CARACTERIZACAO DE VINHOS E DERIVADOS
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ENOLOGIA-
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACOES ACIDIMETRICAS
= Determinacao da acidez

- A diferenca entre os valores de pH e da acidez total esta associada a
dissociacao parcial dos acidos dos vinhos.

- A grande variedade de acidos e a presenca de substancias tampao no
vinho, nao permitem uma relacao linear entre o pH e a acidez total.

- O acido sucinico, malico, tartarico e lactico, nao libertam muitos protoes
de i0es hidrogénio como acontece com os acidos mais fortes.

- Na determinacao do pH, quantifica-se o numero de ides de hidrogénio
dissolvido numa solucao.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACOES ACIDIMETRICAS
= Determinacao da acidez

-Titulacao acidimétrica

Titulacdo com

NaOHO.1 N
- (agitacdo constante)

> [ Obtencdao de pH 7.0 ]

(coloracao verde ‘garrafa’)

Quantificacao do
NaOH gasto
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACOES ACIDIMETRICAS
= Determinacao da acidez

Possiveis erros que podem ocorrer:

- Incorreta preparacao do NaOH;

- NaOH com preparacao muito antiga;

- Incorreta eliminagao do CO, previamente;
- Calculos mal efetuados.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACOES ACIDIMETRICAS
= Determinacao da acidez volatil

Destilacao da amostra com a producao de vapor
de forma a separar o acido acético dos restantes
acidos e posterior quantificacao por titulacao.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACOES ACIDIMETRICAS
= Determinag¢ao da acidez volatil (total)

- Titulacao acidimétrica

[ 100mL |

destilado (minimo)J g

Titulagdao com

Il
! NaOH 0.1 N
f‘ (agitacdo constante)

JaN

Quantificacdo do
NaOH gasto
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

- Propriedades do sulfuroso

* Acao dissolvente;

* Acao antioxidante;

* Acao antioxidasica;

* Acao antileveduras;

e Acao antibactérias;

* Potencia uma melhoria das caracteristicas gustativas.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

- Propriedades do sulfuroso — A¢do benéfica na vinificagdo

* A acao dissolvente, é exercida no engaco e na pelicula, permitindo uma
extracao dos constituintes, facilitando a maceracao.

* A acao antioxidante, é devida a fracao livre, protegendo os constituintes
facilmente oxidaveis (caso dos polifendis). A presenca de ides metalicos
(ferro e cobre), constituem-se como catalisadores das reacdes de
oxidacao.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DE TERMINAC/TO DO DIOXIDO DE ENXOFRE
- Propriedades do sulfuroso — A¢do benéfica na vinificagdo

e A acao antioxidasica, é devida a fracao livre, indo atuar sobre as

principais oxidases (tirosinase e lacase da Botritys cinera) que sao
responsaveis pelo escurecimento enzimatico dos mostos e ainda pela
casse oxidasica dos vinhos.

oft PPO ©
_b
/@ enzyme Q +H,0
R OH R o

(colourless) (brovwned)
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

- Propriedades do sulfuroso — A¢do benéfica na vinificagdo
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

- Propriedades do sulfuroso — A¢do benéfica na vinificagdo

* A acao antileveduras, deve-se também a fragao livre (SO, molecular),
podendo exercer dois efeitos diferentes: efeito fungistatico (inibe as
funcoOes reprodutoras) e efeito fungicida (provoca a morte das leveduras).
Apresenta uma acao muito importante nos vinhos doces, evitando a
refermentacao.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

- Propriedades do sulfuroso — A¢cdo benéfica na vinificagcdo

A acado antibactérias, deve-se nao so a fracao livre como também a
fracao combinada. Vai impedir a fermentacao latica dos acucares, atrasa

ou impede a fermentacao malolactica e impede o desenvolvimento das
bactérias acéticas.

* A acao de melhoria potencial das caracteristicas gustativas, através da
reacao com o acetaldeido que ao bloguea-lo, permite melhorar em
termos gustativos os vinhos. Permite ainda atingir um potencial redutor
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

| Total SO2 ]

Molecular Sulphite Bisulphite Unstable compounds | Stable compounds

S03-- HSO03- {sugars, uronic acids, acetaldehyde
S02 ketonic acids, etc.) ( yde)

| Free SO2 ] Bound S02 ]

SO, TOTAL = SO, LIVRE + SO, COMBINADO
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

* O didxido de enxofre dissocia-se em 3 fracdes:

* Molecular (SO,);
* Sulfito (SO;%), embora em muito pequena quantidade;

* Bissulfito (HSO;’).
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

* SO, molecular

- Trata-se da forma mais importante de SO, no vinho;
- E responsdvel pela atividade antimicrobiana;
- Apresenta atividade antioxidante;

- Apresenta volatilidade e é responsavel pelo odor e sabor a sulfuroso.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE
« Sulfito (50,%)

- Ao pH do vinho a sua quantidade é diminuta;

- Trata-se da Unica forma que reage com o oxigénio diretamente, sendo
porem de uma forma muito lenta;

- E inodoro e insipido nas concentracdes normalmente utilizadas nos vinhos.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DE TERMINAC/TO DO DIOXIDO DE ENXOFRE
* Bissulfito (HSO;)

- Forma predominante do SO, livre nos vinhos ao pH normal;

- Provoca a inativacao das enzimas polifenol oxidase;

- Facilita a extracao das antocianinas, permitindo o aumento da cor e ainda
retardando as reacdes de polimerizacao com outros fendis;

- Apresenta um baixo efeito antiséptico sobre as leveduras;

- E inodoro, mas apresenta gosto amargo e salgado.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

Diversas formas de SO, presente nos mostos e vinhos:

-Forma livre, encontra-se em diversas formas:

H,SO, + H* + 2H?

Table 51. Common Chemicals with SO, Available for Use

Fatores condicionantes:

Yield Solubility

° Te mope rat ura Chemical Formula (g/100 g of SO,) (g/L)
P L. ! Sulfur dioxide SO, 100 11‘0:_228".8
L4 . Sodium sulfite (anhydrous)  Na,SO; 50.82 280 (40°Cy
Teo ra ICOOI | CO’ Sodium sulfite heptahydrate ~ Na,SO;-7H,0 2541 ’24_’0‘ (25‘TC)
e pH Sodium metabisulfite N2,8,0; 67.39 540 (20°C)
p * Potassium metabisulfite K,S.05 57.60 250 (0°C)
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

- Forma livre 100
A dissociacao do H,SO, é tanto menor
guanto maiores forem os valores do teor v
alcodlico e da temperatura.

o
©)

% of Total SO
N
%))

RS
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica
DE TERMINAC[\'O DO DIOXIDO DE ENXOFRE
- Forma combinada

A reacdao do sulfuroso com diversos compostos presentes no vinho,
dando origem a formas sem capacidade anti-séptica e redutora.

Combinacdes estaveis irreversiveis SO, combinado

(ex: ligacOes com o etanal, acido 2,5-dicetoglucdnico)

Combinacdes reversiveis SO, ‘reserva’

(ex: acido piravico, glucose, .....)
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

- Forma combinada - Table 52. Bisulfite Reaction Substrates for SO, in Wine
Concentration in wine
Substrate % Bound® (mg/L)
' Acetaldehyde | 99 . 2060
Pyruvate 66 1040
a-Ketoglutaric acid 47 | 30-80
1-Xylose 27 b=
Galacturonic acid 25 i

Glucose: ; 0.12 e

From Reference 6. :
“With 50 mg /L of free SO, added at pH 3-4.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

100
\ /
*0 ) / N
_ 80 \ A quantidade de SO, livre
s 20 \ / \ | que compreende as varias
g \ \ — SO, fragOes é determinada pelo
= H E
g — HSOs 2
5 50 T 8
o <
S 30 g
[ 2
$ / I\ \ :
10 I/ \ \ S’
/ \\ ‘¥ ‘;
0 . 2
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 £
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

80
75 //
Zg 7 A quantidade de SO, na
6o A forma molecular existente
= ~ . .
g 55 ) // na fracdao livre vai estar
E
% 50 P fortemente dependente S
E_ :z e dos valores de pH ao qual §
= g A se encontra o vinho. %
8 30 // g
§ 25 /’ é
= 20 - 2
15 _,/ — 0.6 mg/l molecular <
1 A — 0.8 mg/l molecular g
10 =" Z
5 {
0 5
2.8 2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7 3.8 E
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

—_
threshold ‘\ — FSO2 = 20 mg/l
1.8 ™ —FSO2 = 30 mg/l
s \ FSO2 = 50 mg/l

<
N

Molecular $02 (mg/l)

N
i 12 \\

~~

2 \ \

3

§' 1 ~ ~

n o .. \ \ || Torna-se importante conS|d.erar
3 |protection ~~—_| os valores do pH do vinho
% 08 T~ quando se pretende ter valores
3 0.4 e adequados de SO, molecular.

> 0.2

8

P 0

8 Colour coded safe zones (below threshold, above level for microbial stability)

'§=: Colours correspond to FSO2 levels

| | ! |
29 3 31 3.2 3.3 34 35 3.6 3.7
pH
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

A quantidade de SO, em excesso
pode provocar a descoloracao
localizada da cor dos mostos tintos.
Tal facto, resulta da acao da forma
HSO,;" quando em excesso.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

Formas de utilizacao do SO,
» Didoxido de enxofre puro (gas): garrafas de 1 a 50 Kg, podendo ser
utilizado diretamente no vinho ou na preparacao de solucoes
sulfurosas.
e Solucdes sulfurosas (6%): A concentracdao pode ser verificada por
densimetria ou quimicamente, perdendo no entanto concentracao em

contacto com o ar.
* Solugdes de bissulfito de potassio (K,S,0.): Sob a forma de sdlido,

doseia teoricamente 57.6% de SO, (mas deve-se considerar 50%).
Pode usar-se em p6 ou diluido previamente com agua.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

Formas de utilizacao do SO,
* Enxofre puro (sélido): Utiliza-se para a conservacao de vasilhas de
madeira (pequenas, mechas; grandes, combustao) nao devendo de ser
usadas nas cubas de inox, devido a ser corrosivo. E também um
acidificante irregular, com formagao de SO,.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

Correlagao entre o SO, livre e do SO, molecular livre de acordo com o pH do vinho

Correlacao entre SO2 livre e pH

pH SO, molecular livre
mg/l 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7 3.8 3.9 4.0
5 0.46 0.38 0.33 0.24 0.18 0.16 0.12 0.10 0.08 0.06 0.05 0.04 0.03
10 0.93 0.75 0.81 0.49 0.39 0.31 0.25 0.20 0.16 0.13 0.10 0.08 0.06
15 1.39 1.13 0.91 0.73 0.59 0.47 0.37 0.30 0.24 0.19 0.15 0.12 010 |
20 4.86 1.48 1.21 0.98 0.78 0.63 0.50 0.40 0.32 0.25 0.20 0.16 0.13 ' T
25 2.32 1.88 1.51 1.22 0.98 0.78 0.e2 0.50 0.40 0.32 0.25 0.20 0.16 = S
30 2.78 2.26 1.82 1.46 1.17 0.94 0.75 0.6e0 0.48 0.38 0.20 0.24 0.18 3
35 3.25 2.63 2.12 1.71 1.37 1.10 0 Rr7 0.70 0.56 0.44 0.35 0.28 0.22 | 5'
—> 40 3.71 3.01 2.42 1.95 1.56 1.25 1.00 0.80 0.64 0.51 0.40 0.32 0.26 T
45 4.18 3.38 2.73 2.20 1.76 1.40 1.12 0.0 0.71 0.57 0.45 0.36 0.29 E
50 4.64 3.76 3.03 2.44 1.85 1.56 1.25 1.00 0.79 0.63 0.50 0.40 0.32 5
A 5
Doses de SO2 molecular: 0.50 mg/l é suficiente para inibir as bactérias. ::
0.80 mg/l é a dose de inibicdo das leveduras de fermentacao (Saccharomyces cerevisiae). z
—>1.00 mg/l pode-se considerar como dose de completa inibicdo dos microrganismos. N
1.50 mg/l inibe os fermentos com metabolismo oxidante (flor). _:g'
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

Exemplo de adigao de SO, na conservagao dos vinhos (forma rigorosa).

* Pretende-se tratar 1400 L de vinho, que se encontra a um pH 3.40, de forma a que
a quantidade de SO, molecular livre seja de 1.0 mg/L (dose que assegura uma
completa inibi¢céo de microrganismos). Qual a quantidade de SO, livre que se tem de
ter no vinho ?

1400 L X 40 mg/L = 56 000 mg SO, = 56 g de SO, livre

- Se utilizar dioxido de enxofre (gds) = adicdo de 56.0 g
- Se utilizar uma solugéo sulfurosa a 6% = 6 g ----100 ml
56 g--—- X X=933.3ml(0.933 L)
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

Exemplo de adigao de SO, na conservagao dos vinhos (forma rigorosa).

- Se utilizar uma solugdo de bissulfito de potdssio a 15%
15 g ----100 ml
56 g--—- X X=373.3ml(0.373 L)

- Se utilizar uma solugcdo de metabissulfito de potdssio (sdlido)
50 g ----100 g
56 g--—-- X X=112.0¢
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

Exemplo de adigao de SO, na conservagao dos vinhos (regra pratica).

- A adi¢éo de SO, a um vinho que ja contenha algum sulfuroso, considera-se que:
2/3 permanecem na forma livre
1/3 combina-se

Qual a quantidade de sulfuroso a aplicar, considerando as caracteristicas do vinho
no exemplo anterior, tendo o vinho jé um teor de SO, livre de 6.0 mg/L ?
Consultando a tabela: verifica-se que para garantir uma quantidade de SO,
molecular livre de 1.0 mg/L, necessito de ter 40 mg/L de SO, livre.
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

Exemplo de adigao de SO, na conservagao dos vinhos (regra pratica).

O vinho tem jd 6 mg/L de SO, livre.
Devo de adicionar:
40 — 6 = 34 mg/L (2/3) que se pretende que fique na forma livre, porem
existira 1/3 que ficard na forma combinada. Assim, de forma a compensar a fracéo
que fica na forma combinada, terei de adicionar:
34 ----2/3
P - 1/3 (?) X=17 mg/L

Valor total de SO, a adicionar =34 + 17 =51 mg/L
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Metodologias analiticas usuais em enologia

Analise Quimica

DETERMINACAO DO DIOXIDO DE ENXOFRE

Exemplo de adigao de SO, na conservagao dos vinhos (regra pratica).

Exercicio:
Determinar a quantidade de SO, a adicionar considerando os varios produtos
enoldgicos em que podemos encontrar o dioxido de enxofre.
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