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RESUMO

A precipitacao tartarica em é um fendmeno natural e imprevisivel. Por isso no processo de
producdo dos vinhos tintos, brancos e rosés, € sempre incluida a estabilizacao tartarica antes do
engarrafamento. A permissao de utilizacdo de permutadores catiénicos, desde 2009, através do Reg.

(CE) N° 606/2009, vem abrir um novo campo de ac¢ao nos processos de estabilizacao tartarica.

A implementacdo de um sistema de estabilizacdo tartarica versatil, utilizando equipamentos
que tenham outras aplicac8es, de facil diagndstico e controlo, com um impacto organoléptico minimo
e de baixo custo, € sem duvida atraente. A possibilidade de recorrermos a nanofiltragdo, para
obtencdo de um permeado "rico" em potassio para a permuta catibnica, € um processo mais
respeitador das qualidades organoléticas do vinho. Assim, este trabalho teve como objectivo estudar
a combinacdo da nanofiltracdo com permuta catidénica do permeado para a estabilizacdo tartarica de
vinhos tintos.

Foi estudado o comportamento de quatro resinas catidnicas, Pentacque Stab e Dowex
Monosphere 88, AEB e Amberjet 1200H, em permuta com uma solu¢cdo modelo rica em potéssio, ndo
se encontrando diferengas notdrias entre elas. Durante as seis horas (48bv) que durou a permuta,

nunca se atingiu a saturacao.

Os ensaios de estabilizagdo tartarica por consociagdo de nanofiltragcdo e permuta catidnica,
permitiram concluir que este processo é eficaz. O acompanhamento do processo é efetuado pela
monitorizagdo da diminuicdo da condutividade do vinho até ao valor pretendido. Verificou-se uma
diminuicdo do teor de potassio superior a de célcio, devido & relativa impermeabilidade da membrana
de nanofiltracdo, Trisep 4040 XN45 TSF, a este. A acidez total subiu e o pH desceu, resultando uma
nitida acidificacdo do vinho, com consequéncias sobre a Tonalidade, que ficou mais vermelha, e a
Intensidade Corante, que aumentou. O valor do indice de Polifendis Totais, taninos e antocianas n&o

foi alterado, significando que ndo houve passagem destas moléculas através da membrana.

A prova dos vinhos ensaiados mostrou que sdo significativamente diferentes do vinho
testemunha e do vinho permutado diretamente nas resinas. Verificou-se também que os vinhos
ensaiados foram preferidos pelos provadores, apesar do aumento de acidez, que referiram possuir
uma maior nitidez de aroma. O vinho do ensaio de permuta direta ndo mostrou uma diferenca

significativa em relacéo ao vinho testemunha.

Este processo, apesar de ser mais caro e de maior investimento que a permuta cationica
direta, exige um investimento inferior a eletrodialise e a estabilizagao pelo frio. Por outro lado, € um
equipamento bastante verséati que pode permitir realizar outras operagdes, tal como a

desalcoolizacdo e a remocao de off-flavours.



ABSTRACT

Tartrate precipitation of wine is a natural and unpredictable phenomenon. So in the production
of red white and rosé wines is always included a tartaric stabilization step before bottling. The
permission for using cation exchangers, since 2009, Reg (EC) N° 606/2009, has opened a new field of

action in the processes of tartaric stabilization.

The implementation of a non expensive and versatile system for tartaric stabilization, using
equipment which can also be used for other applications, with a minimum impact on wine sensory
properties is certainly appealing. This work aims to study the application of nanofiltration in association
with cation exchange of the potassium rich permeate for the tartaric stabilization of red wine.

The comparison of the behavior of four cationic resins, Dowex Monosphere 88, Pentacque
Stab, AEB and Amberjet 1200H, in exchange of a model solution rich in potassium, did not show any
noticeable differences. None of the resins reached the saturation point in the 6 hours time course of

the assays.

The tartaric stabilization results obtained from the combination of nanofiltration with cation
exchangers, showed that this process is effective. The decrease in the conductivity of wine was
monitored until the intended value was reached. There was a reduction in the potassium content
considerably greater than that of calcium, due to the relative impermeability of the nanofiltration
membrane, Trisep XN45 TSF 4040, to calcium. The total acidity increased and the pH decreased,
resulting in a sharp acidification of the wine and an impact on the tonality (more red) and on the Color
Intensity (higher). The value of the Index of Total Polyphenols, tannins and anthocyanins didn’t

change, meaning that these molecules did not pass through the membrane used in the nanofiltration.

The tasting assays performed showed that the treated wines were significantly different from
the control wine and from a wine directly exchanged on the resins. Despite the increase in acidity, the
treated wines were preferred by the panel, due to a cleaner and more clear flavour . The control wine

did not show a significant difference when compared to the wine directly exchanged on the resins.

The stabilization process described above, although being more expensive and requiring a
bigger investment than the direct cation exchange, requires less investment than the electrodialysis
and the cold stabilization. On the other hand, it is a very versatile device which can enable operations

such as the dealcoholization and off-flavors removal, among others.
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1- INTRODUCAO

A precipitacdo tartarica em vinhos por cristalizacdo espontanea em condi¢cdes naturais € um
fenébmeno imprevisivel. E por isso que no processo de producdo de um vinho tinto se inclui a
estabilizacéo tartarica antes do engarrafamento. Este tipo de tratamento € justificado, especialmente
porque os consumidores ndo toleraram a presenca de cristais dentro das garrafas (ou Bag In Box),

mesmo gue estes néo afetem as qualidades organolépticas do vinho.

O tipo de tratamento a aplicar pode, por vezes, afetar de forma negativa as propriedades
sensoriais do vinho, por isso é fundamental escolher um processo que melhor se adeque, a nivel
quimico, organolético e econdmico. A permissao de utilizacdo de permutadores catidénicos, desde
2009, permitida pelo Reg. (CE) N° 606/2009, vem abrir um novo campo de ac¢do nos processos de
estabilizacéo tartérica.

A implementagdo de um sistema de estabilizac&o tartarica versatil utilizando equipamentos
que tenham outras aplica¢6es, de facil diagndstico e controlo, com um impacto organoléptico minimo

e de baixo custo, é sem dlvida atraente.

Uma das questdes que se colocam quando falamos de permuta cationica direta ao vinho, € a
retencdo de polifendis, polissacarideos e coloides protetores pelas resinas, com consequente
alteracdo do seu estado coloidal e da prova organolética. A possibilidade de recorrermos a
nanofiltracdo, utilizando os equipamentos para concentracdo de mosto ou de desalcoolizacéo, para
fazer a permuta catiénica sobre o permeado, parece ser uma ideia mais respeitadora da prova
organolética do vinho. O controlo deste processo deve também ser simples e recorrer aos testes de

estabilidade tartarica usuais e de confianga dos endlogos e das adegas em causa.

1.1-OBJECTIVO DO TRABALHO

Este trabalho pretende estudar a aplicagdo no vinho tinto das técnicas de nano filtracéo e de
permuta catidnica sobre o permeado, para posterior reincorporagdo, com o objetivo de estabilizar

tartaricamente os vinhos tintos.

A técnica baseia-se na separacao por nanofiltracdo do vinho em duas fases, o retentado (rico
em polifendis e outras macromoléculas) e o permeado (sem polifendis e macromoléculas, mas com
os catifes e potassio). Pela aplicacdo de resinas catidnicas apenas ao permeado, vamos fixar o
potassio, permutado com H+, sem qualquer interferéncia destas resinas sobre os polifendis e outras

macromoléculas do vinho. Apés permuta o permeado € reintroduzido no retentado.
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1.2-CONSTITUICAO ACIDA DO VINHO (O ACIDO TARTARICO E O ACIDO MALICO)

O &cido tartarico e o acido malico sdo os principais acidos da uva e do vinho, sendo que uva
€ a Unica fruta cultivada, de origem Europeia, onde se acumulam quantidades significativas de acido
tartarico. Especificamente, o isémero L(+)-tartarico pode atingir 20 g/l no pintor e entre 3,8 e 11,3 ¢/l

na maturacao (Ribéreau-Gayon et al.,1998) .

Estes acidos séo sintetizados nas folhas e nas uvas, principalmente depois do pintor. No
entanto, ndo existe uma prova formal do transporte destes acidos das folhas para as uvas
(Ruffner,1982hb).

Apesar da sua semelhanca quimica, tém vias metabdlicas muito diferentes e a sua evolug¢éo
ndo € igual durante desenvolvimento e maturagdo da uva. A relacdo malico/tartarico varia
consideravelmente de acordo com a casta de uva e as condigfes de maturagdo. O teor de &cido
tartarico de uvas varia muito pouco durante a maturagdo, enquanto o teor de acido malico diminui ao
longo da maturagéo.

No entanto, o teor de &cido tartarico no vinho € inferior ao do mosto devido a precipitacdo de
tartaratos durante a fermentacdo. O acido mélico pode desaparecer completamente do vinho
principalmente nos tintos, por descarboxilagdo em acido lactico, com producdo de CO,, na

denominada "fermenta¢@o malo-lactica".

1.3-CONSTITUICAO MINERAL (O POTASSIO E O CALCIO)

O potéssio € um dos raros minerais translocados pela seiva através do floema. O floema,
permite a transloca¢éo de aguUcares derivados da fotossintese. Por conseguinte, durante a maturagao,
0 aumento da concentragdo de potassio na uva esta na relacdo direta da acumulacao cinética de

acucar (Schaller et al., 1992).

O potassio esta essencialmente localizado nos vacuUolos das células celulésicas dos tecidos

vegetais da cepa, mas as células da pelicula da uva também contém quantidades significativas.

O potéassio é o principal catido do vinho, com teores entre 0,5 e 2g/l (Ribereau-Gayon et
al.,1998). O teor em potassio é mais elevado nos vinhos tintos que nos vinhos brancos, devido a sua
extracdo, durante a fase de maceracao dos tintos e a inibicdo de precipitacdo pelos polifenodis
(Curvelo-Garcia, 1988).

A seiva do xilema transloca a maioria dos catides na relacdo direta da quantidade de agua
transpirada pela planta. No entanto, a intensidade da transpiracdo diminui bastante depois do pintor

por causa das alterag6es na pelicula da uva e da degeneracgdo dos estomas. A acumulagéo de calcio
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cessa no inicio da maturacdo por causa destas modificacdes (Donéche e Chardonnet, 1992). Este
fenémeno é idéntico para 0 magnésio, mas em menor grau. Por conseguinte, as concentracées de

célcio e magnésio diminuem durante a maturacgao.

O teor de célcio no vinho depende nédo s6 da quantidade veiculada pela uva, mas também
das operacdes tecnoldgicas (colagens com bentonite, desacidificacdes, etc.) e do armazenamento em
depdsitos e cimento mal revestidos. O seu teor no vinho pode variar entre 30 a 200 mg/l (Flanzy,
2003). No entanto, pelo facto de ser bivalente € mais reativo que o0 potassio na precipitacdo e

floculag&o de coloides (Ribereau-Gayon et al.,1998).

1.4-PRECIPITACOES TARTARICAS

As precipitagfes tartaricas sdo um fenomeno natural dos vinhos que podem ocorrer durante a
vinificag8o, estagio, ou depois de embalados. A ocorrer nesta ultima fase, pdés embalamento,
geralmente ddo origem a reclamac¢des dos consumidores que associam a presenca de um precipitado
com uma adulteragcéo ou defeito do vinho.

Na origem do fendmeno das precipitacdes tartaricas estd a presenca do acido tartarico, um
dos principais acidos do vinho, que ao pH deste, e tendo em conta a inevitavel presenca de catifes
de K" e Ca”™, esta, principalmente, salificado nas seguintes cinco formas, de acordo com as suas

duas balangas de dissociagéo:

. Bitartarato de potassio ou hidrogenotartarato de potassio (THK)

. Tartarato de potassio (TK2)

. Tartarato neutro de calcio (TCa) com a féormula CaC4-H406-4H20
. Tartarato duplo de célcio e potassio

) Tartromalato de calcio

No vinho, sais simples séo dissociados em ides TH e T2".

Os dois ultimos tartaratos partilham a propriedade de se formarem e manterem estaveis a um
pH de mais de 4,5. Por outro lado, em termos de solubilidade, eles diferem:

O tartarato duplo de calcio e potassio é altamente sollvel, enquanto o tartromalato de célcio é
relativamente insolGvel e cristaliza em agulhas. As propriedades deste sal misto podem ser utilizadas

para eliminar o &cido malico, parcialmente ou totalmente.

1.4.1-0 processo de cristalizagao

O processo de cristalizacdo do bitartarato de potassio, THK, é semelhante a outros sais e
envolve trés fases distintas; a fase de sobressaturacdo, fase de nucleacdo e fase de crescimento
(Salgues et al., 1982)

Fase de sobressaturacao

A Tabela abaixo mostra a solubilidade em agua a 20°C, do &cido tartarico e dos sais que

causam a maioria dos problemas em termos de depdsitos cristalinos em vinho.
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Tabela 1.1: Solubilidade em agua a 20-C em g/l do Acido L-tartarico e dos seus principais sais
presentes no vinho (Ribereau-Gayon et al.,1998).

Acido tartarico Tartarato de Potassio Tartarato neutro de céalcio
(L(+)-C4He0) (6KHC4H,06) (CaC,4H,06-4H,0)
4.9 g/l 5.7 g/l 0.53 g/l

Enquanto o bitartarato de potassio € perfeitamente solUvel em agua, é relativamente insollvel
em alcool. Assim, numa solucéo de alcool diluida a 10%vol. a 20°C, a sua solubilidade é de apenas
2,9 g/l.

A concentracdo de potassio (CP) no vinho que é frequentemente maior que 780 mg/l ou 20
meq/l, ou seja superior a 3,76 g/l de bitartarato de potassio (THK) (quando o K" est& salificado com o
Acido tartarico). Do que resulta que a concentracdo de THK no vinho é superior a sua completa
solubilidade (SP),ficando assim uma parte precipitavel. Daqui resulta que o produto PC das
concentracdes reais (r)

CP=[TH]r [K"]r
€ maior do que o SP produto de solubilidade definida por

SP = [TH] X [K]
de acordo com o equilibrio de solubilidade:

KTH—> TH +K"
sélido em solucéo

Nesta equacdo, as concentracdes (e) dos anibes TH e dos catides K' sdo obtidas
teoricamente para o equilibrio termodindmico do sistema, sélido KTH/soluto KTH, a temperatura e
condi¢des de presséo do vinho.

O atraso na cristalizacdo de um sal em relagdo a sua solubilizacdo, que é parcialmente
responsével para o estado supersaturado na forma superfuséo, é devido a falta de energia.

Fase de nucleacéo

A formag&o de um pequeno cristal, conhecido como ndcleo, numa fase liquida corresponde a
criacdo de uma interface entre estas duas fases. A formacdo deste nucleo requer uma grande
guantidade de energia, conhecido como energia interfacial de superficie (Ribereau-Gayon et
al.,1998).

Existem dois tipos de nucleacao: a primaria ou espontanea e a secundaria ou induzida.

A nucleacdo primaria ou espontanea requer uma temperatura suficientemente baixa e um
tempo de inducdo alargado, para dar origem ao aparecimento espontdneo de nucleos de
cristalizacdo. No vinho esta fase demora muito mais tempo que numa solu¢do hidroalcodlica
(Bolton.,1982).

A nucleagdo secundéaria ou induzida corresponde a formacdo de nucleos induzida pela
presenca de particulas de dimensdo muito pequena no vinho.

Esta nucleacédo é considerada homogénea, se for induzida por cristais da mesma natureza

quimica. Estes cristais podem ja existir no vinho, ou podem ser adicionados, reduzindo
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consideravelmente o tempo de inducdo (Ribereau-Gayon et al.,1998). A nucleacdo heterogénea é
provocada por particulas diferentes do sal a cristalizar, o bicarbonato de potassio.

Fase de crescimento

Formados nucleos estaveis, os cristais iniciam o seu crescimento pela ligacdo de ibes de
potassio e de bitartarato de potassio, THK, nos pontos ativos das superficies dos nucleos de
cristalizacdo (Bolton, 1982). Este crescimento pode ser dificultado pela ligagdo dos ibes THK a

proteinas e taninos.

1.4.2-Fatores condicionantes da cristalizagao

O aumento do teor alcodlico aumenta a insolubilidade do THK, por isso existe uma grande
precipitagdo de THK durante e ap6s a fermentacéo.

O pH do vinho influencia o equilibrio de dissociacao do acido tartarico, alterando as relagfes
entre TH,/TH/T?, alterando o potencial de precipitagdo do THK. Do pH 3,5 a 4,0 a proporcao de ibes
TH™ é méxima, favorecendo a formacdo de THK (Zoecklein et al., 1995). Desta forma, todos os
processos que provoquem uma desacidificagdo do vinho, como a "fermentacdo malolactica",
favorecem a sobressaturacao e a posterior precipitacéo do bitartarato de potassio

As temperaturas baixas induzem a uma cristalizagdo mais rapida. A agitagdo de um vinho a
baixa temperatura favorece a formacao de mais nicleos de cristalizagao (Bolton, 1982). O tamanho
destes também é importante, sendo os de granulometria inferior a 50 pum os mais eficazes para
crescimento e precipitagdo do THK do vinho (Maujean et al., 1986).

O impacto do efeito dos "colbéides protectores" na estabilizacdo do bitartarato de um vinho
varia de acordo com os métodos de vinificagdo utilizados. Os vinhos tintos tém um maior teor em
polifendis que os vinhos brancos, e os seus taninos condensados possuem um forte efeito inibidor.
Estas macromoléculas, conhecidas como "coléides protectores"”, incluem proteinas e taninos
condensados, e também glicidos poliméricos, tais como pectinas e gomas, ou seja, polissacarideos
neutros. Além destas macromoléculas quimicas, outros polimeros mais complexos, tais como as
glicoproteinas, como por exemplo as manoproteinas de leveduras, tém um enorme efeito inibidor da
cristalizacdo do THK (Lubbers et al., 1993). No seu estado natural, o vinho esta sempre
supersaturado e, portanto, instavel. Esta situacdo pode ser mais ou menos duravel, dependendo da

reorganizacdo dos coldides durante o envelhecimento (Ribereau-Gayon et al.,1998).

1.4.3-Estabilizacao do tartarato neutro de calcio (TCa)

Segundo Abgueguen e Boulton (1993) o TCa é dez vezes menos solluvel que o THK, mas a
prevencdo da sua precipitacdo em garrafa, € mais complicada pelo facto da sua solubilidade (Postel,
1983) ndo ser muito afectada pelas baixas temperaturas e, por isso, ndo poder ser estabilizado pelo
frio. Logo, o tempo necessdario para a nucleacdo espontanea € muito mais longo. Por isso, a

precipitagdo do TCa nos vinhos ocorre normalmente apds o envelhecimento de varios anos.
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Estabilizar vinhos para evitar a precipitacdo de tartarato de calcio ndo é facil. Apesar do facto
do THK e do TCa terem os mesmos sistemas de cristalizacéo, a adicdo de cristais de bitartarato de
potassio ndo induz cristalizacdo do tartarato de calcio. Pelo contrario, a cristalizacdo do TCa pode
induzir a do THK (Boulin, 1982).

Ribéreau-Gayon et al., (1977). Sugerem 0 uso de acido racémico (acido DL-tartarico) para
precipitacdo do racemato de calcio, um sal altamente insollvel. Este processo elimina totalmente o

catido Ca*'.

1.5-TESTES DE AVALIACAO DA ESTABILIDADE TARTARICA
1.5.1-Teste do frigorifico

Este € um teste tradicional e empirico. A amostra é armazenada num frigorifico durante 4-6
dias a 0°C e em seguida inspecionada a presenca de cristais. Outra alternativa sera colocar a
amostra no congelador (-18°C) durante 8 horas. Nesta variante, o estado coloidal é alterado pela

congelacgéo, e a precipitacéo de bitartarato muito maior.

As vantagens deste teste sdo a sua simplicidade, e o facto de ndo requerer nenhum
equipamento especial. Por outro lado, é principalmente de natureza qualitativa e ndo proporciona

uma indicagéo precisa do grau de instabilidade do vinho.

Sua principal desvantagem é que leva muito tempo e é incompativel com as tecnologias de
estabilizac@o de contacto curto, quando sdo essenciais resultados rapidos para avaliar a eficicia do

tratamento em tempo real.

1.5.2-Teste 'Mini-Contato'

O teste de Mini-Contato baseia-se na nucleacdo homogénea induzida, que € mais rapida do
que nucleacdo priméaria. No entanto, este teste ndo leva em conta o tamanho das particulas de
tartarato adicionadas.

Sao adicionados 4 g/l de bitartarato de potassio numa amostra de vinho, e esta € mantida a
uma temperatura de 0°C durante 2 horas, em constante agitacdo. A amostra de vinho é filtrada a frio
e 0 aumento de peso do tartarato recolhido (tartarato exégeno + tartarato do vinho) é avaliado. E
também possivel dissolver o precipitado num volume conhecido de 4gua quente e medir 0 aumento
da acidez, em comparacao com os 4 g/l bitartarato de potassio exdgeno adicionado ao vinho. Este
teste define a estabilidade do vinho, a 0°C e no seu estado coloidal no momento do teste, mas néo
faz a previsdo para reestruturacdo coloidal no vinho, especialmente do tinto, durante o
envelhecimento.

Deve notar-se que os resultados do teste mini-contacto tendem a superestimar a estabilidade

de um vinho e, portanto, a eficacia do tratamento prévio (Boulton, 1982).
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A fim de tornar o teste de Mini-Contato mais rapido, mais confiavel e compativel com o
processo de contacto dinamico, a Companhia Martin Vialatte propds a seguinte variante em 1984;
adicionan-se 10 g/l de cristais de bitartarato a uma amostra de vinho, mede-se a queda da
condutividade a temperatura de 0°C.

As regras que regem a estabilidade sob as condi¢cdes de extrema supersaturacdo existentes
no vinho séo as seguintes:

1. Queda até 5% da condutividade inicial do vinho (medida antes da adicdo do bitartarato de
potassio), pode ser considerado adequadamente tratado e estabilizado.
2. Se a queda da condutividade é superior a 5%, o vinho é considerado instavel.

Como este teste é baseado na medi¢cdo da condutividade elétrica do vinho, tem a grande
vantagem de ndo haver necessidade de recolher o precipitado por filtracdo para determinar o seu
aumento de peso.

Este novo teste mini-contato, com medi¢éo da condutividade, € muito mais rapido (5-10 min
em vez de 2 h). Além disso, em comparacdo com a primeira variante do teste de mini-contacto, o
aumento da superficie de contacto (de 4 paral0 g/l) e, consequentemente, do estado de

supersaturagéo do vinho torna-o mais preciso para avaliar a estabilidade de um vinho.

1.5.3-Teste de Wurdig e o conceito de temperatura de saturacdo (Tsat)

Wurdig et al. (1982) comec¢ou com a ideia de que a baixas temperaturas, quanto mais KTH
um vinho for capaz de dissolver, menor é o0 grau supersaturacdo deste sal e, portanto, mais estavel
fica em termos de precipitagdo. Assim, definiram o conceito de Temperatura de Saturacéo (Tsat) de

um vinho.

A Temperatura de Saturacdo (Tsat) de um vinho é a temperatura mais baixa capaz de

dissolver THK exdgeno.

Quanto mais elevada for a Tsat, mais sobressaturado esta o vinho, logo maior é o risco de
cristalizacdo devido a uma diminuicdo de temperatura. Pelo contrario, quanto menor for a Tsat,

menos sobressaturado estara o vinho e, maior sera a sua estabilidade tartarica.

Neste teste, a temperatura é utilizada como um meio de estimar a estabilidade tartarica de um
vinho, com base na solubilizacdo de um sal e ndo da sua cristalizagdo. Em comparagcdo com 0s
testes anteriormente descritos, com base na cristalizagdo, esta caracteristica parece muito
convincente. Com efeito, a solubilizacdo de um sal € um fendmeno espontaneo, rapido; repetitivo e,

muito menos dependente do tamanho das particulas dos cristais de tartarato adicionados.

Neste teste a solubilizacdo de KTH também é muito menos afetada pelo estado coloidal do
vinho. Tem sido observado a acdo dos colbides protetores como inibidores de cristalizagdo, mas
estes ndo afetam a solubilizacdo dos sais. Consequentemente, a estimativa do bitartarato a

estabilidade de um vinho, testando a solubilizacao de KTH, isto é, temperatura de saturagdo, € uma
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medicdo mais fiavel a longo prazo, porque é independente de qualquer reorganizacdo coloidal

durante o armazenamento e envelhecimento (Wurdig et al.;1982).

A temperatura de saturacéo, Tsat, de um vinho é determinada pela medigdo da condutividade
elétrica em dois ensaios. No primeiro, o vinho é arrefecido para uma temperatura de cerca de 0°C
num banho termostatico equipado com fontes de calor e de frio, e a temperatura aumentada até 20°C
em incrementos de 0,5°C. A condutividade do vinho é medida depois de cada mudanca de
temperatura. Desta forma, observa-se que a variacdo linear na condutividade de acordo com a
temperatura do vinho sem adi¢&o de cristais de KTH. No segundo, 0 mesmo vinho é arrefecido a 0°C,
e adicionados 4 g/l de cristais de KTH, e a temperatura € aumentada mais uma vez para 20°C em
incrementos de 0,5°C. O vinho é mantido em agitacdo e sua condutividade medida ap6s cada

mudanca de temperatura.

Condutividade Determinagao da Tsat
3.000p8 |
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2.500p3
2.000ps | Sembitartarato
N
1.500p5
1.000uS |
Tsat
500ps |
ous ¢
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Figura 1.1: Determinacdo da temperatura de saturacdo, Tsat, de um vinho por medicdo da
condutividade eléctrica em dois ensaios, sem adi¢cao de cristais de THK e com adi¢cdo de cristais de
THK.

A temperatura de saturacéo (Tsat), corresponde ao ponto de temperatura onde, no segundo
ensaio, a condutividade deixa de ser linear e passa a uma curva de solubilidade exponencial e

interseta a recta do primeiro ensaio (Fig 1.1).

Numa escala de producao industrial, onde séo utilizadas tecnologias de estabilizacéo rapidas,
a determinacdo experimental da temperatura de saturacéo pelo método do gradiente de temperatura
€ incompativel com a necessidade de uma resposta rapida para monitorizar a eficacia do tratamento
em curso. Com base em estudos estatisticos de varios centenas de vinhos, Wurdig et al. (1982)

estabeleceu a seguinte correlacéo linear:
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TSAT =20 - (AL;‘ 20°C

Esta correlacdo linear entre a variacdo na condutividade de um vinho a 20°C, antes e apés a
adicdo de 4 g/l de bitartarato de potassio (AL)20°C e da temperatura de saturagéo sé foi verificada
para os vinhos onde a temperatura de solubilizacdo de KTH é entre 7 e 20°C. A vantagem prética da
utilizacdo desta equacao é que a temperatura de saturagdo de um vinho pode ser determinada em

apenas alguns minutos, utilizando apenas duas medi¢des.

Isto significa que tém uma baixa condutividade apés a adicdo de tartarato, isto é, uma
temperatura de saturagdo acima de 20°C, que é mais comum em vinhos rosé e tintos. A fim de
determinar com precisdo a temperatura de saturacdo, as amostras sdo aquecidas para 30°C. Os
cristais de KTH sado adicionados e é medido o aumento de condutividade a esta temperatura. O

temperatura de saturacdo é deduzida a partir de (Maujean et ai, 1985):

TSAT = 29.91- jAL!30°C

Calculando a temperatura de saturacdo de um vinho antes da estabilizacdo frio fornece
informacdes sobre a taxa de propagacao de cristais de THK Optima para o vinho. Com efeito, muitas

vezes nao é necessario adicionar 400 g/hl, recomendando-se apenas 40 g/hl como suficientes.
1.5.4-Relacgdo entre atemperatura de saturagcdo e temperatura de estabilizacédo

A temperatura a qual um vinho é capaz da dissolu¢éo do bitartarato € uma indicacéo Gtil do
seu estado de supersaturacdo. No entanto, na pratica, enélogos preferem saber a temperatura abaixo

da qual existe um risco de instabilidade tartarica.

A fim de definir uma regra fiavel ao longo do tempo, ou seja, independente da reorganizagao
coloidal do vinho branco durante o envelhecimento, Maujean et al. (1985, 1986) propuseram o

seguinte equacéo:
TCS = TSAT - 15°C

Note-se que esta equacgdo ignora totalmente o papel dos colbdides protectores, que é apenas
vélida para um vinho com teor de alcool de 11 %vol.. Para os vinhos brancos, com um teor de &lcool
superior a 12,5 %vol., ou 0s que séo destinados para uma segunda fermentacédo (espumantes) que

ird aumentar teor alcodlico em 1,5 %vol., a equacdo é a seguinte:

TCS = TSAT - 12°C

Pag. 11



Esta equacao mostra que, se a estabilidade tartarica é necessaria a -4°C, a temperatura de

saturacao nao deve exceder 8°C.

No caso de vinhos tintos, é possivel de ser menos exigente, devido a presenca de polifendis.
Para simplificar, Gaillard e Ratsimba (1990) relacionaram a Tsat com o indice de Polifendis Totais

(IPT) que representa a quantidade total de polifendis, para alcancar a estabilidade tartarica
Tsat <(10,81 + 0,297 IPT)°C
Consideram, também que os vinhos brancos estariam estaveis se a Tsat for inferior a 12,5°C.

Aplicando esta férmula a um vinho tinto com IPT = 60, este estara instavel se Tsat for

superior a 28,6°C. Um vinho tinto com IPT = 40, encontra-se estavel, se Tsat inferior a 22,7°C.

Estas regras, baseadas na solubilizacdo de KHT e independentes da composi¢cdo do meio,

sdo apenas aplicaveis para a monitorizacao da estabilizacéo tartarica por tratamentos térmico a frio.
1.5.5-Software de calculo Mextar®

Em 2002 Devatine et al. desenvolveu o software Mextar®, numa abordagem completamente

diferente para a previsao instabilidade tartarica.

Assim, é possivel avaliar os riscos de precipitacdo tartarica, simular a fermentacéo
malolactica, calcular acidificacdes, e medir a quantidade de cristais de tartarato a ser removida para
se obter a estabilidade tartarica. Por transposicao dos métodos utilizados para a cristalizagdo em
solucdo aquosa, este software oferece uma medigcdo segura do grau de estabilidade ou de
instabilidade de um vinho, utilizando célculos de andlise dos dados dos constituintes de acidez do
vinho. Para realizar as simulagfes, € necessario saber o pH, a acidez total, o teor de potassio, teor de

acido tartarico e o grau de alcodlico do vinho.

E, assim, teoricamente possivel saber se um vinho deve ser sujeito a um tratamento de

estabilizacao
1.5.6-Célculo do Grau de Instabilidade Tartérica (GIT)

Este teste foi desenvolvido por Escudier et al. (1993) para determinacdo do grau de

instabilidade tartarica de um vinho a ser estabilizado por eletrodialise.

Filtra-se uma amostra de vinho com membrana de 0.65 um, e coloca-se em agitacdo a -4°C,

durante 4 horas adicionado com 4 g/l de bicarbonato de potassio de granulometria controlada.
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Monitoriza-se a condutividade desde a inicial (Ci) até a final (Cf), no final das quatro horas. A
cinética da diminuicdo da condutividade é modelizada matematicamente para extrapolar para a
condutividade num tempo infinito (Cf(inf)), assim é possivel calcular o Grau de Instabilidade
Tartérica (GIT):

GIT(%) = Ci - Cf (inf) X 100
|

Escudier et al. (1993) considera que para valores de GIT abaixo dos 3%, o vinho esta estavel.

No entanto, Moutounet e Bartle (2001) prop6em que a analise do GIT seja feita do seguinte modo:

o Se GIT<5%, o vinho é considerado estavel;

. Se 5%<GIT<10%, o vinho é considerado ligeiramente instavel e a deciséo de tratar €
puramente econémica;

. Se GIT>10%, o vinho é considerado instavel;Neste caso, a taxa de desionizacdo a

aplicar no tratamento é igual ao GIT.

1.6-TRATAMENTOS DE ESTABILIZAGAO TARTARICA

A solubilidade do bitartarato de potassio é reduzida pela presenca de etanol, mas a sua
precipitagcdo é parcialmente inibida pelos coloides protetores, que revestem o0s nucleos de
cristalizacdo e os impedem de crescer. Por esta razdo, h& vinhos, principalmente tintos, que séo

capazes de ainda precipitar THK varios meses apos a fermentacéo.

O efeito positivo do frio natural nos vinhos novos é bem conhecido desde sempre, e 0s

produtores de vinho ha muito tempo que aproveitam as temperaturas baixas do Inverno.

A fim de aumentar este efeito, o vinho pode ser industrialmente submetido a temperaturas
negativas, perto de seu ponto de congelamento, durante algum tempo e depois filtrado para eliminar
0 precipitado. Esta técnica é eficaz na clarificacdo de vinhos novos, bem como na estabilizacdo da
cor, particularmente nos vinhos tintos. O impacto da estabilizagdo a frio sobre a eliminacdo de
coléides é claramente demonstrada pela melhoria nos caudais de filtragcao para certos vinhos com um
indice de colmatagem alto. No entanto, alguns vinhos parecem perder grande parte do seu aroma,

corpo e sabor apds esta operacéo.

O bitartarato de potassio é fortemente insolubilizado pelas baixas temperaturas, pelo que, ndo
existe um risco adicional de precipitagdo apos o tratamento pelo frio, desde que o vinho nado seja
arrefecido a uma temperatura mais baixa que a do tratamento e a sua estrutura coloidal ndo seja
alterada. No entanto, nem sempre todo o tartarato de calcio em excesso, € eliminado por este
método. Nalguns casos, a precipitacdo deste sal pode mesmo ser promovida num vinho estabilizado

pelo frio. A estabilizacéo pelo frio nem sempre é totalmente eficaz, e para assegurar uma estabilidade
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completa podem ser utilizados os seguintes tratamentos adicionais, de inibicdo da cristalizacdo, com

a adicao ao vinho de:

. Acido metatartérico,
. Manoproteinas,
. Carboximetilcelulose.

Outra alternativa resulta da diminuicdo do teor de potassio, e consequente diminuicdo do
estado de sobressaturacéo do vinho, utilizando técnicas de:

. Eletrodialise,
. Resinas catidnicas.

1.6.1-Processos de estabilizagéo pelo frio

Existem varios processos de estabiliza¢do que utilizam temperaturas negativas para provocar
a precipitagdo do tartarato e sua posterior separagdo, restando o vinho tartaricamente estavel.

Existem trés procedimentos principais:

. Estabilizacéo lenta, sem sementeira de cristais de THK;
. Estabilizac&o rapida, com sementeira de cristais de THK em depésito (método de contacto);
. Estabilizacéo rapida, com sementeira de cristais de THK em contacto dinamico.

Em qualquer um destes processos estdo sempre envolvidas trés etapas sequenciais:
1. Arrefecimento do vinho a uma temperatura proxima do seu ponto de congelamento. Esta

temperatura é dada pela seguinte férmula:

Temperatura de congelacdo = ~_(%vol. de etanol) +1
2
2. Mantendo-o & mesma temperatura durante o tempo de contacto, varios dias no processo

estatico, alguns minutos no processo dindmico;
3. Filtracdo final do vinho a baixas temperaturas para separacdo dos cristais de bitartarato

formados.

E aconselhavel eliminar antecipadamente, pelo menos uma parte, dos coloides protetores do
vinho para facilitar a cristalizacdo e melhorar a precipitacdo. Tem sido observado que um
arrefecimento lento e gradual promove a formacgéo de cristais de bitartarato de grandes dimensdes,
mais faceis de remover por filtracdo, mas a sua precipitagdo € mais incompleta. Um arrefecimento
brusco provoca uma precipitacdo total dos cristais de THK, mas estes sdo de muito pequena
dimensédo e mais facilmente dissolvem quando a temperatura sobe, logo, mais dificeis de eliminar na

filtracdo (Ribéreau-Gayon et al.,1998).

1.6.1.1-Estabilizacéo lenta, sem sementeira de cristais de THK
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Este processo consiste no arrefecimento e armazenamento do vinho a uma temperatura
préxima do ponto de congelacdo. Esta induz a nucleagdo primaria, com o aparecimento de ndcleos
de bitartarato enddgeno. De acordo com Ribéreau-Gayon et al. (1998), 1 ou 2 dias séo suficientes
para eliminar matéria corante coloidal de vinhos tintos, mas 5 ou 6 dias nem sempre sdo suficientes
para impedir a precipitacdo do THK. Resulta que este processo torna-se bastante lento, sendo
necessarias duas a trés semanas, para se obter uma completa estabilizagao tartarica. A manutencao
do vinho a temperatura baixa durante muito tempo tem o perigo de provocar uma grande dissolucdo
de oxigénio (cerca 11 mg/l, a 0°C e 8 mg/l em 15°C), com a posterior oxidagdo do vinho. Este
fenémeno pode ser minimizado com o recurso a protecdo do vinho com gases inertes. No final deste

periodo o vinho é filtrado a baixa temperatura para eliminar os cristais de THK.

Para a execugdo deste método é necessario um permutador frigorifico de expansao direta
suficientemente potente para arrefecer o vinho a uma temperatura negativa, depdsitos isotérmicos, ou

uma camara frigorifica com depdsitos no seu interior.

1.6.1.2-Estabilizacéo rapida, com sementeira de cristais de THK em depdsito (método de
contacto).

Este processo consiste no arrefecimento e armazenamento do vinho a uma temperatura
proxima de 0°C, com uma adicdo de 4 g/hl de pequenos cristais de THK (com granulometria inferior a
60 pm) e agitando durante 36 horas. Estes cristais funcionam como nucleos de cristalizagao,
ultrapassando deste modo a fase de indugdo. Também a agitacéo do vinho aumenta a quantidade de

nucleos de cristalizacéo e a velocidade de crescimento dos cristais.

Robillard et al. (1994) verificaram que a utilizagdo de cristais de tartarato neutro de calcio,
TCa, em vez de bicarbonato de potassio, THK, permite estabilizar simultaneamente para o THK e o

TCa. Enquanto os cristais de THK sé permitem a estabilizacdo do THK.

Este processo de contacto é mais rapido que a estabilizacéo lenta, sem sementeira de cristais
de THK, mas requer a utilizagdo de cristais de sementeira, que podem ser reutilizados 2 a 3 vezes
nos tintos e 6 a 10 vezes nos brancos (Boulin, 1982), numa dose bastante elevada, que aumenta o

custo do processo.

1.6.1.3-Estabilizacéo rapida, com sementeira de cristais de THK em contacto dindmico

Este processo consiste no arrefecimento rapido do vinho a uma temperatura proxima do
ponto de congelagédo, com uma adicdo de 4 g/hl de pequenos cristais de THK (com granulometria
inferior a 60 um). Este choque térmico origina uma crio concentracédo, por formagcdo de pequenos
cristais de gelo, com um aumento momentaneo do grau alcodlico e do estado de sobressaturacao do

vinho, melhorando as condi¢des para uma boa nucleacao.

Depois de arrefecido, o vinho é enviado para um tanque de cristalizagdo isolado onde, devido

ao estado de sobressaturacéo e a turbuléncia, se da a rapida cristalizacdo do THK. Depois o vinho é
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rapidamente filtrado para evitar a posterior dissolucdo do THK. Em certos sistemas, antes da filtracdo

existem hidrociclones que permitem recuperar os cristais de THK e voltar a introduzi-los no sistema.

Figura 1.2: Sistema VINIPAL (catalogo comercial VINIPAL (sem data)) 1- Depésito de vinho a tratar;
2-Bomba de alimentacéo; 3-Permutador de calor do vinho tratado com o vinho a tratar; 4- Grupo de
frio com expansado directa e pas raspadoras; 5- Tanque isotérmico de cristaliza¢édo; 6- Filtro; 7-
Deposito de vinho tratado; 8- Torneira de purga do tanque de cristalizagdo.

Estes tipos de tratamento em continuo sdo muito rapidos, mas exigem um controlo
operacional rigoroso para determinar os tempos de contacto e a qualidade dos cristais, sem o qual os

resultados podem estar comprometidos.
1.6.2-Estabilizacdo tartarica por inibicdo da cristalizacéo

Nos processos de estabilizacdo pelo frio, as precipitacdes de tartarato sdo impedidas &
posteriori, pela eliminagdo prévia dos sais correspondentes, mas também é possivel preveni-las com

a adicéo de inibidores de cristalizacéo.
1.6.2.1-Acido metatartarico

Acido metatartarico é atualmente o produto mais utilizado para este fim. Este € um poliéster
resultante da esterificac@o inter-molecular do &cido tartarico a uma taxa minima legalmente imposta
de 40%. Quando o acido tartarico é aquecido sob pressao, ocorre uma libertacdo de agua e, forma-se
uma substancia polimerizada, por reacgéo de esterificagdo entre a fungdo acida duma molécula e a
funcao alcool secundaria doutra molécula. Como é fortemente higroscopico, deve ser armazenado em
local seco. Se o acido metatartarico for submetido a hidrélise pode voltar outra vez a forma de &cido

tartarico.

O &cido metatartarico pode ser utilizado até uma dose méaxima de 10 g/hl para evitar a

precipitacdo do bitartarato e do tartarato neutro de calcio (Ribéreau-Gayon et al., 1977).

Pag. 16



O acido metatartarico actua por oposi¢do ao crescimento dos ndcleos sub-microscopicos, de
cristalizacdo, em torno do qual os cristais de tartarato sdo formados. As grandes moléculas de acido
metatartarico nao cristalizavel bloqueiam o processo de construcao do cristal tartarato, impedindo o
crescimento de cristais. Se a dose aplicada for demasiado baixa, a inibicdo sera apenas parcial, e
poderdo aparecer cristais.

O facto das solugbes de acido metatartarico serem instaveis, tem um impacto importante
sobre a sua utilizacdo em estabilizacdo. Elas deterioram-se muito rapidamente e também sao
sensiveis a temperatura. Consequentemente, € necessario assegurar que as solu¢des de acido
metatartarico para o tratamento de vinho séo preparadas imediatamente antes da sua utilizacao.

A hidrélise das funcdes éster ocorre acompanhada por um aumento na acidez. Apds 20 dias
a 18-20°C, nota-se uma diminui¢cdo consideravel no seu grau de esterificacdo. Este fendmeno, que
ocorre também depois da aplicacdo no vinho, é bastante prejudicial para a eficacia do tratamento.
Ribéreau-Gayon et al. (1977) demonstraram que a estabilidade tartarica pode ser considerada eficaz
para os seguintes periodos de tempo, dependendo da temperatura;:

. Varios anos a 0°C

. Mais de dois anos em 10-12°C

3 Um ano a ano e meio a temperaturas entre 10°C no inverno e 18°C no verao
o Trés meses a 20°C

. Um més a 25°C

. Uma semana a 30°C

. Poucas horas entre 35 e 40°C

O acido metatartarico pode ser adicionado apés uma colagem, pois ndo h& risco de
eliminacdo parcial devido a floculacdo. No entanto, € particularmente afetado pela bentonite e pelos
tratamentos com ferrocianeto potassio.

Embora as altas temperaturas no engarrafamento a quente sejam um motivo de
preocupacdo, de facto, sob as condicBes reais onde é usada, esta técnica tem pouco ou nenhum

impacto sobre a acc¢ao estabilizante do &cido metatartérico.

Incidentalmente, pode ser observada uma ligeira opalescéncia ap6s tratamento de um vinho,
especialmente com a utilizacdo de produtos, com um grau de esterificacdo mais elevado, logo mais
eficientes. Portanto, é recomendavel que o acido metatartarico seja adicionado antes da filtragao final
(Ribéreau- Gayon (1998).

1.6.2.2-Manoproteinas de leveduras

A pratica tradicional de vinificacdo de vinhos brancos em barrica, com a presenca das borras

de levedura durante varios meses, confere-lhes um elevado nivel de estabilidade tartarica. Da
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observacéo deste facto, e do conhecimento do papel dos coloides protetores, chegou-se a tentativa

de isolar macromoléculas susceptiveis de actuarem como estabilizantes tartaricos.

Como é sabido que os vinhos brancos sdo ricos em manoproteinas libertadas pelas leveduras
durante o envelhecimento sobre a borra, logo é de supor que estas macromoléculas contribuem para
a estabilizacado tartarica do vinho. Assim, adotou-se um tratamento enzimatico com -glucanase para

a extracao de manoproteinas das paredes celulares das leveduras.

O efeito inibidor das cristalizacdes tartaricas pelas manoproteinas esta relacionado com as
GPI (glicosil-fosfatidilinositol) altamente glicosiladas, com um peso molecular médio de
aproximadamente 40 kDa, e ndo com o composto MP32, um fragmento de invertase responsavel pela

estabilizacéo proteica do vinho (Dubordieu et Moine., 1997; Moine-Ledoux et al., 1997).

Existe j& uma preparacao industrial purificada com o nome Mannostab™ cuja utilizagdo em
vinhos brancos mereceu parecer favoravel do OIV. As doses de utilizacdo devem ser definidas por
ensaio laboratorial, oscilando normalmente entre as 15 e as 25 g/hl. No entanto, em certos vinhos,
quantidades superiores a dose recomendada reduzem, aparentemente, o efeito estabilizante.
(Ribéreau-Gayon et al., 1998).

Comparando o seu efeito temporal com o do acido metatartarico, as manoproteinas sdo mais
estaveis e tém um efeito de protecdo tartdrica duradouro, enquanto o &cido metatartarico é
hidrolisado no vinho, e perde a sua eficicia, acrescentando mais ainda &cido tartarico, que pode
facilitar ainda mais a cristalizacéo do THK (Ribéreau-Gayon et al., 1998).

A utilizagdo de manoproteinas € um tratamento limitado aos vinhos brancos. Em vinhos tintos

estas podem reagir com os taninos e precipitar.

1.6.2.3-Carboximetilcelulose (CMC)

A producéao e utilizagdo de CMC como substituto da gelatina remontam a década de 1940 e
1950. S&o atualmente utilizadas na indUstria de alimentos e bebidas (Cédigo: E466), em doses de até

10 g/l ou 10 g/kg, também séo utilizadas em cosmeéticos e produtos farmacéuticos.

Do ponto de vista normativo, a Comissao Europeia adaptou-se aos padrdes sugeridos pela
OIV e admite a utilizacdo em vinhos brancos (incluindo os vinhos espumantes e efervescentes) em

doses inferiores a 10 g/hl, em vigor a partir de 1 de Agosto de 2009.

A Carboximetilcelulose (CMC) é um polissacarideo, cuja estrutura lhe confere caracteristicas

de "coloide protetor", tal como o acido metatartarico e as manoproteinas.
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Uma CMC é caracterizada pelo grau de esterificacdo das suas funcdes alcool, conhecido
como grau de substituicdo (GS), e pelo seu grau de polimerizacdo (GP), isto €, o nUmero médio de

unidades de glucopiranose por polimero molecular (Ribéreau- Gayon (1998).

Figura.1.3: Formula para a esterificacdo das celuloses (R-[OH] 3) por cloroacetato- cloroacetato de

sédio em meio alcalino. (Ribéreau- Gayon (1998).

O GP determina a viscosidade de uma CMC e aumenta com o peso molecular, que pode
variar entre 17.000 a 1.500.000 Daltons. Para uma CMC com um dado GP, quanto maior for o seu
GS, mais os sitios para ancorar catides tem, logo mais eficaz ela € como um coloide protetor (Lubbers
et al., 1993).

Para utilizagdo, na inddstria alimentar, a pureza minima permitida € de 99,5%, com um teor
de sédio entre 7 e 8,9%. A viscosidade varia entre de 25,000-50,000 mPa a 25°C, dependendo do

tipo de CMC escolhida, e ndo pode alterar a viscosidade final da bebida.

As CMC sdo eficazes na prevencdo da precipitagdo tartarica. Doses de 2 g/hl séo
frequentemente ineficazes, mas tém sido obtidos bons resultados, em vinhos supersaturados em
THK, com doses inferiores a 4 g/hl (Crachereau et al., 2001), além disso apresenta uma boa
resisténcia as temperaturas elevadas e ao pH &cido, mantendo o seu efeito estabilizador, mesmo

apo6s um aquecimento prolongado a 55-60°C.

A eficacia da CMC deve-se a sua propriedade de reduzir significativamente a taxa de
crescimento de cristais: uma dose de 0,2 g/hl reduz em sete vezes o crescimento do cristal (Gerbaud,

1996). A CMC também modifica a forma de cristais de bitartarato de potéssio.

No caso de vinhos destinados a uma segunda fermentacdo, a CMC originara mais
estabilidade e uma bolha mais persistente. Apenas a CMC com um GP mais elevado causou um
ligeiro aumento no tamanho da bolha, no entanto a inibi¢cdo de cristaliza¢@o foi semelhante (Maujean,
1997).

A CMC ap6és adicao aos vinhos tintos interagem, pelo menos parcialmente, com as fracdes de
compostos fendlicos, formando agregados intermoleculares através de interacdes fisico-quimicas e

aumentando a turvacdo. Os agregados CMC-polifendis formados reduzem o efeito inibidor e o
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desempenho da CMC. Portanto, a CMC nado estd bem adaptada a prevencao dos riscos de
precipitacfes tartaricas nos vinhos tintos; ndo tanto pelas dificuldades em assegurar a estabilidade
tartarica, mas sobretudo pelo efeito de aumento da turbidez e de precipitacdo da matéria corante
(Moutounet M., Bouissou D., Escudier J.L., 2010).

1.6.3-Estabilizacéo tartarica por diminuicédo do estado de sobressaturagéo
1.6.3.1-Eletrodialise

A eletrodialise € um método para separacao de ifes utilizando membranas seletivas que sao
permeaveis aos ides de acordo com suas cargas. Um campo elétrico move os iBes num sentido ou

noutro. E assim possivel extrair uma grande quantidade de ides da solugao.

O principio da eletrodidlise baseia-se nas propriedades seletivas das membranas para
permitir somente a passagem de caties ou de anides (Escudier et al., 1998). As experiéncias iniciais
com eletrodialise foram realizadas em 1975, mas levou 20 anos para desenvolver um sistema para

estabilizac&o tartarica de vinhos (Ribéreau-gayon et al., 1998).

Moutounet et al. (1994) fizeram um grande trabalho na identificacdo de membranas
adequadas e no controlo do processo, para estabelecer as condi¢gfes de utilizacdo da eletrodialise na
estabilizacéo tartarica do vinho, de modo a que cada vinho seja tratado de acordo com o seu nivel

especifico de instabilidade.

Uma célula de eletrodidlise simples, consiste em dois compartimentos separados por
membranas alternadas anidnicas e catidnicas. A diferenga de potencial nos terminais de elétrodos faz
com que os catides migrem na direcdo do catodo e os anifes na direcdo do &nodo. Os catides
passam através da membrana catidnica-permeavel e retidos no compartimento do concentrado,
porque a préxima membrana € apenas permeavel aos anides.

Solucéo de lavagem

Alimentacéo dos el:ectrodos
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Figura. 1.4: Esquema de funcionamento da Electrodialise extraido de Paulo Cameira dos Santos
(2008)

Do mesmo modo, os anifes sao atraidos para o elétrodo positivo, passando através da
membrana permeavel aos anides e sdo concentradas no compartimento do concentrado, porque a
proxima membrana € apenas permeével aos catides (Fig. 1.4). A medida que o processo continua, o
compartimento da alimentacdo (onde passa 0 vinho) perde seus ides (catides e anides) e seu
contelido é conhecido como o "diluato". O compartimento enriquecido pelos ides que recebeu é

conhecido como o "concentrado”.

Um eletrodializador consiste numa série destas células, com até 700 pares de membranas
dispostas como um filtro de prensa. O sistema é submetido a uma diferenca de potencial na ordem de
1 V/icm e o concentrado gradualmente acumula-se alternadamente nas células de concentrado,
enquanto a solu¢éo nas outras células torna-se diluido. Um quadro separador permite a circulacéo
uniforme do vinho, em camada fina (0,3-2 mm), através cada membrana. O diluato (o vinho tratado) e
0 concentrado (solugdo salina) sdo recolhidos separadamente. As solucdes podem ser tratadas
novamente, quer para diminuir o teor de i6es do vinho tratado, ou para aumentar a carga i6nica do
concentrado, diminuindo assim o volume de residuos. Os elétrodos em cada extremidade do

eletrodializador estdo banhados no eletrélito num especial compartimento.

As membranas de eletrodidlise sao peliculas de 100-200 ym de espessura, consistindo em
grupos de fungdes idnicas embutidos num polimero de matriz organica. Os radicais sulfénicos séo
utiizados para membranas permeaveis a catibes e 0 amonio quaternario para membranas

permeéveis a anides.

A cinética de transferéncia de ides de uma membrana em especial para uma dada forca
i6bnica depende de varios parametros, incluindo a dimensédo e mobilidade do soluto, que definem a
velocidade constante. Estas varidveis explicam as diferencas na migracdo observadas quando os
diferentes ibes sado tratados com varias membranas (Audinos, 1983). O potassio é o catido que migra
mais facilmente, enquanto o Na* e Ca®* s&o muito menos méveis e consequentemente, menos
extraidos. Entre os anifes, o &cido tartarico e, possivelmente, o acido acético sdo os que tém a

mobilidade mais reduzida.

O desempenho da membrana deve atender aos seguintes critérios:

1. Uma reducéo méxima no teor alcodlico de 0,1% vol.

2. Uma reducéo de pH inferior a 0,25 unidades de pH.

3. Uma reducéo maxima da acidez volatil de 0,11 g/l (expresso em ac. Acético)

4. Ndo deve afectar os componentes ndo-ibnicos do vinho, em particular, polifendis e os
polissacarideos.

5. As membranas devem ser conservadas e higienizadas com substancias autorizadas para

utilizacdo na preparacao de alimentos.
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6. As membranas devem estar marcadas para permitir a verificacdo da alternancia na pilha.
7. O mecanismo de comando e controle deve ser ter em conta a instabilidade particular de cada

vinho, de modo a eliminar apenas a fracdo sobressaturada do THK e do TCa.

O controlo do processo e efetuado através do Grau de Instabilidade Tartarica (GIT) A taxa de

desionizacéo a aplicar no tratamento do vinho é igual valor GIT.

1.6.3.2-Permutadores de ides

A primeira referéncia a utilizacdo de permutadores de ifes estd numa passagem biblica
(Exodus 15:25), em que Moisés, conduzindo o seu povo através do deserto, converteu 4gua amarga
em agua doce utilizando uns ramos secos de arvore, este fenémeno podera ser interpretado como

uma permuta idnica exercida pela celulose oxidada presente na madeira.

A descoberta do fenémeno de troca ibnica é geralmente atribuido aos quimicos ingleses

Thompson e Way, em 1852, que investigavam as propriedades do solo.

A primeira resina de troca-iénica sintética foi fabricada por dois ingleses, Adams e Holmes
(1935) por condensacgéo de varios fenodis e de formaldeido com poliamida, tornando possivel pela

primeira vez, a desmineralizagdo da agua a escala industrial com resinas formofendlicas.

As reagdes de troca idnica sdo realizadas com resinas insollveis de polimeros, ativadas com
varios grupos funcionais. Este material polimerizado é geralmente baseado numa mistura de estireno
e vinilbenzeno, normalmente designadas por poliestirénicas. Ao misturar uma certa quantidade de
divinilbenzeno (DVB) ao estireno, o polimero adquire uma forma polimerizada tornando-se totalmente
insolavel (Mira H., 2004).

O radical activo das resinas caténicas é geralmente sulfénico (-SO3H), mas o acido
carboxilico também pode ser utilizado. A taxa de permuta de ides depende do tipo de resina: tamanho
do grao, porosidade e distensibilidade. Uma resina geralmente tem uma afinidade especifica para
cada um dos diferentes ides. Este fendbmeno é devido a muitos fatores, incluindo a estrutura
polimerizada da matriz, as caracteristicas quimicas dos radicais, da capacidade de troca e do pH. No

caso de catides, as leis de afinidade indicam (Ribéreau-Gayon et al, 1977):

1. A facilidade de troca aumenta com a valéncia (K <Ca?" <APP” do permutador de ies. Isto
significa que, os ibes divalentes do vinho, tais como céalcio e magnésio, sdo fixados na resina

preferencialmente em relagao aos i6es monovalentes de sédio e potassio.

2. Se dois ibes tém a mesma valéncia, a facilidade de troca aumenta com o nUmero

atémico. O potassio é fixado preferencialmente ao sodio e o calcio preferencialmente ao magnésio.
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3. No caso de metais pesados, presentes no vinho sob a forma de complexos, a capacidade
de fixacdo depende da estabilidade (constante de dissociacdo) do novo complexo formado pelo

metal pesado e o permutador.

As resinas sdo definidas pela sua capacidade de troca, ou pela quantidade total de ides que
podem ser mobilizados por unidade de massa de permutador. A troca € expressa em meg/g de
catides trocados ou pelo peso em miliequivalente de resina.

Estes célculos sao relativamente simples, no caso de permutadores catidnicos sulfonados
nos quais a reacéo de permuta é rapida. A resina é regenerada primeiro com H* e, depois lavada com
agua (o mais isenta de catides possivel) para remover o acido em excesso no permutador. As resinas
catibnicas permutam 4-5 meq/g; o peso do miliequivalente de resina é, portanto, de 200-250 mg
(Ribéreau-Gayon et al, 1998).

1.6.3.2.1-Permutadores de i6es em enologia

As primeiras tentativas para utilizagdes enoldgicas de permutadores de ides datam dos anos
1950. Mas s6 foram aceites em 2009 pelo regulamento (CE) n® 606/2009 da comissao europeia para
os permutadores de catides. Estes sdo capazes de promover a estabilidade tartarica, removendo K* e
ca®*, acidificar vinho por adicdo de H" e, possivelmente, prevenir casse férrica, reduzindo o teor de
Fe’. No entanto, este processo pode ser brutal, ainda que temporariamente, envolve grandes
varia¢des no pH do vinho: o pH cai para 1,8 na saida do permutador de catides.

As resinas usadas no vinho devem obedecer a Varios critérios: resisténcia mecanica,
insolubilidade total no vinho, auséncia de gostos estranhos e possibilidade de serem regeneradas
muitas vezes. As resinas sulfénicas de permuta catiénica séo totalmente insollUveis. Para além da sua
capacidade de troca i6nica, as resinas tém uma estrutura microporosa que lhes confere propriedades
de absor¢do. Que pode ser muito Gtil na industria agro-alimentar, especialmente na eliminacdo de

fenois condensados (Ribéreau-Gayon et al, 1998).

A utilizacdo das resinas catidnicas para estabilizacdo tartarica baseia-se na capacidade
destas de captar Ca** e K' substituindo-os por Na* ou H*. Deste modo, diminui-se o estado de
sobressaturagdo do bicarbonato e do tartarato neutro de célcio, permitindo a sua solubilidade e, evita-

se a sua posterior cristaliza¢&@o e precipitagdo no vinho.

As resinas podem ser imersas diretamente no vinho, ou preferencialmente por passagem (por
infiltracdo) em coluna. As resinas de sodio e magnésio podem ser utilizadas para remover K* e
prevenir as precipitacdes tartaricas, sem alterar muito o pH. Quando o vinho é tratado com uma
resina cationica na forma de sddio, o Na* da resina é trocado com K* (e outros caties, tais como
Cca”™ e Mg®") do vinho, formando bitartarato de sédio, que é mais soltvel. Ocorre uma ligeira reducéo

da acidez e um aumento do teor de sodio do vinho podera ser indesejavel.
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Quando o vinho é tratado com uma resina catiénica na forma de hidrogénio, quase todos os
catides do vinho s&o substituidos por ides H*, provocando uma consideravel diminuicdo do pH (de 3,4
a 1,8) no vinho permutado. A utilizacdo destas resinas, de ciclo hidrogénio, podem ser (teis para

vinhos com baixa acidez total e pH alto.

Na pratica, a diminuicdo do pH esta limitada a apenas uma fracédo do vinho, onde é aplicado o
tratamento. Mourgues (1993) sugere que a proporcdo do volume total a ser tratada (cerca de 20%)
deve ser determinada pelo célculo do grau de instabilidade tartarica (GIT). A reducéo percentual na
condutividade corresponde a percentagem de vinho a ser tratada, em que a maior parte do potassio

ird ser removido (Ribéreau-Gayon et al, 1998).

Em alguns paises (como Austrélia), a permuta idnica € aplicada ao mosto de uva (30-40% do

volume total).
1.6.3.2.2-Implementacéo préatica de uma resina catidnica

Ribéreau-Gayon et al, (1998), propdem o seguinte procedimento para a utlizacdo dos
permutadores de ides. A primeira operacdo consiste em lavagem da coluna de baixo para cima com
agua. A Regeneracdo Realiza-se entdo de cima para baixo, com cerca de 10 vezes o volume da

resina, utilizando:

a) 2-4% de solucéo de H,SO,4 ou 2-10% de solugdo de HCI (em ciclo acido),
b) 10% de solugéo de NaCl (em ciclo de sddio) ou

C) 2,5% de solucéo de MgCl, (ciclo de magnésio).

A regeneragdo mista € também possivel. Além da sua capacidade de permuta iénica, as

resinas absorvem, também, polifendis e outros polimeros que afetam suas propriedades de troca.

ApOs a regeneracdo a coluna deve entéo ser novamente enxaguada, utilizando um volume de
agua igual a 6-12 vezes o volume da resina. O sistema esta entao pronto para o tratamento do vinho.
O vinho flui através da coluna de resina de cima para baixo, com um caudal da ordem de 8 vezes o

volume de resina por hora.

Com um volume de resina podem tratar-se aproximadamente 45 volumes de vinho por cada
ciclo de tratamento. O final do ciclo pode ser facilmente detectado por medi¢cdo do aumento do pH ou

da condutividade.

No final do ciclo a resina deve ser enxaguada com um volume de agua igual a 5-10 vezes o

volume da resina e, novamente regenerada.

1.7-NANOFILTRACAO
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A Nanofiltracdo (NF) € uma tecnologia de filtragdo cross-flow, fluxo tangencial ao meio

filtrante, que se situa entre a ultrafiltracdo (UF) e a osmose inversa (Ol).

A nanofiltragdo do vinho é baseada na tendéncia das moléculas mais pequenas atravessarem
uma membrana semi-permeavel, em fluxo tangencial a alta pressédo, mais facilmente do que as
grandes. Considera-se por "Retentado”, o fluxo de vinho que é retido pela membrana e por

"Permeado”, o fluxo dos componentes de baixo peso molecular que passam através da membrana.

O o0 Membrana
Permeado o
(baixa presséo) o o (o] o

Figura 1.5:- Esquema de funcionamento de uma membrana de nanofiltragcéo

As membranas de nanofiltragdo sdo normalmente classificados pelo corte (separacdo) do
peso molecular, molecular weight cut-off (MWCO) e, ndo pelo diametro nominal do poro, que é
medido em Daltons (unidade de massa atébmica, é uma unidade de medida de massa definida como
1/12 da massa de um a&tomo de carbono 12). O MWCO refere-se ao soluto de menor peso molecular
gue fica 90% retido pela membrana. Esta definicdo ndo esta, contudo, padronizada, e MWCO pode
também ser definido como o peso molecular de 80% dos solutos que sdo impedidos de difusédo

através de uma membrana.

Usualmente considera-se que:

. Osmose Inversa € um processo de remocdo de agua por filtragdo a alta pressao
(cerca de 70bar), para separacdo de compostos de baixo peso molecular, com um MWCO de 50 a
150 Da.

. Nanofiltragdo € um processo de filtragdo entre UF e OR, funciona com pressoes
entre os 10 e os 35bar, que proporciona separacdes bastante especificas de compostos de baixo
peso molecular, tais como sais minerais dissolvidos, com um MWCO de 150 a 5.000 Da,

. Ultrafiltracdo € um processo de filtracdo seletivo, que funciona a pressfes entre os
2e os 10 bar, utilizado para concentrar e purificar componentes de peso molecular médio a alto, tais
como agucares e fendis volateis, com um MWCO 3.500 a 100.000 Da.

. Microfiltragdo é um processo de separagdo, a pressdes entre os 0,5 e 8 Bar, de
componentes em suspensdo com alto peso molecular, tais como microrganismos e de compostos

coloidais, com uma porosidade de 0,1 a 1 Micron (um).

A figura 1.6 representa esquematicamente a classificacdo dos diferentes tipos de filtracao e

respetivas permeabilidades.
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Figura 1.6:- Caracterizacd@o dos diferentes tipos de filtracdo

Assim, escolhendo o tipo de filtragdo e a membrana adequada, podemos separar diversas

moléculas do vinho, a Menstar®, indica, no quadro seguinte, o peso molecular de diversos

constituintes do vinho:

Tabela 1.2: Peso molecular dos constituintes do vinho segundo a Menstar®,

Componentes do vinho

Peso Molecular

Agua 18 Da
Di6éxido de carbono 44 Da
Acetaldeido 44 Da
Etanol 46 Da
Acido Acético 60 Da
Acetato de etilo 88 Da
Acido Léctico 90 Da
Acido Malico 134 Da
Acido Tartarico 150 Da
Fendis volateis 120 to 150 Da
Glucose/Frutose 180 Da
Flavonoides >300 Da

1.7.1-Tipos de membranas

Existem diversos tipos de membranas de nanofiltracdo, cada uma pode ser classificada pela

sua porosidade, que definird a capacidade de separacgéo dos sélidos a serem retidos conforme o seu

tamanho, indice de rejeicdo ao cloreto de sédio (fundamental para a dessalinizacdo da agua salgada)
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e material de construcdo. Podem ser produzidas em PA (Poliamida), PVDF (Difluoreto de

Polivinilideno), o PTFE (Politetrafluoretileno), PES (Poliestersulfona), entre outros

Perforated Central Tube

Anti-Telescoping
Device

< Feed Channel Spacer
<— Membrane

Permeate Collection Material

Membrane
Feed Channel Spacer

Outer Wrap
Figura 1.7: Esquema de uma membrana em espiral (retirado de UF Bierle)

A configuracdo em espiral é a mais comum em enologia. E constituida por membranas
planas, suportes e espacadores que séo fixados e enrolados em redor de um tubo colector central por

onde flui o permeado.
1.7.2-Aplicacbes em enologia

A aplicacdo de técnicas de nanofiltragdo ou de osmose inversa ao vinho estd mais
desenvolvida nos "novos paises produtores”, como a Australia e os Estados Unidos, que n&do impdem
as restricdes existentes na Europa, onde apenas sdo permitidas para a concentra¢éo ou reducao do
teor de agucar do mosto ou na desalcoolizagao do vinho.

1.7.2.1-Reducéo do teor de aglcar do mosto para reducéo do teor alcodlico do vinho

Este processo baseia-se numa reducdo o teor de aglcar de mostos, assim permitindo um
menor grau alcodlico do vinho resultante da fermentagéo alcodlica. Este processo esta patenteado
pela empresa Vaslin-Bucher que o comercializa com 0 nome REDUX®. O processo compreende
duas unidades de membranas; huma primeira fase, a ultrafiltracdo produz um mosto clarificado com o
mesmo teor em aguUcar que 0 mosto inicial; numa segunda fase, apenas uma parte deste mosto

7

clarificado é depois concentrado por nanofiltracdo e o permeado ai produzido, composto
fundamentalmente por agua e acidos, € reincorporado no mosto original, baixando o seu teor em
acucar. A parte do mosto que foi concentrada é rejeitada, ou pode ser aproveitada para incorporagao

num mosto com baixo teor em acucar.

A nanofiltracdo produz caudais maiores que a osmose inversa. Quanto maior for o MWCO da
membrana, maior sera a passagem de éacidos e de potassio para o permeado, permitindo uma
reintroducdo parcial da acidez com a agua recuperada. Isto tem particular importancia em climas
quentes onde a acidez ja é naturalmente baixa, desta forma o equilibrio acido do mosto tratado é

pouco afetado por este processo.
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1.7.2.2-Reducéo do teor alcodlico do vinho

Esta técnica baseia-se na separagéo, por osmose inversa, de agua e de alcool a partir do
vinho, o permeado é entdo destilado, para remocao do alcool, sendo posteriormente reintroduzido no
vinho a tratar, baixando o teor alcodlico. Esta desalcoolizacdo é realizada ap6s a fermentacdo malo-

lactico, nos vinhos tintos, e no final da fermentacéo alcodlica, nos vinhos brancos.

A nanofiltracdo torna o processo mais rapido, aumentando o caudal do permeado e levando a

uma poupanca de custos.

1.7.2.3-Remocéo do acido mélico do mosto

O processo compreende duas fases de nanofiltracdo; na primeira, o0 permeado assim obtido
contém &gua, acido malico, acido tartarico, e vestigios de outros componentes do mosto. De seguida
0 permeado é neutralizado, a pH8 usando hidroxido de potassio. Na segunda etapa, o permeado
neutralizado é de novo nandfiltrado, o malato de potassio é, assim, retido pela membrana. O

permeado é depois reincorporado ao mosto, baixando o teor de acido malico no mosto.

1.7.2.4-Reducéo da acidez volatil em vinhos

O processo para reduzir acidez volatil nos vinhos combina a nanofiltracdo, ou osmose
inversa, com resinas de permuta anionica: O permeado obtido, contendo acido acético, é tratado com
resinas anibnicas fracas (para remocdo do acido acético) e depois reincorporado ao vinho inicial
(processo Vinovation®). O processo continua em "batch" até que o grau desejado de reducédo da

acidez volatil é alcangado.

Outra possibilidade é neutralizar o permeado, a pH 8, com hidréxido de potéssio, voltar a

nanofiltra-lo, para reter o acetato de potassio e reincorporado no vinho.

1.7.2.5-Reducéo de "off flavours"

O processo de reducéo de defeitos (off flavours) do vinho, como o gosto a rolha (TCA-2,4,6-
tricloroanisol) e o "suor de cavalo" (4-etil-fenol), combina a nanofiltracdo, com colunas de carvao
desodorizante: O permeado obtido, contendo os "off flavours", é tratado numa coluna de carvao
desodorizante (para remocdo dos mesmos) e depois reincorporado ao vinho inicial. O processo

continua em "batch" até atingir o grau desejado pelo endlogo.
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2-MATERIAIS E METODOS

2.1-ESCOLHA DOS VINHOS

Foram escolhidos trés vinhos tintos do Ribatejo, da empresa Falua, Sociedade de Vinhos SA.,
selecionados pelo seu diferente conteldo em potassio e pelo elevado grau de instabilidade tartarica

(GIT), avaliado pelo ensaio de referéncia da empresa.
2.2-DETERMINACAO DO GIT, DA FALUA SOCIEDADE DE VINHOS SA.

Mede-se a condutividade inicial (Cl) do vinho, de seguida coloca-se a amostra no congelador
(-18°C) durante 8 horas. Passado este tempo retira-se a amostrado congelador e descongela-se.
Verifica-se a existéncia de precipitado e mede-se a condutividade final (CF) do vinho. Se ocorrer

precipitado, o vinho nado esta estavel. Se ndo ocorrer precipitado, o vinho esta estavel.
O Grau de Instabilidade Tartarica (GIT) € calculado pela seguinte formula:
GIT(%) = CF / Cl
2.3-ESCOLHA DAS MEMBRANAS DE NANOFILTRACAO

As membranas utilizadas foram 4040 XN45 TSF da TriSep, que séo fabricadas com base em
tecnologia patenteada e desenvolvida pela DuPont. A estrutura quimica desta membrana permite que
tenha uma menor incrustagdo bioldgica do que a fixada pela Norma '344 para membranas de
nanofiltracdo. Esta membrana ndo é hidrolisada ou oxidada segundo a norma ACM para membranas
de Osmose Inversa, mas sim, fabricada para possuir o caudal e as propriedades de rejeicdo de uma
membrana de Nanofiltragcdo. Isto torna a XN45 mais robusta e com maior resisténcia quimica do que
uma membrana nanofiltracéo fabricada por um processo semelhante ao das membranas de Osmose

Inversa.

A membrana 4040-XN45-TSF € uma membrana de poliamida com piperazina para
nanofiltracdo. Tem 40" (1.016 mm) de comprimento, 4" (101 mm) didmetro, e 0,75" (19,1 mm) de

didmetro do tubo para o permeado e com um MWCO de cerca de 500 Daltons.

A membrana XN45 foi especialmente escolhida porque permite que os iBes monovalentes,
como 0 potassio, passem através da membrana, rejeitando os ides divalentes ou as moléculas
organicas de baixo peso molecular tais como aglicares. Desta forma, podemos obter um permeado

"rico" em potassio e ausente de polifendis e polissacarideos, que sao fixados nas resinas catiénicas.

A sua rejeicdo nominal é 10-30% para um soluto de NaCl e superior a 90% para MgSQO, e
sacarose. As suas aplicagbes tipicas incluem desmineralizacdo de solutos organicos, o
processamento de corantes, e separacdes de compostos organicos.
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Tabela 2.1: Resumo das caracteristicas da membrana Trisep 4040-XN45-TSF

Tipo de membrana XN45 membrana de Poliamida
Configuracéo Membrana espiralada
Area ativa da membrana 7,9 m?
MWCO (molecular weight cut-off) 500 Da
Débito de permeado 7 m3/dia
Rejeicdo média de sal (%) 95%
Rejeigdo minima de sal (%) 92%
Presséo recomendada 3-14 bar
Pressdo maxima 41 bar
Temperatura de trabalho recomendada 2-45°C
Gama de pH 2all
Fluxo de alimentagdo maximo 4,5 m3/hr
Turbidez méxima 1NTU
Comprimento 1.016 mm (40")
Diadmetro 101 mm (4")
Diametro do tubo do permeado 19,1 mm
Espacador de alimentacao 0,33 mm

2.4-ENSAIO DE RESINAS

Foram testadas quatro resinas diferentes, Dowex Monosphere 88 H, a Amberjet 1200 H, a
Pentacque Stab e a AEB (fichas técnicas em anexo). Todas as resinas sao em Estireno-
Divinilbenzeno, sendo que trés sdo do tipo gel, microporosas, e uma macroporosa, a Dowex

Monosphere 88 H.
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Tabela 2.2: Caracteristicas Fisicas e Quimicas das resinas

Designacéao

AEB

Amberjet 1200
H

Dowex Monosphere
88

Pentacque Stab

Matriz

Estireno-DVB Gel

Estireno-DVB Gel

Estireno-DVB macroporosa

Estireno-DVB Gel

Tipo de resina

Fortemente acida

Fortemente acida

Fortemente acida

Fortemente acida

Forma i6nica H* H* H* H*

Grupos funcionais Acido sulfénico Acido sulfénico Acido sulfénico Acido sulfénico

- N Esferas castanho Esferas amarelo
Forma fisica e aparéncia Esferas ambar Esferas castanho claro

claro acastanhanhado
Capacidade de Total de
Troca l4eq/l 18eq/l 1,8eq/l 24eq/l
Tamanho médio de 300 a 1200 pm 630+-50 pm 500 a 600 pm 500 a 1500 pm
particula
Temperatura de trabalho 130°C 135°C 93°C 100°C
Massa volumica 800 g/l 800 g/l 850 g/l
aparente
Retenc¢édo de humidade 49-55% 42-50% 42-48%

2.4.1-Condic¢des do ensaio

Foram criadas seis (6) colunas de testes, com uma altura de 40 cm e 2 cm de didmetro
interno, onde foram colocados 50 ml de resina. Por cada resina foram feitas trés (3) repeti¢cfes, deste

modo ensaiaram-se duas resinas de cada vez.

Figura 2.1: Colunas de ensaio de resinas catidnicas

As resinas foram previamente hidratadas com agua destilada em dez vezes o seu volume (10
bv - bed-volume), durante 24 horas. De seguida, foram condicionadas com um volume dez vezes

superior, de uma solugdo de acido sulfirico a 10% durantel2 horas. Por fim foram lavadas com agua

Pag. 31




destilada, controlando o pH do efluente, até atingir o valor da agua original. Assim, assegurou-se que

toda a solucéo condicionante foi efetivamente removida.

Foi utilizada na percolagdo uma solugdo modelo a 13% vol.,, com uma concentragdo de
potassio semelhante a do vinho, preparada da seguinte forma:

. Alcool etilico a 96% vol. - 0,1360 ml para 1 litros de agua
. Bicarbonato de potassio - 5 g/l
o Acertado o pH a 3,5 com &cido tartarico

O caudal das colunas foi acertado para 8 bv/h, isto é. 400 ml/h, e as amostras recolhidas de

hora a hora, durante seis horas (48 bv). Foi medida a condutividade, o pH e o teor de potéssio.
2.5-ENSAIO DE CONSOCIACAO DE NANOFILTRACAO E PERMUTA CATIONICA

Um dos problemas maiores da percolagado direta do vinho numa resina catiénica é a adsorgao
de polifendis, polissacarideos e coloides protectores (Ribereau-Gayon et al.,1998). A permuta
catiénica do permeado, por nanofiltragéo, de um vinho, trocando K* e Ca’™ por H, baixando o estado
de sobressaturacdo do vinho, evita o contacto direto deste com as resinas, ndo afetando a sua
composicao fendlica e coloidal.

Os ensaios & escala industrial foram efetuadas em trés repeticdes de 1.000 I, para cada um
dos vinhos. Foi utilizado um equipamento Vaslin Bucher, OSMOTOP 300, com 8 membranas TriSep,
4040 XN45 TSF de nanofiltracdo, ao qual foi acoplado uma coluna de 75 litros de resina catiénica
STAB, da Penctaque. A deciséo de utilizar esta resina foi de ordem prética, pois esta coluna é de facil
utilizacéo e ja estava preparada para laboragéo. Construir uma coluna nova era mais dificil, moroso e

oneroso.

v PERMEADO

DEPOSITO
DE
VINHO

K - RETENTADO

PERMEADO PERMUTADO

Figura 2.2: Esquema geral do ensaio industrial
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Figura 2.3: Fotografia do ensaio industrial

A nanofiltragdo funcionou a 14 bar de pressédo, com um caudal de permeado de 600 I/h. O
controlo da permeabilidade é feito por medi¢cdo do caudal horario do permeado, quando comeca a

diminuir, indica que as membranas estéo a ficar colmatadas e devem se lavadas.

As lavagens foram efetuadas com:

Enxaguamento de 10 minutos de agua corrente
Detergéncia de 30 minutos com uma solugao de soda comercial a 0.5%
Enxaguamento de 10 minutos de agua corrente

Uma solugdo de 5 g/l de &cido citrico e 100 mg/l de SO,, é utilizada para a conservacdo das

membranas dentro do préprio equipamento.

A permuta ionica decorreu com um caudal constante de 600 I/h, equivalente a 8 bv/h. O
controlo do estado de permuta das resinas é efetuado por medicdo do pH do efluente, quando

comeca a subir indica que estas estao a ficar saturadas e devem ser regeneradas.

As lavagens e regeneracdes da coluna foram feitas do seguinte modo:

Contra lavagem com agua corrente, para promover a descolmatacao do leito, durante 15 minutos com
um caudal de 1.150 I/h, gastando aproximadamente 4 bv (300 litros) de agua.

Regeneragdo com &cido cloridrico a 30%, numa solugdo aquosa a 15%, durante 30 minutos com um
caudal de 350 I/h, gastando aproximadamente 2 bv (150 litros) de agua e 25 | de &c. cloridrico.
Enxaguamento para remocao do &c. cloridrico, com agua corrente durante 30 minutos com um caudal
de 300 I/h, gastando aproximadamente 2 bv (150 litros) de agua.

Lavagem final com agua corrente durante 20 minutos com um caudal de 1.150 I/h, gastando

aproximadamente 5 bv (380 litros) de agua.
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O teste de usual da Falua Sociedade de Vinhos SA., é o teste do frigorifico, -18°C durante 8
horas. Assim, a taxa de desionizacao foi calculada pela diferenca, percentual, de condutividade do
vinho antes e depois do teste do frigorifico. Desta forma procurou manter-se o padrao de referéncia,
da estabilidade tartarica, da empresa, assumindo que este teste é demasiado drastico e com as
criticas referidas no capitulo anterior.

O controlo do processo foi feito por medicdo da condutividade do vinho, do permeado e do
permeado permutado, de 15 em 15 minutos, até atingir a condutividade final calculada segundo o
teste interno da Falua Sociedade de Vinhos SA.

Foram colhidas amostras dos vinhos testemunhas, dos vinhos tratados, dos permeados
iniciais e finais, assim como dos permeados apds permuta no inicio e fim do processo, para analise
sumaria (Titulo Alcoométrico Volumico, Ac. Total, Ac. Volétil e pH), analise da Intensidade Corante
(IC), Tonalidade (Ton), indice de Polifendis Totais (IPT), Antocianas, Taninos, condutividade,

potéssio, célcio e estabilidade tartérica.

Paralelamente foi efetuado um ensaio de permuta direta por cada tipo de vinho, terminando

esta quando se atingisse a condutividade determinada pelo GIT, calculado para o vinho respetivo.
2.6-DETERMINACOES ANALITICAS

As determinacdes analiticas foram realizadas pelos laboratdrios do grupo Jodo Portugal Ramos, na
Falua Sociedade de Vinhos SA., em Almeirim, e na J. Portugal Ramos Vinhos SA., em Estremoz. A
andlise sensorial foi realizada pela Camara de Provadores da Comisséo Vitivinicola do Tejo, nas suas
instalacoes.

2.6.1-Analise Sumaria, IC, Ton, IPT e condutividade

O Titulo Alcoométrico Volumico, foi analisado por ebuliometria (método usual); a Ac. Total,
por titulagdo com NaOH a 0,1 N na presenca de azul de Bromotimol (método de referencia); a Ac.

Volatil, pelo método Kasenave (método de referencia).
A andlise de pH foi determinada por um potenciémetro pH-Burette 24 1S, da Crison.

A andlise do potassio e do calcio foram também realizadas num equipamento

Reflectoquant®, por fita teste 117985 Potassium Test e 116125 Calcium Test.

A condutividade foi medida por um equipamento VWR SympHony Conductivity Meter

1247001 SP80OPC, nos ensaios de resinas, industriais e testes GIR.
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A intensidade Corante (IC) foi medida a pela soma das absorvancias a 420, 520, 620 nm, a
Tonalidade (Ton) pela relagdo 420/520 nm e o indice de Polifendis Totais (IPT) pela medicéo a 280

nm, num espectrofotometro Perkin Erlmer, Lambda 25 UV/Vis.

As antocianas e taninos foram calculados pelo método de Puissant-Leén (Blouin J. Tecniques

d"analyses des modtes et des vins. Ed.Dujardin Salleron, Paris. 1992), segundo as formulas:
Antocianas (mg/l) = 100 (22,76 X D520)
Taninos (mg/l) = 100 X 76 (D280 — 0,6 X D520 — 0,4 (D320 — 0,2 X D520))
2.6.2-Anédlise sensorial

O grupo de prova foi constituido pelos provadores da Camara de Provadores da Comisséo

Vitivinicola do Tejo, conjuntamente com alguns endélogos convidados.

Foram efetuadas testes triangulares, testemunha contra ensaio, dos varios ensaios, num total
de 9 testes. No final foram feitos trés testes de ranking por preferéncia hedénica, um por tipo de

vinho, incluindo a testemunha, os trés ensaios e o0 ensaio de passagem direta.
2.6.3Anédlise estatistica

As provas triangulares foram estatisticamente analisadas segundo a 1SO 4120/83 (Sensory
analisis-Methodology-Triangular test) sendo a interpretacdo dos resultados efectuada mediante a

tabela correspondente.

As provas de ranking foram estatisticamente analisadas segundo a ISO 8587/88 (Sensory
analisis-Methodology-Ranking) sendo a interpretacdo dos resultados efectuada mediante a aplicagéo

do Friedman Test e tabela correspondente.
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3-RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1-ENSAIO DE RESINAS

O ensaio de diferentes resinas teve como objetivo avaliar o seu comportamento na retencéo
de potassio ao longo de seis horas, equivalente a 48 bv. (bed volume), a fim de avaliar qual ou quais
apresentam maior taxa de retencdo e maior longevidade. Foram retiradas amostras de hora a hora,
de 8 bv. em 8 bv.,e analisado o pH, condutividade e teor de potassio. Os ensaios foram feitos com

uma solucéo hidroalcodlica padrdo com a seguinte composicao:

o Titulo Alcoométrico Volumico - 13,1% vol.
° pH - 3,56

. Potassio -1.30 g/l

. Condutividade - 2375 us

Calculou-se a taxa de reducdo corresponde a diminuicdo do valor percentual de cada
parametro, apés passagem pela resina durante o ensaio, comparando com o valor inicial da solucao.

Taxa de reducéo (TR)= (1_ Valor apés passaqem.)%
Valor de inicial

Foram feitas as médias e desvio padrdo ( em apéndice) dos trés ensaios de cada resina e
apresentados os resultados em graficos comparativos, das quatro resinas, por cada um dos

parametros analisados.

3.1.1-Evolucéo da Taxa de Reduc¢éo do pH

O gréfico da figura abaixo mostra a evolucdo da taxa de reducdo do pH ao longo de seis
horas. Como podemos observar existe uma ligeira diminuicdo da Taxa de Reducéo do pH a partir da
quarta hora para as resinas Pentacque Stab e Dowex Monosphere 88 e, a partir da quinta hora para a
resina AEB. A resina Amberjet 1200H manteve-se sempre mais estavel e com uma TR ligeiramente

superior, cerca de 2%.
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Evolugao da taxa de redugao do pH
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Figura 3.1: Evolugéo da Taxa de Reducao do pH
3.1.2-Evolucédo da Taxa de Redugao do Potéassio

O gréfico da figura abaixo mostra a evolugcdo da taxa de reducdo do K+ ao longo de seis
horas. Como podemos observar existe uma ligeira diminuicdo ao longo do ensaio para todas as

resinas.

As resinas Pentacque Stab e Dowex Monosphere 88 e AEB tiveram um comportamento muito
préximo, enquanto a resina Amberjet 1200H manteve uma TR de K" ligeiramente superior, cerca de
6%.

Evolucao da taxade reducao do K+
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Figura 3.2: Evolucdo da Taxa de Reducao do Potassio
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3.1.3-Evolugéo da Taxa de Reducé&o da Condutividade

O grafico da figura abaixo mostra a evolucdo da taxa de reducdo da condutividade ao longo
de seis horas. Como podemos observar existe uma ligeira diminuicdo ao longo do ensaio para todas

as resinas.

As resinas Pentacque Stab e Dowex Monosphere 88 e AEB tiveram um comportamento muito
préximo, enquanto a resina Amberjet 1200H manteve uma TR da condutividade ligeiramente superior,

cerca de 2%.

Evolugao da taxa de reducgao da condutividade
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Figura 3.3: Evolugéo da Taxa de Redugéo da condutividade
3.1.4-Avaliacéo final do ensaio de resinas

Verificou-se que as resinas apresentam comportamento semelhante, sem que se tenha
atingido a saturacdo para nenhuma delas, mesmo apos 6 horas e 48 bv. de permuta. A Amberlite
1200H parece mostrar um desempenho ligeiramente melhor que as outras, a diferenca é

relativamente pequena para tirar qualquer conclusao.
3.2-ENSAIOS DE ESTABILIZA(}AO

Os ensaios decorreram em ambiente industrial, dentro da adega, utilizando para o efeito trés
vinhos tintos do regido Tejo da colheita de 2011. Para o efeito utilizou-se o equipamento de
nanofiltracdo Osmotop 300, da Vaslin Bucher, equipado com 8 membranas Trisep 4040 XN45 TSF
acoplado a uma coluna de 75 litros com resina catidnica STAB, da Penctaque. Esta resina foi

escolhida, ndo por ter a melhor prestacdo, mas pela amabilidade da firma PLAMES em ceder uma
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coluna semi-automatica, pronta a trabalhar. Desta forma podemos criar um ensaio 0 mais industrial

possivel e ndo apenas um ensaio laboratorial.

Os vinhos foram escolhidos pelo seu conteddo em potassio, baixo, médio e alto teor (ver

abaixo). Todos os vinhos apresentavam um Grau de Instabilidade Tartarica (GIT) elevado. Assim,

efetuaram-se trés repeticdes para cada vinho, sendo:

e O Vinho 1 com 1.080 mg/l de potassio e um GIT de 20%;
e O Vinho 2 com 1.220 mg/l de potassio e um GIT de 16% e€;
e O Vinho 3 com 1.460 mg/l de potassio e um GIT de 16%.

A cada um dos vinhos foi aplicada uma taxa de desionizagéo igual ao GIT

3.2.1-Ensaio do Vinho 1

O vinho 1, cuja analise se encontra no quadro 3.1, continha o teor mais baixo de potassio, o

célcio mais alto, e composicao acida e fendlica intermédias.

Quadro 3.1: Caracterizagéo do vinho 1 e respectiva taxa de desionisacao

Ac Ac _ _ Cond Cond. Grau de
Grau volatil | Total pH K+ Cat+ IC | Ton. | IPT | Antocianas | Taninos Inicial Ap_os |nstabJI|_dade
Frio tartarica
13,7%vol. | 0,649/l | 599/ | 3,58 | 1.080 mg/l | 48 mg/l | 11,68 | 0,62 | 67,6 | 551 mgl/l 3.287 mgl/l 2'5325 1.790 pS 20%

O processo de estabilizagdo foi acompanhado por medi¢des periddicas (a cada 15minutos) da

condutividade do vinho, do permeado e do permeado apds permuta catiénica. O grafico da Figura 3.4

apresenta a evolu¢do das condutividades (média das trés repeticdes do vinho 1) (os quadros

individuais, médias e desvio padrédo estdo em apéndice)

Evolugcao do processodo Vinho 1
2.500uS
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L ®
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e ) & ) ) S & ) )
> ~ RS N> ]
——\inho —l— Permeado Permeado Permutado

Figura 3.4: Evoluc&o da condutividade ao longo do processo de estabilisa¢édo do vinho 1
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Como podemos observar ao longo do tempo a condutividade do vinho e do permeado baixam
de forma regular e a do permeado apdés permuta mantém-se, praticamente estavél. O processo
demorou 150 minutos para estabilizar 1.000 | de vinho. Este tempo poderia ser encurtado se a coluna
fosse maior e permitisse um maior caudal de permeado (a pressao de trabalho foi de apenas 14 bar,

podendo atingir os 41 bar com um caudal superior). O caudal da coluna esta limitado a 8 bv/h.

Foi tambem analisado o Permeado Inicial (PI), Permeado Inicial apés Permuta catiénica (PPI),

Permeado Final (PF) e o Permeado Final apds Permuta cationica (PPF).

O quadro 3.2 mostra os resultados das médias das trés repeticdes para a condutividade, pH,
potassio e calcio dos diferentes permeados. Podemos observar que praticamente nenhum célcio
(<5mg/l) é permeado na membrana, enquanto é permeado cerca de 1/3 do potassio. Ndo é possivel
ser mais rigoroso nestas medi¢des porque o metodo utilizado ndo tem sensibilidade abaixo de 5 mg/l
em célcio e 250 mg/l em potassio.

O pH do PI é mais alto que no vinho original, provalvelmente devido a ndo permeacéo dos
4cidos do vinho nas membranas e ao efeito do teor de potassio sobre o pH. O K*, o pH e a
condutividade descem com a passagem na coluna de resinas, como seria de esperar. No entanto, do
PF para o PPF a condutividade sobe ligeiramente, este facto inesperado podera ter uma explicagao
na libertacdo de um qualquer composto da coluna de resinas ao longo do processo de permuta. De
gualquer modo, pelo que podemos observar no grafico 3.4, a evolu¢do da condutividade do vinho foi

sempre gradual e descendente, ndo tendo sido afetada por este fenomeno.

Quadro 3.2: Valores das médias das trés repeticfes para a condutividade, pH, potassio e calcio dos
diferentes permutados. Permeado Inicial (Pl), Permeado Inicial apés Permuta catiénica (PPI),
Permeado Final (PF) e o Permeado Final ap6s Permuta cationica (PPF).

VINHO 1 Pl PPI PF PPF
Condutividade|  1.007 uS 712 uS 797 uS 818 S
pH 3,79 2,49 3,34 2,58
K* 350 mg/l <250 mgl/l <250 mgl/l <250 mgl/l
Ca® <5 mg/l <5 mg/l <5 mg/l <5 mg/l

ApOs o0s ensaios 0 vinho foi analisado na sua composicao acida, mineral, fendlica, cor e
estabilidade tartarica. Esta analise (Quadro 3.3) mostra-nos que foi atingida a estabilidade tartarica

em todas as repeticdes (R1, R2 e R3) e no ensaio de permuta direta.

A composicao acida foi muito alterada com uma subida de cerca 0,8 g/l na Acidez Total e
uma descida de cerca 0,4 no pH da média das repeticbes em relacdo a testemunha. A permuta direta
nao sofreu uma alteracdo tao acentuada, cerca de 0,5 g/l na Acidez Total e uma descida de cerca 0,3

no pH. Quanto a composicao mineral, o teor de potassio foi o mais afetado com uma reducéo de
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cerca de 30% e o célcio apenas cerca de 10% da média das repeticbes em relacdo a testemunha. O
ensaio de Permuta Direta (PD) comportou-se de forma diferente com uma reducéo de 24% para o
potassio e de 30% para o calcio, como seria de prever pela preferéncia do permutador de iGes pelas
valéncias mais elevadas (Ca2+>K+). Como as membranas sdo pouco permeaveis ao calcio, este

processo elimina relativamente pouca quantidade, quando comparado com a Permuta Direta.

A cor também foi bastante afetada, com um aumento da Intensidadade Corante (IC) de quase
50% da média das repeticdes em relacao a testemunha e de 33% da PD em relacdo a testemunha. A

Tonalidade decresceu, aumentando os tons mais vermelhos e deminuindo os tons amarelos.

Quadro 3.3- Andlise quimica dos diversos ensaios e tetemunha do Vinhol

COMPOSIGAO ACIDA | COMPOSIGAO MINERAL COR COMPOSIGAO FENOLICA Teste

VINHO 1 Condutividade Frio

pH Ac. Total | Caélcio Potassio Ton. IC IPT | Antocianas | Taninos
Testemunha BI55) 5,6 g/l 48 mg/l 1.080 mg/l 0,65 11,8 | 68,0 | 557 mg/l | 3.303mg/l | 2.247 uS Positivo
Permggo/'oj)"wa 3,23 61g/l |33mgl | 820mg! | 046 | 158 |653 | 525mgl | 3.170mg/l | 1.869 uS | Negativo
R1 3,12 6,4 gll 44 mg/l 740 mg/l 0,44 17,3 68,6 573 mg/l 3.310 mg/l 1.817 uS Negativo
R2 3,16 6,5 g/l 44 mg/l 780 mg/l 0,44 17,7 69,0 582 mg/l 3.322 mgll 1.831 S Negativo
R3 3,09 6,3 g/l 42 mgl/l 760 mg/l 0,44 17,3 70,0 588 mg/l 3.387 mg/l 1.827 puS Negativo
Média 3,12 6,49/l |43mg/l | 760 mgl 044 | 175 |692 | 581 mg/l | 3.340mg/l | 1.825puS | Negativo
Desvio Padréo 0,0 0,1 1,2 20,0 0,0 0,2 0,7 7,4 41,8 7,2

A composicédo fendlica parece ter sido pouco afetada, com praticamente os mesmos valores
de Antocianas e Taninos. As diferengas nos valores de Antocianas e Taninos, pode dever-se ao
metodo utilisado, de Puissant-Leén, j4 que este nos da os valores por calculo indireto e ndo por
medicao direta. No entanto, o valor do Indice de Polifenois Totais (IPT), praticamente mantém-se (o0
ligeiro aumento de 1% pode dever-se a uma muito ligeira concentragdo do vinho durante o processo
ou a erro do método) para as trés repeticbes, mas desce ligeiramente (4%) para a PD, o que esta de
acordo com Ribéreau-Gayon et al. (1998), que referem a eliminacdo de fendis condensados com

resinas catiénicas.

3.2.2-Ensaio do Vinho 2

O vinho 2, cuja andlise se encontra no quadro 3.4, continha o teor médio de potassio e o teor

de calcio, acidez total e composi¢éo fendlica mais baixos.

Quadro 3.4: Caracterizacao do vinho 2 e respectiva taxa de desionisacéo

Ac Ac ) _ Cond Cond. Grau de
Grau volatil | Total pH K+ Ca++ IC | Ton. IPT | Antocianas Taninos Inicial Apos |nstab,|I|_dade
Frio tartarica
13,1%vol. | 0,699/l | 540/l | 3,68 1.220 mg/l | 39mg/l [ 6,80 | 0,84 | 51,2 326 mgl/l 2.639 mg/l 2.491 pS 2.091 pS 16%
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O processo de estabilizagao foi acompanhado por medi¢des periodicas (a cada 15 minutos)
da condutividade do vinho, do Permeado e do Permeado apds Permuta catiénica. O grafico da Figura
3.5 apresenta a evolucdo da média das condutividades das trés repeticdes do vinho 2 (os quadros
individuais, médias e desvio padrédo estdo em apéndice)

Evolugao do processo do Vinho 2
3.000uS
2.500pS i m
2.000uS [— —3
1.500p5
1.000u5 H— = = S X = -
50005
aus
T0 15min. 30min. 45min. 60min. 75min. 90min.
=#—Vinho Permeado ==—Permeado Permutado

Figura 3.5: Evolucéo da condutividade ao longo do processo de estabilisagdo do vinho 2

Como podemos observar ao longo do tempo a condutividade do vinho e do permeado baixam
de forma regular e a do permeado apdés permuta mantém-se, praticamente estavél. O processo
demorou 90 minutos para estabilizar 1.000 | de vinho. Este tempo poderia ser encurtado se a coluna
fosse maior e permitisse um maior caudal de permeado (a presséo de trabalho foi de apenas 14 bar,

podendo atingir os 41 bar com um caudal superior). O caudal da coluna esta limitado a 8 bv/h.

Foi tambem analisado o Permeado Inicial (Pl), Permeado Inicial ap6s Permuta catiénica (PPI),

Permeado Final (PF) e o Permeado Final apds Permuta cationica (PPF).

O quadro 3.5 mostra os resultados das médias das trés repeticdes para a condutividade, pH,
potéssio e célcio dos diferentes permutados, podemos observar que praticamente nenhum calcio (<5
mg/l) é permeado na membrana, enquanto € permeado cerca de 1/3 do potassio. Nao é possivel ser
mais rigoroso nestas medi¢cfes porque o metodo utilizado ndo tem sensibilidade abaixo de 5mg/l em

célcio e 250 mg/l em potassio.

A evolucédo do pH, do potassio e da condutividade dos permeados, doVinho 2, foi semelhante

ao descrito para o Vinhol.
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Quadro3.5: Valores das médias das trés repeticées para a condutividade, pH, potassio e célcio dos
diferentes permutados. Permeado Inicial (PI), Permeado Inicial apés Permuta catiénica (PPI),
Permeado Final (PF) e o Permeado Final ap6s Permuta catiénica (PPF).

VINHO 2 Pl PPI PF PPF
Condutividade | 1.194 pS 954 uS 981 uS 1.010 pS
pH 3,85 2,54 3,51 2,48
K+ 437 mg/l <250 mg/l <250 mg/l <250 mg/l
Ca 2+ <5 mg/l <5 mg/l <5 mg/l <5 mg/l

ApOs terminados os ensaios o vinho foi analisado na sua composi¢éo 4cida, mineral, fendlica,
cor e estabilidade tartarica. Esta analise, do Quadro 3.6, mostra-nos que o foi atingida a estabilidade

tartarica em todas as repeti¢des (R1, R2 e R3) e no ensaio de permuta direta.

A composicado 4cida foi muito alterada com uma subida de cerca 0,8 g/l na Acidez Total e
uma descida de cerca 0,35 no pH da média das repeticbes em relagdo a testumunha. A permuta
direta ndo sofreu uma alteracdo tdo acentuada, cerca de 0,5 g/l na Acidez Total e uma descida de
cerca 0,3 no pH. Na composicdo mineral o teor de potassio foi 0 mais afetado com uma reducéo de
cerca de37% e o calcio apenas cerca de 7% da média das repeticbes em relacdo a testumunha. O
ensaio de Permuta Direta (PD)comportou-se de forma diferente com uma reducéo de 26% para o
potassio e de 28% para o calcio, como seria de prever pela preferencia do permutador de iGes pelas
valéncias mais elevadas (Ca2+>K+). Como as membranas sdo pouco permeaveis ao calcio, este

processo elimina relativamente pouca quantidade, quando comparado com a Permuta Direta.

A cor também foi muito afetada, com um aumento da Intensidadade Corante (IC) de quase
30% da média das repetigcbes em relacdo a testumunha e de 9% da PD em relagéo a testemunha. A

Tonalidade decresceu, aumentando os tons mais vermelhos e deminuindo os tons amarelos.

Quadro 3.6- Andlise quimica dos diversos ensaios e tetemunha do Vinho2

COMPOSIGCAO ACIDA COMPOSICAO MINERAL COR COMPOSIGCAO FENOLICA
VINHO 2 Condutividade Tes.te
Frio
pH Ac. Total Caélcio Potassio Ton. IC IPT | Antocianas Taninos

Testemunha 3,66 54 g/l 39 mg/l 1.200mg/l | 0,88 | 6,67 | 52,3 | 328 mg/l | 2.717 mg/l 2.503 pS Positivo
Pe’m(“;g(y';’)”ecra 3,39 5091 | 290mg/n | 860mgn | 083 | 7,24 | 505 | 308mg/ | 2.632mgn | 2.128uS | Negativo
R1 3,29 6,29/l 37 mg/l 780 mg/l 0,72 8,84 53,9 341 mg/l 2.818 mg/l 2.084 pS Negativo

R2 3,31 6,19/ 36 mg/l 740 mg/l 0,60 | 8,65 52,2 338 mg/l 2.720 mg/l 2.094 pS Negativo

R3 3.3 6,19/ 36 mgl/l 740 mg/l 0,59 8,60 52,4 328 mgl/l 2.745 mgl/l 2.087 puS Negativo
Média 3,30 6,2 g/l 36 mg/l 753 mg/l 0,64 8,7 52,8 | 335 mgl/l 2.761 mgl/l 2.088 uS Negativo

Desvio Padréo 0,0 0,0 0,6 23,1 0,1 0,1 0,9 6,8 50,9 51
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A composicao fendlica parece ter sido pouco afetada, com praticamente os mesmos valores

de Indice de Polifenois Totais (IPT), de Antocianas e Taninos.

3.2.3-Ensaio do Vinho 3

O vinho 3, cuja analise se encontra no quadro 3.7, continha o teor mais alto de potassio, o

célcio intermédio, e a composicdo Acida e Fendlica mais elevada.

Quadro 3.7: Caracterizacdo do vinho 3 e respectiva taxa de desionisacdo

Cond. Grau de
Ac. Ac. . . Cond. . . o
Grau Volatil Total pH K+ Cat++ IC Ton. | IPT Antocianas Taninos Inicial Apps |nstab’|l|_dade
Frio tartarica
13,5% vol. | 0,619/l | 6,30/l |3,51|1.460mg/l | 46mg/l | 12,4 | 0,65 | 74,9 507 mg/l 3.821 mg/l | 2.917 pS | 2.461 pS 16%

O processo de estabilizagdo foi acompanhado por medicdes periddicas (a cada 15minutos) da

condutividade do vinho, do Permeado e do Permeado ap6s Permuta cationica. O grafico da Figura

3.6 apresenta a evolugcdo da média das condutividades das trés repeticdes do vinho 3 (os quadros

individuais, médias e desvio padrdo estdo em apéndice)
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Figura 3.6: Evolucdo da condutividade ao longo do processo de estabilisacdo do vinho 3

Como podemos observar ao longo do tempo a condutividade do vinho e do permeado baixam

de forma regular e a do permeado apdés permuta mantém-se, praticamente estavél. O processo

demorou 150 minutos para estabilizar 1.000 | de vinho. Este tempo poderia ser encurtado se a coluna
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fosse maior e permitisse um maior caudal de permeado (a pressao de trabalho foi de apenas 14 bar,

podendo atingir os 41 bar com um caudal superior). O caudal da coluna esté limitado a 8 bv/h.

Foi tambem analisado o Permeado Inicial (Pl), Permeado Inicial apds Permuta catidnica (PPI),

Permeado Final (PF) e o Permeado Final apds Permuta cationica (PPF).

O quadro 3.8 mostra os resultados das médias das trés repeticées para a condutividade, pH,
potassio e célcio dos diferentes permutados, podemos observar que praticamente nenhum calcio (<5
mg/l) é permeado na membrana, enquanto é permeado cerca de 1/3 do potassio. Nao é possivel ser
mais rigoroso nestas medic8es porque o metodo utilizado ndo tem sensibilidade abaixo de 5mg/l em

célcio e 250 mg/l em potassio.

A evolucéo do pH, do potassio e da condutividade dos permeados, doVinho 3, foi semelhante

ao descrito para o Vinhol.

Quadro3.8: Valores das médias das trés repeticbes para a condutividade, pH, potassio e calcio dos
diferentes permutados. Permeado Inicial (PI), Permeado Inicial apés Permuta catiénica (PPI),
Permeado Final (PF) e o Permeado Final ap6s Permuta cationica (PPF).

VINHO 3 Pl PPI PF PPF
Condutividade 1.154 pS 854 uS 924 pS 957 uS
pH 3,79 2,58 3,25 2,41
K+ 513 mgl/l <250 mg/l <250 mg/l <250 mg/l
Ca 2+ <5 mg/l <5 mg/l <5 mg/l <5 mg/l

Ap0s terminados os ensaios o vinho foi analisado na sua composi¢éo acida, mineral, fendlica,
cor e estabilidade tartarica. Esta analise, do Quadro 3.9, mostra-nos que o foi atingida a estabilidade

tartarica em todas as repeti¢des (R1, R2 e R3) e no ensaio de permuta direta.

A composicao &cida foi muito alterada com uma subida de cerca 0,9 g/l na Acidez Total e
uma descida de cerca 0,6 no pH da média das repeticbes em relacdo a testumunha. A permuta direta
nao sofreu uma alteracdo tdo acentuada, cerca de 0,6 g/l na Acidez Total e uma descida de cerca
0,45 no pH. Na composicdo mineral o teor de potassio foi 0 mais afetado com uma reducédo de cerca
de 40% e o calcio apenas cerca de 5% da média das repeticGes em relacdo a testumunha. O ensaio
de Permuta Direta (PD)comportou-se de forma diferente com uma reducao de 26% para o potassio e
de 28% para o calcio, como seria de prever pela preferencia do permutador de i6es pelas valéncias
mais elevadas (Ca2+>K+). Como as membranas sd0 pouco permeaveis ao calcio, este processo

elimina relativamente pouca quantidade, quando comparado com a Permuta Direta.

A cor também foi muito afetada, com um aumento da Intensidadade Corante (IC) de quase
55% da média das repeticoes em relagao a testumunha e de 25% da PD em relagéo a testemunha. A

Tonalidade decresceu, aumentando os tons mais vermelhos e deminuindo os tons amarelos.
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Quadro 3.9- Analise quimica dos diversos ensaios e tetemunha do Vinho3

COMPOSICAO ACIDA | COMPOSIGCAO MINERAL COR COMPOSICAO FENOLICA

VINHO 3 Condutvidae |  1EStE
. - Ton . . Frio
pH Ac. Total Célcio Potéssio IC IPT | Antocianas Taninos
Testemunha 3,50 6,2 g/l 46 mg/l | 1.440 mg/l | 0,66 | 12,5 | 76,4 510 mg/l 3.986 mg/l | 2.995 uS Positivo

Permuta Directa | 563 | 6891 | 34mgn | 1.040mgn |055 | 156 | 71,3 | 478mgl | 3.663mg | 2.580uS | Negativo

(35%)
R1 2,87 7149/ 44 mgl/| 840 mg/l 0,49 20,2 76,8 528 mg/l 3.979 mg/l 2.529 us Negativo
R2 2,89 7,049/l 43 mgl/l 860 mg/l 0,49 19,4 76,2 533 mg/l 3.924 mg/l 2.554 uSs Negativo
R3 2,94 7,19/ 44 mgll 860 mg/l 0,52 19,0 76,6 528 mgl/l 3.957 mg/l 2.540 pS Negativo
Média 2,90 7,19/ 44 mgll 853mg/l [050 | 195 | 76,5 530 mg/l 3.953mg/l | 2.541pS Negativo
Desvio Padrao 0,0 0,1 0,6 11,5 0,0 0,6 0,3 3,3 27,9 12,5

A composicao fendlica parece ter sido pouco afetada, com praticamente os mesmos valores
de Antocianas e Taninos. As diferengcas nos valores de Antocianas e Taninos, pode dever-se ao
metodo utilisado, de Puissant-Ledn, ja que este nos da os valores por célculo indireto e ndo por
medicao direta. No entanto, o valor do Indice de Polifenois Totais (IPT), praticamente mantém-se para
as trés repeticdes, mas desce ligeiramente (7%) para a PD, o que esta de acordo com Ribéreau-

Gayon et al. (1998), que referem a eliminacao de fendis condensados com resinas cationicas.
3.3- ANALISE SENSORIAL DOS ENSAIOS DE ESTABILIZACAO

3.3.1-Testes triangulares

As provas triangulares foram analisadas segundo tabela da ISO 4120/04 (Sensory analisis-
Methodology- Triangular test) e a interpretacdo dos resultados foi efectuada em funcéo da tabela
correspondente.

Quadro3.10: Nivel de significancia das provas triangulares

Repeticao N® dceorr?:{:);sstas Nivel de significancia
R1 7 0,1%
VINHO 1 R2 7 0,1%
R3 7 0,1%
R1 7 0,1%
VINHO 2 R2 5 5,0%
R3 5 5,0%
R1 6 1,0%
VINHO 3 R2 6 1,0%
R3 6 1,0%
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As provas triangulares revelaram haver diferenga significativa (p<0,001) entre o vinho tratado
e a testemunha do vinho 1 (R1, R2, R3 referem-se as réplicas). O mesmo aconteceu para os vinhos 2

e 3 (p<0,01 ou p=<0,05 conforme vinho ou réplica).

3.3.2-Teste de ranking

Para sabermos se as diferencas encontradas nos testes triangulares sdo positivas ou
negativas em prova hedénica, realizaram-se provas de Ranking por cada um dos vinhos, incluindo a

testemunha, as trés repeticdes e 0 ensaio de permuta direta.

Podemos afirmar, apds andlise estatistica segundo a norma ISO 8587/88 (Sensory analisis-
Methodology-Ranking), e aplicacdo do Friedman Test, no qual obtivemos o valor de 11,09, que se
encontram diferengas significativas entre os 5 vinhos provados para um nivel de significancia de
a=0,05, mas nao de a=0.01. As amostras serdo diferentes entre si se a sua Diferenga Minima
Significativa (Least Significant Difference— LSD rank) for superior a 7,88 (para a=0,05), ou a 8,49
(para a=0,01).

Compararam-se os resultados dos diferentes vinhos dois a dois, sendo X, o somatério das
pontuacdes dos provadores (do valor 1 para o melhor vinho até ao valor 5 para o pior) segundo o

quadro abaixo:

Quadro 3.11: comparacao das amostras duas a duas.

Diferengca em | Diferenga Diferenga . .
p relacdo a em relggéo em \relagéo ?gg;\%@g Er; ?gg;%%gg ;rg
Testemunha | & P. Direta aR1

Testemunha 23 0 10 5 4 15
P. Direta 33 10 0 15 14 25
VH\;_HO R1 18 5 15 0 1 10
R2 19 4 14 1 0 11
R3 8 15 25 10 11 0
Testemunha 28 0 1 11 14 11
P. Direta 29 1 0 12 15 12
VINZHO R1 17 11 12 0 3 0
R2 14 14 15 3 0 3
R3 17 11 12 0 3 0
Testemunha 24 0 5 5 9 6
P. Direta 29 5 0 10 14 11
VleHO R1 19 5 10 0 4 1
R2 15 9 14 4 0 3
R3 18 6 11 1 3 0
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Para o Vinho 1 compararam-se os resultados dos diferentes vinhos e, para um nivel de

significancia a=0,01 verificou-se o seguinte:

o N&o se encontraram diferencas significativas entre R1, R2 e a testemunha;
. Encontraram-se diferencas significativas entre a entre a Permuta Direta e os restantes vinhos;
. Encontraram-se diferengas significativas entre a entre R1 e os restantes vinhos.

Para o Vinho 2 compararam-se os resultados dos diferentes vinhos e, para um nivel de
significancia a=0,01 verificou-se o seguinte:

. N&o se encontraram diferencas significativas entre R1, R2 e R3;

. N&o se encontraram diferencas significativas entre a Testemunha e a Permuta Direta;

. Encontraram-se diferencas significativas entre a entre a Testemunha e as varias repeti¢cdes
(R1, R2 e R3);

o Encontraram-se diferengas significativas entre a entre Permuta Direta e as varias repeticdes
(R1, R2 e R3).

Para o Vinho 3 compararam-se 0s resultados dos diferentes vinhos e, para um nivel de
significancia a=0,01 verificou-se o seguinte:

. N&o se encontraram diferencas significativas entre R1, R2 e R3;

. N&o se encontraram diferencas significativas entre a Testemunha, Permuta Direta, R1 e R3;

. Encontraram-se diferencas significativas entre a entre a Testemunha e R2;

o Encontraram-se diferengas significativas entre a entre Permuta Direta e as varias repeti¢cdes
(R1, R2 e R3).

Para se estabelecer um Ranking para os diversos vinhos, consideraram-se as seguintes
hipéteses, para aplicacdo do Page Test, apds analise estatistica segundo a norma ISO 8587/88

(Sensory analisis-Methodology-Ranking):

No Vinhol - R1> R2> R3> T> PD, obtemos L=358;

No Vinho 2 - R3> R1> R2> T> PD, obtemos L=356;

No Vinho3 - R2> R1> R3> T> PD, obtemos L=349.

Logo, para um nivel de significancia 0=0,01 sdo todos superiores ao valor, 346,
correspondente na tabela do Valores Criticos do Page Test; Assim, podemos afirmar com 99% de
probabilidade que as hipoteses apresentadas confirmam que houve uma preferéncia pelos vinhos
estabilizados por consociacdo de nano filtragdo e permuta catidnica em relacdo a testemunha a ao
vinho permutado diretamente. Foi referido pelos provadores da camara que os vinhos ensaiados

mostravam uma nitidez aromatica superior ao vinho testemunha e ao da permuta direta.
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3.4-CUSTO DOS DIFERENTES PROCESSOS

Todos os processos de estabilizagdo tém um custo de aplicacdo, no caso do Acido
Metatartarico, Carboximetilcelulose e Manoproteinas este custo é diretamente estimado a partir da
dose a aplicar e do custo do produto. Ja em relacdo a estabilizacdo por frio, temos de valorizar o
consumo energético e o custo da adicdo de cristais de bitartarato. Para os processos de permuta
i6nica, electrodialise e nanofiltracdo + permuta idnica, o custo é contabilizado pela soma do consumo
energético e o consumo de acido para regeneracdo. O quadro 3.12 apresenta os custos por hectolitro

dos varios processos por ordem crescente.

Quadro 3.12: Custos aproximados por hectolitro dos varios processos

Processo Custo por Hli
1° Acido Metatartérico 0,10 €
20 Resinas Catiénicas 0,14 €
3° Eletrodialise 0,27 €
40 Nanofiltragdo & Resinas Catiénicas 0,33 €
50 Caboximetilcelulose (5%) 0,70 €
6° Estabilizag&o pelo frio em contacto estatico 0,92 €
7° Manoproteinas 6,25 €

Para os processos de permuta i6nica, electrodialise, nanofiltragdo + permuta idnica e

estabiliza¢&@o por frio temos de contar com o investimento em equipamento

Quadro 3.13: Custos aproximados dos diferentes equipamentos

Processo Valor do equipamento
1° Resinas Catidnicas 1600l/h 35.000 €
20 Nanofiltragdo + Resinas Cationicas 1600l/h 40.0000€ +35.000 €
oo | Estblzacan el oo contatoexates et | o000 €rgo00e
40 Eletrodialise 1.5001/h 160.000 €
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Podemos ver que o processo de nanofiltragdo + permuta idnica é o quarto mais caro, em
custos por hl, mas o segundo em investimento em equipamento. Como tal, € um investimento mais
versatil que apenas as resinas catidnicas, com um valor de investimento mais baixo que a
eletrodialise ou o equipamento de estabilizacao por frio. Além disso, o equipamento de nandfiltracéo

tem outras valéncias, explicadas na introdugéo, que séo de grande utilidade na adega.

CONCLUSOES

Os resultados dos ensaios das quatro resinas, Pentacque Stab e Dowex Monosphere 88,
AEB e Amberjet 1200H mostraram que elas se comportam de forma semelhante quanto as taxas de
reducdo de potassio, de condutividade e de pH, embora a Amberjet 1200H tenha conseguido taxas
ligeiramente superiores &s outras resinas. Quanto a saturacdo, os resultados foram relativamente

inconclusivos. De facto, ao fim das 6 horas, 48 bv, de permuta, nenhuma delas estava saturada.

Os ensaios de estabilizagéo tartarica por consociagdo de nanofiltracdo e permuta catidnica,
permitiram concluir que este processo € efetivo, conseguindo-se uma boa estabilidade. O
acompanhamento do processo é simples, requerendo apenas a determinacdo do Grau de
Instabilidade Tartarica para aplicacdo da respetiva taxa de desionizacéo e, o seguimento do processo
pela diminui¢do da condutividade do vinho até ao valor pretendido. O processo mostrou ser moroso
nas condi¢cbes do ensaio, cuja coluna de resinas, de apenas 75 litros da Pentacque Stab, foi o factor
limitante.

Verificou-se uma diminuicdo de potassio de cerca de 35%, muito superior a de célcio, cerca
de 7%. Este facto deve-se a relativa impermeabilidade da membrana de nanofiltragdo, Trisep 4040
XN45 TSF, ao calcio. A acidez total subiu cerca de 1g/l (20%) e o pH desceu cerca de 0,5 (10%).
Daqui resultou uma nitida acidificagdo do vinho, com consequéncias sobre a Tonalidade (desceu
cerca de 20%), que ficou mais vermelha, e a Intensidade Corante (aumentou cerca de 30%), pela
accéo do pH na estrutura das antocianas. O valor do indice de Polifendis Totais, taninos e antocianas

nao foi alterado, significando que ndo houve passagem destas moléculas através da membrana.

Na prova, 0s vinhos ensaiados mostraram ser significativamente diferentes da testemunha e
do vinho permutado diretamente nas resinas. Verificou-se também que os vinhos ensaiados foram
preferidos pelos provadores, apesar do aumento de acidez, que referiram possuir uma maior nitidez
de aroma. O vinho do ensaio de permuta direta nao mostrou uma diferenca significativa em relagcédo

ao vinho testemunha.
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Este processo, apesar de ser mais caro e de maior investimento que apenas a permuta
catidnica direta, exige um investimento inferior a eletrodidlise e a estabilizacdo pelo frio. Por outro
lado, € um equipamento bastante versatil, que pode permitir operacdes como a desalcoolizagdo, a

remocéao de off-flavours entre outras.

Sugestfes para trabalhos futuros

O ensaio de resinas foi relativamente inconclusivo, por isso seria de todo o interesse repeti-lo
durante mais tempo, até se atingir a saturacdo. Podera ser interessante escolher a resina mais
adaptada para aplicacdo em permeados ou em permuta direta no vinho. Por isso, ensaiar com vinho,
em vez de uma solugdo modelo, tera todo o interesse para a escolha de uma resina de permuta

direta.

O aumento consideravel da acidez total e abaixamento do pH do vinho provocam uma
alteracdo consideravel do mesmo. Este resultado pode ser extremamente importante em regifes
quentes, onde as uvas possuem uma acidez baixa e um pH alto. Numa visdo global do
processamento do vinho, a acidificacdo com &cido tartarico poderia ser evitada e substituida por um
processo de estabilizacdo tartarica, como o apresentado, que simultaneamente corrige a acidez e
estabiliza tartaricamente, com menor impacto gustativo.

Para minimizar o impacto gustativo sobre a acidez, poder-se-4 utilizar testes de estabilidade
menos drasticos que o aplicado neste trabalho, que permitam calcular, com rigor, uma taxa de

desionizac&o menor (menor GIT).

A nanofiltracdo € uma técnica com um enorme potencial de aplicagBes em enologia, seria de
todo o interesse estudar o seu impacto sobre a remocéo de off-flavours, aumento da nitidez aromatica
do vinho, desalcoolizacéo, remocéo seletiva de moléculas organicas e de sais.
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ANEXO |

Quadros de acompanhamento do ensaio de resinas

pH K+ Cond
Resina Hora
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

Pentaque Hora 1 2,33 2,32 2,33 0,52 0,52 0,52 1.481uS  1.472uS  1.487uS
Pentaque Hora 2 2,33 2,32 2,32 0,52 0,52 0,50 | 1.497uS 1.496uS  1.482uS
Pentaque Hora 3 2,32 2,32 2,32 0,52 0,54 0,54 1.494uS  1.490uS  1.455uS
Pentaque Hora 4 2,34 2,34 2,34 0,54 0,52 0,56 1.498uS  1.495uS  1.493uS
Pentaque Hora 5 2,39 2,40 2,39 0,58 0,56 0,56 | 1.525uS  1.528uS  1.523uS
Pentaque Hora 6 2,40 2,40 2,42 0,58 0,58 0,60 1.539uS  1.541uS  1.549uS
Dowex Monosphere 88 Hora 1 2,34 2,34 2,32 0,54 0,54 0,52 1.472uS  1.477uS  1.471pS
Dowex Monosphere 88 Hora 2 2,31 2,32 2,35 0,52 0,50 0,54 1.462uS  1.470uS  1.488uS
Dowex Monosphere 88 Hora 3 2,32 2,33 2,35 0,52 0,52 0,54 1.495uS  1.472uS  1.485uS
Dowex Monosphere 88 Hora 4 2,35 2,35 2,36 0,54 0,56 0,56 1.498uS  1.502uS  1.498uS
Dowex Monosphere 88 Hora 5 2,36 2,35 2,37 0,54 0,54 0,56 1.516pS  1.504puS  1.517pS
Dowex Monosphere 88  Hora 6 2,36 2,39 2,42 0,55 0,56 0,58 | 1.513uS 1.519uS  1.536uS
Amberjet 1200H Hora 1 2,26 2,27 2,27 0,46 0,48 0,46 1.439uS  1.442uS  1.444pS
Amberjet 1200H Hora 2 2,28 2,27 2,28 0,48 0,48 0,48 1.453uS  1.447uS  1.450pS
Amberjet 1200H Hora3 | 2,27 2,27 227 | 048 048 046 | 1.436uS 1.446uS  1.438uS
Amberjet 1200H Hora 4 2,29 2,29 2,29 0,50 0,52 0,50 1.457uS  1.460pS  1.459uS
Amberjet 1200H Hora5 | 2,29 2,28 229 | 052 050 052 | 1.460uS  1.455uS  1.461uS
Amberjet 1200H Hora6 | 2,29 2,29 229 | 050 052 052 | 1.464uS  1.468uS  1.463uS
AEB Horal | 231 2,31 231 | 050 052 052 | 1464uS  1.472uS  1.470uS
AEB Hora2 | 232 2,32 232 | 052 052 052 | 1472uS  1.471uS  1.479uS
AEB Hora 3 2,32 2,33 2,33 0,52 0,52 0,54 | 1.480uS  1.485uS  1.490uS
AEB Hora 4 2,33 2,33 2,33 0,54 0,52 054 | 1.492uS  1.489uS  1.496uS
AEB Hora5 | 2,33 2,33 235 | 054 054 058 | 1494uS  1.493uS  1512uS
AEB Hora6 | 241 2,42 246 | 058 060 060 | 1.537uS 1.546uS  1.562uS




Quadros de acompanhamento do processo

Vinho 1 Vinho Permeado PP:rrnTSt?a?j% Vinho 1 Vinho Permeado E::g&z%% Vinho 1 Vinho Permeado 5:::3%%%
R1 TO 2.273uS  1.011uS 716uS R2 T0 2.282uS  1.002uS 709uS R3 T0 2.268uS  1.000uS 701uS
R1 15min.  2.207uS 966uS 708uS R2 15min.  2.213pS 981uS 700uS R3  15min.  2.203pS 963uS 697uS
R1  30min.  2.159uS 949uS 710uS R2  30min.  2.170pS 953uS 706uS R3  30min.  2.168uS 942uS 704uS
R1  45min.  2.101pS 932uS 721uS R2  45min.  2.120pS 939uS 718uS R3  45min.  2.119uS 920uS 722uS
R1 60min.  2.052uS 914uS 740uS R2 60min.  2.064pS 920uS 732pS R3  60min.  2.073uS 902uS 736uS
R1  75min.  2.007uS 891uS 753uS R2  75min.  2.012uS 891uS 748uS R3  75min.  2.029uS 887uS 751uS
R1 90min.  1.956pS 863uS 7728 R2 90min.  1.968uS 872us 770uS R3  90min.  1.983us 865uS 763uS
R1  105min. 1.907uS 837usS 793uS R2  105min. 1.921pS 846uS 790uS R3  105min. 1.942uS 849uS 774uS
R1  120min. 1.859uS 809uS 812us R2 120min.  1.873uS 825uS 813uS R3  120min. 1.901pS 831uS 786uS
R1  135min. 1.814uS 781uS 827uS R2 135min.  1.824pS 803uS 830uS R3  135min. 1.857pS 812uS 797uS
R3  150min. 1.821uS 794uS 808usS
Vinho 2 Vinho Permeado PP(:}rrr:wnL?tzcciil()) Vinho 2 Vinho Permeado E:::]ﬁz%% Vinho 2 Vinho Permeado PP::;?E;%%
R1 T0 2.519uS  1.198uS 960uS R2 TO  2517uS  1.192uS 947uS R3 TO  2521uS  1.187uS 953uS
R1 15min.  2.461uS  1.152uS 927uS R2  15min. 2.459uS  1.148uS 909uS R3 15min. 2.465uS  1.143uS 908uS
R1 30min.  2.389uS  1.119uS 930uS R2  30min. 2.390puS  1.113uS 907uS R3  30min. 2.399uS  1.104pS 907uS
R1 45min. 2.303uS  1.091pS 942uS R2  45min. 2.302uS  1.077puS 927uS R3 45min. 2.313uS  1.068uS 918uS
R1 60min. 2.218uS  1.060pS 973uS R2 60min. 2.216puS  1.041pS 953uS R3 60min. 2.226pS  1.032uS 941uS
R1 75min.  2.144pS  1.026uS  1.002uS R2  75min. 2.154uS  1.009uS 987uS R3 75min. 2.154pS  998uS 976uS
R1 90min.  2.105uS  993uS 1.027uS R2  90min. 2.102uS  985uS 1.012uS R3 90min. 2.097uS  973uS 1.000uS
Vinho 3 Vinho  Permeado l:’eerrrrgjgé% Vinho 3 Vinho Permeado ;::miz%% Vinho 3 Vinho Permeado F?:rrrrnnsgéz
R1 ) 2.976uS  1.168uS 861uS R2 TO  2.972uS  1.149uS 847uS R3 T0 2.981uS  1.151uS 840uS
R1 15min. 2.965uS  1.139uS 843uS R2 15min. 2.954pS  1.120upS 830uS R3 15min.  2.961pS 1.124pS 828uSs
R1 30min.  2.943uS  1.117pS 835uS R2 30min. 2.931pyS  1.097pS 824uS R3 30min.  2.932uS 1.101pS 830uS
R1  45min. 2.907uS  1.091uS 841uS R2  45min. 2.883uS  1.073uS 830uS R3  45min. 2.885uS  1.077uS 838uS
R1  60min. 2.858uS  1.069uS 859uS R2  60min. 2.826uS  1.052uS 847uS R3  60min. 2.832uS  1.051uS 861US
R1 75min.  2.802uS  1.045pS 878uS R2 75min.  2.766uS  1.029uS 865uS R3 75min.  2.772pS 1.027uS 877uS
R1 90min. 2.745pS  1.024pS 895uS R2 90min. 2.708uS  1.006uS 882us R3 90min.  2.712uS 1.002uS 900uS
R1 105min. 2.687uS  1.002uS 910uS R2 105min. 2.665uS  985uS 900uS R3  105min. 2.649uS 976uS 921uS
R1 120min. 2.629uS  983uS 933uS R2 120min. 2.620uS  963uS 917uS R3  120min. 2.587uS 950uS 935uS
R1 135min. 2.571pS 960uS 950uS R2 135min. 2.575pS 942uS 936uS R3  135min. 2.525uS 926uS 948uS
R1  150min. 2.517pS 937uS 964uS R2  150min. 2.531pS 920uS 950uS




Quadro de andlise dos permeados

R1 R2 R3
Pl PF PPI PPF Pl PF PPI PPF Pl PF PPI PPF
Condutividade | 1013 778 714 826 1005 798 712 828 1002 816 710 801
pH 3,82 3,34 2,48 2,57 | 3,78 3,32 2,50 2,58 3,76 3,36 2,5 2,6
Permeado
d 0 VI n h 0 1 K+ 390 <250 <250 <250 | 340 <250 <250 <250 320 <250 | <250 <250
Ca 2+ <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Condutividade | 1202 989 962 1024 | 1196 986 941 1009 1183 968 960 998
pH 3,83 3,48 2,61 2,46 | 3,85 3,52 2,52 2,48 3,86 353 | 249 251
Permeado
d 0 VI n h 0 2 K+ 460 <250 <250 <250 | 420 <250 <250 <250 430 <250 | <250 <250
Ca 2+ <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Condutividade | 1165 933 872 967 | 1144 910 843 951 1153 930 847 952
pH 3,82 3,29 2,46 2,51 3,8 3,19 2,88 2,36 3,75 3,26 | 2,41 2,37
Permeado
d 0 Vin h 0 3 K+ 530 <250 <250 <250 | 450 <250 <250 <250 560 <250 | <250 <250
Ca 2+ <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5




Quadro das Anélises dos vinhos

Ac. Ac. . P L . . .
Grau Volatil  Total pH Calcio Potassio Condutividade Ton. IC IPT Antocianas Taninos  Teste Frio
V1 Testemunha 13,7 0,64 533 355 48 1080 2247 0,65 11,8 68,0 557 3303 Positivo
Vi
R1 13,7 0,64 6,38 3,12 44 740 1817 0,44 17,3 68,6 573 3310 Negativo
Vi
R2 13,7 0,66 6,45 3,16 44 780 1831 0,44 17,7 69,0 582 3322 Negativo
Vi
R3 13,8 0,64 6,30 3,09 42 760 1827 0,44 17,3 70,0 588 3387 Negativo
vi Permuta
Directa 13,7 0,64 6,12 3,23 33 820 1869 0,46 15,81 65,3 525 3170 Negativo
V2 Testemunha 13,1 0,69 513 3,66 39 1200 2503 0,88 6,67 52,3 328 2717 Positivo
V2
R1 13,2 0,69 6,19 3,29 37 780 2084 0,72 8,84 53,9 341 2818 Negativo
V2
R2 13,1 0,67 6,12 3,31 36 740 2094 0,60 8,65 52,2 338 2720 Negativo
V2
R3 13,1 0,69 6,14 3,30 36 740 2087 0,59 8,60 52,4 328 2745 Negativo
v2 Permuta
Directa 13,1 0,68 593 3,39 29 860 2128 0,83 7,24 50,5 308 2632 Negativo
V3 Testemunha 135 0,61 593 35 46 1440 2995 0,66 12,5 76,4 510 3986 Positivo
V3
R1 135 0,62 7,05 2,87 44 840 2529 0,49 20,2 76,8 528 3979 Negativo
V3
R2 134 061 6,98 2,89 43 860 2554 0,49 19,4 76,2 533 3924 Negativo
V3
R3 135 0,62 713 294 44 860 2540 0,52 19,0 76,6 528 3957 Negativo
V3 Permuta
Directa 135 0,61 6,83 3,03 34 1040 2580 0,55 15,6 71,3 478 3663 Negativo




Quadros de resultados de prova

Provadores P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 N° de respostas corretas
PROVA 2 V1 R1 1 1 1 1 1 1 1 7
V1
PROVA 5 R2 1 1 1 1 1 1 1 7
V1
PROVA 8 R3 1 1 1 1 1 1 1 7
Provadores P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 N° de respostas corretas
PROVA 1 V2 R1 1 1 1 1 1 1 1 7
V2
PROVA 4 R2 1 1 0 1 0 1 1 5
V2
PROVA 7 R3 1 1 0 1 1 0 1 5
Provadores P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 N° de respostas corretas
PROVA 3 V3 R1 1 0 1 1 1 1 1 6
V3
PROVA 6 R2 1 0 1 1 1 1 1 6
V3
PROVA 9 R3 1 1 1 0 1 1 1 6
Provador Provador Provador Provador Provador Provador Provador 5
1 2 3 4 5 6 7
V1 Testemunha 4 5 5 4 1 2 2 23
V1
R1 3 2 3 2 4 3 1 18
V1
PROVA 11 R2 2 3 1 3 3 4 3 19
V1 R3 1 1 2 1 2 1 4 12
Vi
P. Direta 5 4 4 5 5 5 5 33
Provador Provador Provador Provador Provador Provador Provador 5
1 2 3 4 5 6 7
V2 Testemunha 5 4 5 5 2 3 4 28
V2
R1 1 1 2 1 5 2 5 17
V2
PROVA 10 R2 2 3 3 2 1 1 2 14
V2 R3 3 2 1 3 3 4 1 17
V2
P. Direta 4 5 4 4 4 5 3 29
Provador Provador Provador Provador Provador Provador Provador 5
V3 Testemunha 5 5 3 4 2 4 1 24
V3
R1 2 3 2 3 3 3 3 19
V3
PROVA 12 R2 1 1 1 2 4 2 4 15
V3
R3 3 2 4 1 5 1 2 18
V3
P. Direta 4 4 5 5 1 5 5 29




Quadro de calculo dos

custos do processo

Processo Custo por HI Dose Preco por kg
Acido Metatartarico 0,10 € 10g/hl 10,00 €
Caboximetilcelulose
(5%) 0,70 € 200g/hl 3,50 €
Manoproteinas 6,25 € 25g/hl 250,00 €
. custo Duragéo por Adicdes ou
Processo Custo por hl Potencia Preco KW/h horario hi/h Regeneracdes Preco/dose Preco/kg
Estabilizagéo pelo frio Cristais de Bitartarato
em contacto estatico 0,92€ [ 25,00Kwh 01393 € 348¢€ 4hl/h (4g/hl) 0,05€ 10,00 €
Resinas Cationicas 0,14 € 0,75KWh 0,1393 € 0,10 € 10hl/h HCI (0,25hl) 0,13 € 0,50 €
" Nanofiltracéo & 0,33€ | 6,00kWh 0,1393 € 084 € 4hith HCI (0,25hl) 013€ 050 €
esinas Cationicas
Eletrodialise 0,27 € 1,00KWh 1,1393 € 1,14 € 8hl/h Ac Nitrico (0,25hl) 0,13 € 0,50 €
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PRODUCT SPECIFICATION

‘- 4" XN45 Nanofiltration Element Series

TRIS =P

CORPORATION

I

Permeate flow Average Salt Minimum Salt
Model GPD (m3/day)* Rejection (%) Rejection (%)
4040-XN45-TSF 2,000 (7.0) 95.00 92.00

Performance is based on the following test conditions: 2,000.0 ppm MgS04, 110.0 psi, 25°C, 15% recovery, pH 8.0, 30 minutes operation.

OPERATIONAL AND DESIGN DATA

Membrane Type.......coeeiiiiiiiiiiiieeieee e XN45 Polyamide Advanced Nanofiltration Membrane
Configuration...........cccooiiiiiii s Spiral Wound,Fiberglass Outer Wrap
Active Membrane Area..........ccccvevevevevnvnnnnnnns 85 ft2 (7.9 m?)

Recommended Applied Pressure.................. 40 - 200 psi (3 - 14 bar)

Maximum Applied Pressure...........ccccccceeenn. 600 psi (41 bar)

Recommended Operating Temperature........ 35-113°F (2 -45°C)

Feedwater pH Range..........ccocciiiieiiiiiieene 2 - 11 continuous

Chlorine Tolerance..........ccccccveveeveeeieeeeeeeeenenns 0.5 ppm nominal, 1.0 ppm max
Maximum Feed FIow.........ccccceeiiiiiiiiiiiiiiennn. 20 GPM (4.5 m3/hr)

Minimum Brine Flow/Permeate Flow Ratio....  5:1

Maximum SDI ( 15 minutes) .........cccccevvnneeen. 5.0

Maximum Turbidity.........ccccceiiiiiiiniiee, 1 NTU

Element Weight : 15 (7)

Length (A) : 40.0 (1,016) Diameter (B) : 4.0 (101) Permeate Tube (C) : 0.75 (19.1)
Units in pounds and inches, units in paranthesis in kilograms and millimetes.

Mechanical Configuration: Filmtec Style Core Tube

Feed Spacer: 0.031" thick diamond spacer

* Permeate flow is clean water flux at standard conditions above. Not applicable for all feedwater conditions. Individual element's permeate flow may vary +/- 15%.

Engineered Membrane

SOLUTIONS

TriSep Corporation « 93 South La Patera Lane « Goleta, California 93117, U.S.A.
Phone: (805) 964-8003 « Fax: (805) 964-1235 « www.trisep.com
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AMBERJET™ 1200 H Industrial Grade Strong Acid Cation Exchanger

Description

AMBERJET 1200 H resin is a uniform particle size, high quality, strong acid cation exchanger designed for use in all
general demineralisation systems. The uniformity and mean particle size of AMBERJET 1200 H resin have been
optimised for use in industrial demineralisation equipment including mixed beds when paired with AMBERJET 4200
Cl resin. AMBERJET 1200 H resin can be directly substituted for conventional gel cation exchange resin in new
equipment and in rebeds of existing installations.

Typical Properties

These properties are typical but do not constitute specifications.

Physical form

Amber spherical beads

Matrix Styrene divinylbenzene copolymer
Functional group Sulfonate
Ionic form as shipped H

Total exchange capacity (1]

> 1.80 eg/L (H* form) - = 2.00 eq/L (Na™ form)

Moisture holding capacity (1]

49 to 55% (H* form)

Shipping weight

800 g/L

Specific gravity

1.18 to 1.22 (H* form)

Particle size
Uniformity coefficient (1] <1.2
Harmonic mean size 630 £ 50 pm

Fines content [1]

< 0.300 mm : 0.1% max

Maximum reversible swelling

Nat - H* : 10%

(1] contractual value
Test methods are available on request

Suggested Operating Conditions

Maximum operating temperature 135°C

Minimum bed depth 800 mm

Service flow rate 5 to 50 BV*/h

Maximum service velocity 60 m/h

Regeneration
Regenerant HCI H,SO,
Level (g/L) 40 to 150 40 to 200
Concentration (%) 4 to 10 1to8
Minimum contact time 20 minutes

Slow rinse

2 BV at regeneration flow rate

Fast rinse

1 to 3 BV at service flow rate

* 1 BV (Bed Volume) = 1 m? solution per m

Performance

3 resin

Operating capacity and sodium leakage depend on several factors such as water analysis, temperature and
regenerant level. The engineering data sheets EDS 0355 A, 0356 A, 0359 A, and 0360 A, provide information to

calculate them.



Limits of Use

AMBERJET 1200 H resin is suitable for industrial uses. For all other specific applications such as pharmaceutical,
food processing or potable water applications, it is recommended that all potential users seek advice from Rohm
and Haas in order to determine the best resin choice and optimum operating conditions.

Hydraulic Characteristics

Figure 1 shows the bed expansion of AMBERJET 1200 H resin as a function of backwash flow rate and water
temperature. Figure 2 shows the pressure drop data for AMBERJET 1200 H resin as a function of service flow rate
and water temperature. Pressure drop data are valid at the start of the service run with a clear water and a
correctly classified bed.

Fig. | : Bed Expansion Fig. 2 : Pressure Drop
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All our products are produced in ISO 9001 certified manufacturing facilities.

Lenntech bv
Rotterdamseweg 402m
2629HH Delft
info@lenntech.com
www.lenntech.com
Tel. +31-15-261.09.00
Fax. +31-15-261.62.89
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Product Information

DOWEX™ MONOSPHERE™ 88
lon Exchange Resin for Sweetener Applications

Product Type Matrix Functional group
DOWEX™ MONOSPHERE™ 88 Strong acid cation Styrene-DVB, macroporous Sulfonate
Typical Physical and Chemical Properties
lonic form as produced Na*
Total exchange capacity, min. eq/L 1.8
Water content % 42-50
Bead size distribution
Volume median diameter um 500 - 600
400 - 720 pm, min. % 95
Total swelling (Na* — H*) % 5
Whole uncracked beads, min. % 95
Particle density g/mL 1.2
Shipping weight** glL 800
Ibs/ft3 50
Recommended e Maximum operating temperature (H* form) 93°C (200°F)
Operating e pHrange 0-14
Conditions
o Bed depth, min. 91 cm (3 ft)
o Flow rates:
Service 2 - 4 bed volumes/hour
Backwash See Figure 1
Regeneration time 30 - 45 min.
Displacement rinse 30 - 45 min.

T Regeneration level may be lower for counter-current regeneration systems.

Fast rinse (if applicable)
Total rinse requirement

Regenerant:
Concentration
Level, 100% basis*

Temperature, max.

** As per the backwashed and settled density of the resin, determined by ASTM D-2187.

Page 1 0of 2

™@ Trademark of The Dow Chemical Company ("Dow") or an affiliated company of Dow

2 - 10 bed volumes /hour
2 - 5 bed volumes

7% HCI

5- 6 Ibs/ft?
80 - 96 kg/m?3
93°C (200°F)

Form No. 177-01685-0209



Typical Properties
and Applications

DOWEX™ MONOSPHERE™ 88 resin is a strong acid cation resin made using a Dow-
patented process which produces beads with remarkable size uniformity. Chemically
optimized for syrup processing, they provide an ideal balance of high operating capacity,
excellent physical strength, economical regeneration, long resin life and low operating costs.

Packaging 25 liter bags, 5 cubic feet fiber drums or 1 cubic meter super sacks.
Figure 1. Backwash Expansion Data Figure 2. Pressure Drop Data
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For other temperatures use: For other temperatures use:

Ft = Fyzeg [14 0.008 (T-z -77)], where F = gpmift2
Fr = Fage [1+ 0.008 (1.8T-¢ - 45)], where F =m/h

DOWEX™ lon Exchange Resins
For more information about DOWEX
resins, call the Dow Water Solutions
business:

North America: 1-800-447-4369
Latin America: (+55) 11-5188-9222

Europe: (+32) 3-450-2240
Pacific: +60 3 7958 3392
Japan: +813 5460 2100

China: +86 21 2301 9000

http://www.dowwatersolutions.com
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Pt = Pogep / (0.026 To + 0.48), where P = bar/m
Pr=Pggeg / (0.014 T-¢ + 0.05), where P = psifft

Warning: Oxidizing agents such as nitric acid attack organic ion exchange resins under certain conditions. This could lead to
anything from slight resin degradation to a violent exothermic reaction (explosion). Before using strong oxidizing agents, consult
sources knowledgeable in handling such materials.

Notice: No freedom from any patent owned by Dow or others is to be inferred. Because use conditions and applicable laws
may differ from one location to another and may change with time, Customer is responsible for determining whether products
and the information in this document are appropriate for Customer’s use and for ensuring that Customer’s workplace and
disposal practices are in compliance with applicable laws and other governmental enactments. Dow assumes no obligation or
liability for the information in this document. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF
MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.

™® Trademark of The Dow Chemical Company ("Dow") or an affiliated company of Dow Form No. 177-01685-0209
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pH-Stab

Estabilizante das
precipitacoes tartaricas




pH-S

pH-Stab permite diminuir os Sais de K e Ca no vinho
tornando-o estavel do ponto de vista das precipitagdes
tartaricas; a diminui¢do de ides eletropositivos contribui
para diminuir o pH dos vinhos tratados.

A acdo das resinas de permuta ionica baseia o seu funcio-
namento na alteragéo das caracteristicas quimico-fisicas
do vinho através de simples contato.

pH-Stab apresenta-se sob forma de microesferas com
diametros que variam de 0,3 e 1,2 mm que podem ser
utilizadas soltas no interior de um suporte ou em sacos de
7,5 L (5 kg) que permitem a sua reagdo com o vinho.
As esferas também podem ser colocadas diretamente no
deposito a tratar, soltas, tendo o cuidado de recupera-las
durante o seu esvaziamento.

pH-Stab é obtido a altas temperaturas (e em % especifica
para uso enolégico) através de um processo de polimerizagéo
de Estireno e DVB com grupos activos sulfénicos, que Ihes
conferem uma elevada estabilidade quimico-fisica e uma
estrutura fisica em gel que ndo permite a adsorgdo de
substancias orgénicas. pH-Stab € capaz de permutar
reversivelmente os catides, como K+, Ca++, com o ido H+.

pH-Stab retém uma quantidade estequiométrica de Sais,
depois do que, deve ser regenerado para uma sucessiva
utilizacao; esta operacgéo é efetuada com ACID+, ativador
higienizante a base de acido sulfurico, o qual volta a trazer
a resina para a forma acida.

Apébs 5 lavagens acidas de pH-Stab deve ser feita uma
lavagem alcalina com ALCA- (detergente a base de KOH
ativado com fosfatos especificos) para remover eventuais
estratificacdes de substancia organica que podem estar
depositadas sobre a superficie das esferas.

©®  Grupo de permuta aniénico fixo
® Contra catido, ex. H ou K
=== Substrato de estireno

mxxx Cross-linkage do divinilbenzeno
i Agua de hidratagao

-
De acordo com a legislacao
Doses recomendadas:

pretendido.

Composicao:

especificas para vinho.

De 0,5 g/L a 10 g/L, em fungdo do resultado

1 g de pH-Stab permuta 1,4 meq de ides HT

Resinas cationicas fortes, em forma de gel,

S J

4 N
Embalagem:
Sacos de 5 kg (em caixas com 25 kg).
Cdd. produto 003400.

N J

® /n

97 oup



(Modo de Utilizacdo ﬂ\

Importante

pH-Stab pode ser adicionado directamente no vinho, ou através de um suporte ou por
recirculacao; as doses podem variar de 0,5 g/L a 10 g/L, em funcao do resultado pretendido.
A acdo acontece entre 1 - 2 horas apos a adicdo, até um maximo de 12 horas, momento
em que os 100% dos ides permutaveis estardo permutados. Se o tratamento nao for suficiente
podem ser feitas posteriores adicdes.

1 g de pH-Stab permuta 1,4 meq de i6es H+ (megq é a massa, em g, de substancia que pode reagir
com 1 mol de electroes)

Procedimento de lavagem antes da primeira utilizagcao

Frequéncia Fase Utilizar Concentracao / % agua
Apos cada Enxaguamento| Agua 2 vezes o volume de pH-Stab
utilizagao desmineralizada
Regeneragéo ACID+ em 1.5 do volume da solugao total
17,5 % de regenerante
Lavagem/ Agua 5 vezes o volume de pH-Stab
enxaguamento desmineralizada

Procedimento de lavagem apés 5 utilizagcoes

"

Frequéncia Fase Utilizar Concentracao / % agua
Apos 5 utilizagbes | Enxaguamento Agua 2 vezes o volume de pH-Stab
lavagem alcalina desmineralizada
Remocgao ALCA- 2 volumes agua
organica 6% de detergente
Lavagem/ Agua 3 volumes pH-Stab
enxaguamento | desmineralizada
Regeneragéo ACID+ Em 1,5 o volume de solugao total
17,5% de regenerante
Lavagem/ Agua . 5 vezes o volume de pH-Stab
enxaguamento | desmineralizada
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Estireno
CH=CH2

DVB
g —CH__CH, _ CH__ CH, _

__CH_CH
Estrutura quimica
de uma resina
de permuta cationica
fortemente acida
sob forma de hidrogénio

SO3H SO4H
__CHy__ CH_

"
®C / E
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Produzido por: Distribuido em Portugal por:
AEB SPA AEB BIOQUIMICA PORTUGUESA, S.A.
Via Vittorio Arici 104 - S. Polo  Pg. Indl de Coimbrdes, Lotes 123/124
25134 BRESCIA (ltalia) Fragosela - 3500-618 - VISEU
Tel. +39.030.2307.1 Tel. 232.470.350
Fax +39.030.2307.281 Fax 232.479.971
e-mail: info@aeb-group.com  e-mail: aeb.bioquimica@mail.telepac.pt
www.aeb-group.com www.aeb-group.com 10208
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RESIN CATIONIC STAB 1

The resin is a gel type strongly acid cation exchange.

This resin shows a very good resistance to oxidation and excelient resistance to osmotic shocks, important
factors when treating solutions of high concentration and viscosity.

Its composition complies with the existing food processing ruies and regulations.

TIPICAL CHARACTERISTICS :

Matrix

Functional group

Colour and physical form
Particie size range
Effective size

Uniformity Coefficient
lonic form at the delivery
Volume change

Total exchange capacity
Water retention

pH stability range
Operating pH range
Operating temperature
Shipping density

gel copolymer syrene-dvb
sulphonic

Yellowish brown transparent beads
0,5/1.5 mm

0,4 min mm

1,6 max
Na+ H+
+9 max % na+ > H+ form
2,4 min eq/l

42/ 48

0/14

0/ 14

100 c® max

850 g/l approx

Standard packaging 25 It bags

RECOMMENDED OPERATING CONDITIONS

MINIMUM BED DEPTH 900 MM

Linear operating flowrate 5-50 m/h

backwash expansion 40 - 80 %

regenerants HCL H2S04 NaCL
Regenerants level range 40 -150 60-200 80-240 gl/t
Concentration range 5-10 1-6 5-12 %
slow rinse volume 1-4 bv

Fast rinse volume 4 -10 bv




