostra 1 0.2 1256 24.7
Amostra 2 0.0 1267 24.0
Amostra 3 0.1 1278 23.3

Média % Desionização 24.0

2.0

Amostra 1 0.3 1278 23.3
Amostra 2 0.1 1300 22.0
Amostra 3 0.2 1289 22.7

Média % Desionização 22.7

Tabela B.9: Efeito da agitação no grau de desionização para Rosé 1 - com espátula.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 1700
Amostra 1 0.1 1200 29.4
Amostra 2 0.0 1200 29.4
Amostra 3 0.1 1200 29.4

Média % Desionização 29.4

1.5

Amostra 1 0.3 1278 24.8
Amostra 2 0.2 1267 25.5
Amostra 3 0.2 1267 25.5

Média % Desionização 25.3

2.0

Amostra 1 0.3 1300 23.5
Amostra 2 0.3 1289 24.2
Amostra 3 0.3 1289 24.2

Média % Desionização 24.0
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Tabela B.10: Efeito da agitação no grau de desionização para Rosé 1 - com agitador.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.3 1733
Amostra 1 -0.5 1167 32.7
Amostra 2 -0.6 1144 34.0
Amostra 3 -0.2 1189 31.4

Média % Desionização 32.7

1.5

Amostra 1 0.3 1378 20.5
Amostra 2 0.3 1389 19.9
Amostra 3 0.4 1367 21.2

Média % Desionização 20.5

2.0

Amostra 1 0.3 1378 20.5
Amostra 2 0.3 1389 19.9
Amostra 3 0.4 1367 21.2

Média % Desionização 20.5

Tabela B.11: Efeito da agitação no grau de desionização para Tinto 1 - sem agitação.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 3378
Amostra 1 0.3 2967 12.2
Amostra 2 0.2 2933 13.2
Amostra 3 0.3 2978 11.8

Média % Desionização 12.4

1.5

Amostra 1 0.3 3000 11.2
Amostra 2 0.3 3000 11.2
Amostra 3 0.4 2967 12.2

Média % Desionização 11.5

2.0

Amostra 1 0.4 3011 10.9
Amostra 2 0.3 3011 10.9
Amostra 3 0.4 2989 11.5

Média % Desionização 11.1

2.5

Amostra 1 0.3 3011 10.9
Amostra 2 0.4 3022 10.5
Amostra 3 0.3 2989 11.5

Média % Desionização 11.0
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Tabela B.12: Efeito da agitação no grau de desionização para Tinto 1 - com espátula.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 3378
Amostra 1 0.3 3033 10.2
Amostra 2 0.2 3011 10.9
Amostra 3 0.2 3022 10.5

Média % Desionização 10.5

1.5

Amostra 1 0.4 3056 9.5
Amostra 2 0.4 3033 10.2
Amostra 3 0.3 3044 9.9

Média % Desionização 9.9

2.0

Amostra 1 0.4 3067 9.2
Amostra 2 0.3 3056 9.5
Amostra 3 0.4 3067 9.2

Média % Desionização 9.3

2.5

Amostra 1 0.4 3067 9.2
Amostra 2 0.3 3044 9.9
Amostra 3 0.4 3056 9.5

Média % Desionização 9.5

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

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 3389
Amostra 1 0.1 3000 11.5
Amostra 2 -0.1 2944 13.1
Amostra 3 -0.1 2944 13.1

Média % Desionização 12.6

1.5

Amostra 1 0.3 3044 10.2
Amostra 2 0.3 3022 10.8
Amostra 3 0.3 3056 9.8

Média % Desionização 10.3

2.0

Amostra 1 0.4 3056 9.8
Amostra 2 0.4 3067 9.5
Amostra 3 0.4 3089 8.9

Média % Desionização 9.4

75



Tabela B.14: Efeito da agitação no grau de desionização para Tinto 2 - sem agitação.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 2689
Amostra 1 0.4 2433 9.5
Amostra 2 0.2 2333 13.2
Amostra 3 0.3 2378 11.6

Média % Desionização 11.4

1.5

Amostra 1 0.3 2400 10.4
Amostra 2 0.4 2411 10.0
Amostra 3 0.5 2411 10.0

Média % Desionização 10.1

2.0

Amostra 1 0.3 2422 9.5
Amostra 2 0.4 2422 9.5
Amostra 3 0.4 2422 9.5

Média % Desionização 9.5

2.5

Amostra 1 0.3 2422 9.5
Amostra 2 0.3 2433 9.1
Amostra 3 0.3 2422 9.5

Média % Desionização 9.4

Tabela B.15: Efeito da agitação no grau de desionização para Tinto 2 - com espátula.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 2689
Amostra 1 0.2 2356 12.4
Amostra 2 0.1 2356 12.4
Amostra 3 0.2 2367 12.0

Média % Desionização 12.3

1.5

Amostra 1 0.4 2411 10.3
Amostra 2 0.3 2411 10.3
Amostra 3 0.4 2411 10.3

Média % Desionização 10.3

2.0

Amostra 1 0.4 2422 9.9
Amostra 2 0.3 2433 9.5
Amostra 3 0.4 2433 9.5

Média % Desionização 9.6

2.5

Amostra 1 0.4 2433 9.5
Amostra 2 0.4 2433 9.5
Amostra 3 0.4 2444 9.1

Média % Desionização 9.4
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Tabela B.16: Efeito da agitação no grau de desionização para Tinto 2 - com agitador.

Tempo (h) *Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 2689
Amostra 1 0.1 2378 11.6
Amostra 2 0.2 2378 11.6
Amostra 3 0.1 2367 12.0

Média % Desionização 11.7

1.5

Amostra 1 0.4 2456 8.7
Amostra 2 0.3 2456 8.7
Amostra 3 0.3 2444 9.1

Média % Desionização 8.8

2.0

Amostra 1 0.4 2478 7.9
Amostra 2 0.5 2478 7.9
Amostra 3 0.3 2456 8.7

Média % Desionização 8.1
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B.1.2.B Temperatura de Congelação

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

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.5 2056
Amostra 1 0.4 1733 15.7
Amostra 2 0.4 1678 18.4
Amostra 3 0.4 1689 17.8

Média % Desionização 17.3

1.5

Amostra 1 0.6 1789 13.0
Amostra 2 0.6 1767 14.1
Amostra 3 0.6 1778 13.5

Média % Desionização 13.5

2.0

Amostra 1 0.6 1822 11.4
Amostra 2 0.6 1789 13.0
Amostra 3 0.6 1800 12.4

Média % Desionização 12.3
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Tabela B.18: Efeito da temperatura de congelação no grau de desionização para Branco 2 - gaveta B.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.5 2056
Amostra 1 0.4 1711 16.8
Amostra 2 0.2 1667 18.9
Amostra 3 0.2 1689 17.8

Média % Desionização 17.8

1.5

Amostra 1 0.4 1767 14.1
Amostra 2 0.5 1756 14.6
Amostra 3 0.4 1767 14.1

Média % Desionização 14.2

2.0

Amostra 1 0.6 1789 13.0
Amostra 2 0.4 1767 14.1
Amostra 3 0.4 1778 13.5

Média % Desionização 13.5

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

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.6 2089
Amostra 1 0.4 1689 19.1
Amostra 2 0.3 1633 21.8
Amostra 3 0.4 1633 21.8

Média % Desionização 20.9

1.5

Amostra 1 0.5 1767 15.4
Amostra 2 0.5 1756 16.0
Amostra 3 0.5 1756 16.0

Média % Desionização 15.8

2.0

Amostra 1 0.6 1800 13.8
Amostra 2 0.6 1789 14.4
Amostra 3 0.6 1789 14.4

Média % Desionização 14.2
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Tabela B.20: Efeito da temperatura de congelação no grau de desionização para Rosé 1 - gaveta A.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.5 1722
Amostra 1 0.0 1211 29.7
Amostra 2 -0.1 1211 29.7
Amostra 3 -0.1 1200 30.3

Média % Desionização 29.9

1.5

Amostra 1 0.4 1367 20.6
Amostra 2 0.4 1356 21.3
Amostra 3 0.4 1367 20.6

Média % Desionização 20.9

2.0

Amostra 1 0.6 1367 20.6
Amostra 2 0.5 1356 21.3
Amostra 3 0.5 1367 20.6

Média % Desionização 20.9

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

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 1711
Amostra 1 0.0 1211 29.2
Amostra 2 -0.1 1178 31.2
Amostra 3 -0.5 1167 31.8

Média % Desionização 30.7

1.5

Amostra 1 0.4 1344 21.4
Amostra 2 0.3 1333 22.1
Amostra 3 0.2 1333 22.1

Média % Desionização 21.9

2.0

Amostra 1 0.4 1356 20.8
Amostra 2 0.4 1356 20.8
Amostra 3 0.4 1356 20.8

Média % Desionização 20.8
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Tabela B.22: Efeito da temperatura de congelação no grau de desionização para Rosé 1 - gaveta C.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.3 1711
Amostra 1 -0.1 1189 30.5
Amostra 2 -0.1 1200 29.9
Amostra 3 0.1 1200 29.9

Média % Desionização 30.1

1.5

Amostra 1 0.4 1344 21.4
Amostra 2 0.3 1356 20.8
Amostra 3 0.4 1356 20.8

Média % Desionização 21.0

2.0

Amostra 1 0.4 1356 20.8
Amostra 2 0.4 1367 20.1
Amostra 3 0.5 1378 19.5

Média % Desionização 20.1

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

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 3378
Amostra 1 0.0 2922 13.5
Amostra 2 0.1 2933 13.2
Amostra 3 0.1 2956 12.5

Média % Desionização 13.0

1.5

Amostra 1 0.4 3089 8.6
Amostra 2 0.4 3067 9.2
Amostra 3 0.4 3067 9.2

Média % Desionização 9.0

2.0

Amostra 1 0.5 3100 8.2
Amostra 2 0.5 3078 8.9
Amostra 3 0.5 3089 8.6

Média % Desionização 8.6

81



Tabela B.24: Efeito da temperatura de congelação no grau de desionização para Tinto 1 - gaveta B.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 3389
Amostra 1 0.1 3000 11.5
Amostra 2 -0.1 2944 13.1
Amostra 3 0.0 2978 12.1

Média % Desionização 12.2

1.5

Amostra 1 0.3 3044 10.2
Amostra 2 0.3 3022 10.8
Amostra 3 0.3 3044 10.2

Média % Desionização 10.4

2.0

Amostra 1 0.4 3056 9.8
Amostra 2 0.4 3067 9.5
Amostra 3 0.4 3067 9.5

Média % Desionização 9.6

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

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.5 3333
Amostra 1 -0.3 2856 14.3
Amostra 2 -0.1 2889 13.3
Amostra 3 0.1 2900 13.0

Média % Desionização 13.6

1.5

Amostra 1 0.4 3011 9.7
Amostra 2 0.4 3022 9.3
Amostra 3 0.4 3000 10.0

Média % Desionização 9.7

2.0

Amostra 1 0.4 3022 9.3
Amostra 2 0.4 3033 9.0
Amostra 3 0.5 3022 9.3

Média % Desionização 9.2
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Tabela B.26: Efeito da temperatura de congelação no grau de desionização para Tinto 2 - gaveta A.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 2667
Amostra 1 0.4 2400 10.0
Amostra 2 0.2 2344 12.1
Amostra 3 0.2 2356 11.7

Média % Desionização 11.3

1.5

Amostra 1 0.4 2456 7.9
Amostra 2 0.5 2444 8.3
Amostra 3 0.5 2444 8.3

Média % Desionização 8.2

2.0

Amostra 1 0.5 2478 7.1
Amostra 2 0.6 2478 7.1
Amostra 3 0.6 2478 7.1

Média % Desionização 7.1

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

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 2689
Amostra 1 0.1 2378 11.6
Amostra 2 0.2 2378 11.6
Amostra 3 0.2 2400 10.7

Média % Desionização 11.3

1.5

Amostra 1 0.4 2456 8.7
Amostra 2 0.3 2456 8.7
Amostra 3 0.3 2467 8.3

Média % Desionização 8.5

2.0

Amostra 1 0.4 2478 7.9
Amostra 2 0.5 2478 7.9
Amostra 3 0.4 2489 7.4

83



Tabela B.28: Efeito da temperatura de congelação no grau de desionização para Tinto 2 - gaveta C.

Tempo (h) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.0

Testemunho 0.4 2644
Amostra 1 0.1 2311 12.6
Amostra 2 0.1 2278 13.9
Amostra 3 0.1 2278 13.9

Média % Desionização 13.4

1.5

Amostra 1 0.4 2411 8.8
Amostra 2 0.4 2378 10.1
Amostra 3 0.4 2378 10.1

Média % Desionização 9.7

2.0

Amostra 1 0.4 2444 7.6
Amostra 2 0.4 2400 9.2
Amostra 3 0.5 2411 8.8

Média % Desionização 8.5
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B.1.2.C Tempo de Agitação

Tabela B.29: Efeito da duração da agitação no grau de desionização para Branco 1.

Duração da
Agitação (min)

Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1

Testemunho 0.5 1956
Amostra 1 0.4 1667 14.8
Amostra 2 0.4 1644 15.9
Amostra 3 0.5 1656 15.3

Média % Desionização 15.3

2

Testemunho 0.6 1989
Amostra 1 0.4 1700 14.5
Amostra 2 0.3 1689 15.1
Amostra 3 0.3 1678 15.6

Média % Desionização 15.1

3

Testemunho 0.6 1989
Amostra 1 0.4 1733 12.8
Amostra 2 0.5 1733 12.8
Amostra 3 0.4 1744 12.3

Média % Desionização 12.7
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Tabela B.30: Efeito da duração da agitação no grau de desionização para Branco 2.

Duração da
Agitação (min)

Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1

Testemunho 0.6 2078
Amostra 1 0.4 1767 15.0
Amostra 2 0.4 1778 14.4
Amostra 3 0.4 1800 13.4

Média % Desionização 14.3

2

Testemunho 0.6 2078
Amostra 1 0.5 1811 12.8
Amostra 2 0.4 1811 12.8
Amostra 3 0.4 1822 12.3

Média % Desionização 12.7

3

Testemunho 0.6 2078
Amostra 1 0.5 1811 12.8
Amostra 2 0.4 1800 13.4
Amostra 3 0.5 1811 12.8

Média % Desionização 12.7

Tabela B.31: Efeito da duração da agitação no grau de desionização para Rosé 1.

Duração da
Agitação (min)

Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1

Testemunho 0.4 1700
Amostra 1 0.3 1300 23.5
Amostra 2 0.2 1300 23.5
Amostra 3 0.3 1300 23.5

Média % Desionização 23.5

2

Testemunho 0.3 1689
Amostra 1 0.1 1322 21.7
Amostra 2 0.0 1322 21.7
Amostra 3 0.1 1333 21.1

Média % Desionização 21.5

3

Testemunho 0.3 1689
Amostra 1 0.2 1322 21.7
Amostra 2 0.0 1311 22.4
Amostra 3 0.3 1344 20.4

Média % Desionização 21.5

86



Tabela B.32: Efeito da duração da agitação no grau de desionização para Tinto 1.

Duração da
Agitação (min)

Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1

Testemunho 0.4 3378
Amostra 1 0.2 3044 9.9
Amostra 2 0.2 3044 9.9
Amostra 3 0.3 3100 8.2

Média % Desionização 9.3

2

Testemunho 0.6 3356
Amostra 1 0.4 2989 10.9
Amostra 2 0.3 3000 10.6
Amostra 3 0.3 2989 10.9

Média % Desionização 10.8

3

Testemunho 0.6 3356
Amostra 1 0.4 3011 10.3
Amostra 2 0.3 2978 11.3
Amostra 3 0.3 2978 11.3

Média % Desionização 10.9

Tabela B.33: Efeito da duração da agitação no grau de desionização para Tinto 2.

Duração da
Agitação (min)

Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1

Testemunho 0.4 2689
Amostra 1 0.4 2422 9.9
Amostra 2 0.4 2422 9.9
Amostra 3 0.4 2411 10.3

Média % Desionização 10.1

2

Testemunho 0.5 2689
Amostra 1 0.5 2456 8.7
Amostra 2 0.5 2467 8.3
Amostra 3 0.5 2467 8.3

Média % Desionização 8.4

3

Testemunho 0.5 2689
Amostra 1 0.5 2467 8.3
Amostra 2 0.5 2467 8.3
Amostra 3 0.6 2478 7.9

Média % Desionização 8.1
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B.1.2.D Volume de Água Congelada

Tabela B.34: Efeito do volume de água congelada no grau de desionização para Branco 1.

Volume (L) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.3

Testemunho 1.9 2011
Amostra 1 1.4 1767 12.2
Amostra 2 1.3 1756 12.7
Amostra 3 1.1 1722 14.4

Média % Desionização 13.1

1.5

Testemunho 1.1 2000
Amostra 1 1.0 1733 13.3
Amostra 2 0.9 1733 13.3
Amostra 3 0.9 1711 14.4

Média % Desionização 13.7

Tabela B.35: Efeito do volume de água congelada no grau de desionização para Branco 2.

Volume (L) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.3

Testemunho 0.6 2078
Amostra 1 0.8 1833 11.8
Amostra 2 0.7 1811 12.8
Amostra 3 0.8 1800 13.4

Média % Desionização 12.7

1.5

Testemunho 0.6 2078
Amostra 1 0.5 1811 12.8
Amostra 2 0.6 1811 12.8
Amostra 3 0.6 1822 12.3

Média % Desionização 13.7
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Tabela B.36: Efeito do volume de água congelada no grau de desionização para Rosé 1.

Volume (L) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.3

Testemunho 3.0 1789
Amostra 1 1.4 1400 21.7
Amostra 2 1.0 1389 22.4
Amostra 3 0.8 1344 24.8

Média % Desionização 23.0

1.5

Testemunho 1.8 1778
Amostra 1 1.0 1411 20.6
Amostra 2 0.9 1367 23.1
Amostra 3 0.7 1356 23.8

Média % Desionização 13.7

Tabela B.37: Efeito do volume de água congelada no grau de desionização para Tinto 1.

Volume (L) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.3

Testemunho 1.9 3467
Amostra 1 1.1 3144 9.3
Amostra 2 0.9 3133 9.6
Amostra 3 0.7 3089 10.9

Média % Desionização 9.9

1.5

Testemunho 1.4 3444
Amostra 1 0.9 3100 10.0
Amostra 2 0.8 3100 10.0
Amostra 3 0.8 3067 11.0

Média % Desionização 10.3

Tabela B.38: Efeito do volume de água congelada no grau de desionização para Tinto 2.

Volume (L) Amostra T (oC) κ25 (µS/cm) Grau de
Desionização (%)

1.3

Testemunho 2.0 2778
Amostra 1 1.4 2567 7.6
Amostra 2 1.2 2544 8.4
Amostra 3 0.9 2522 9.2

Média % Desionização 8.4

1.5

Testemunho 1.7 2767
Amostra 1 1.2 2567 7.2
Amostra 2 1.1 2567 7.2
Amostra 3 0.9 2533 8.4

Média % Desionização 7.6
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