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A INSTABILIDADE DO
TARTARATO DE CALCIO
Um desafio enologico,

cada vez mais presente
no dia-a-dia da adega

A correta avaliacdao da suscetibilidade de cristalizacao e o uso
adequado de ferramentas para a sua resolucao, permite controlar
eficazmente este potencial risco, cuja gestdao pode ser implementada
através de meios seguros, de facil aplicacao.
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INTRODUCAO

A estabilizacdo tartdrica dos vinhos
estd historicamente ligada a gestao do
que é vulgarmente denominado em
enologia como cremor tdrtaro, quimi-
camente representado por bitartarato
de potdssio. Na ultima década, com
frequéncia crescente, a instabilidade
tartdrica manifestou-se também atra-
vés da precipitacao de um outro sal
que se forma sob diferentes condi¢des
e momentos do bitartarato de potas-
sio: o tartarato de célcio. Atualmente,
a correta conducao da estabilizacao
tartdrica ndo pode ignorar a moni-
torizacao e gestao de ambos os sais,

uma prética que ainda nao se tornou
parte da atividade de rotina de muitos
enélogos que consideram nao ter essa
necessidade.

Os casos que vao sendo conhecidos
e experienciados, indicam que a difu-
sao do problema ocorre em paralelo
com a tendéncia de gradual aumento
do pH dos vinhos que, por sua vez
estd relacionado com o aumento da
temperatura e aquecimento global.

Sao jd muitos os estudos em curso
para melhor compreender os fatores
envolvidos na manifestacao da insta-
bilidade do célcio.
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Neste artigo, tentaremos descrever o tema nas suas partes principais: a origem
do cdlcio nas uvas, suas fungdes na planta, possiveis reacoes no vinho e os
métodos de controlo e estabilizac¢ao.

0 CALCIO NA UVA

A quantidade de cdlcio absorvida pela vinha depende em grande parte das ca-
racteristicas do solo: quanto mais alcalino for o solo, maior serd a acumulagao
de célcio (Figura 1).

Por conseguinte, nos solos calcdrios, quantidades elevadas de célcio estao per-
manentemente disponiveis para a planta.

Em geral, os nitratos promovem a absor¢ao do cdlcio, enquanto alguns metais
(p.e. K*, Mg**) a diminuem.

Figura 1 -
Disponibilidade
de nutrientes em
funcdo do pH
do solo. [1]
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FUNCAO DO CALCIO NA VINHA ©
O célcio é um elemento essencial para o crescimento e desenvolvimento de
todas as plantas.

Tem duas fungoes principais: mensageiro em resposta a condi¢oes de stress e
componente das paredes e membranas celulares.

A maior parte do cdlcio é acumulado como pectato de célcio nas paredes ce-
lulares, enquanto nos vactolos encontra-se sob a forma de oxalato de célcio.
Move-se principalmente através dos vasos do xilema, dependendo da atividade
de evapotranspira¢ao da planta. Cerca de 75-90% do cdlcio ja se encontra pre-
sente no bago antes do pintor.
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Figura 2 - Ca2+
e mecanismos de
regulacdo celular.
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O calcio é um elemento
essencial para o crescimento e
desenvolvimento
de todas as plantas.

O célcio desempenha um papel essencial no stress térmico.

Nas folhas, aumenta a tolerdncia a temperaturas elevadas ativando um sistema
de protecao antioxidante das estruturas fotossintéticas. As células submetidas
ao calor acumulam célcio no seu interior para reduzir a permeabilidade da
membrana celular e consequente, a perda de 4dgua.

Nos gomos, em situagdes de baixas temperaturas e oscilagoes rapidas das con-
dicoes térmicas, parte do célcio é temporariamente translocado do exterior para
o interior da célula. Este sinal parece ativar o processo de aclimatiza¢ao pelo
qual a planta adquire tolerdncia ao frio.

Em caso de stress hidrico, um aumento do pH e do célcio no fluido celular pro-
voca indiretamente a libertacao de potdssio e anides das células de guarda dos
estomas que, ao perderem a sua turgescéncia, provocam o fecho dos estomas
(Figura 2). Por seu lado, a acumulagao de calcio inibe as aquaporinas, pro-
teinas que promovem a passagem da dgua através das membranas celulares,
limitando assim a desidratacao da planta. [2]
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Em conclusao, o aumento do teor de célcio no bago deve-se a uma série de cau-
sas concomitantes: solos com pH alcalino, elevada disponibilidade de nitratos,
elevada transpiracao acida antes do pintor, mobilizagao do cdlcio em resposta
ao stress térmico e hidrico.
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O TARTARATO DE CALCIO NO VINHO

Compreendidas as possiveis razoes para o aumento do teor de cdlcio nas uvas,
é importante resumir as principais informagoes sobre o tartarato de célcio e
definir as condigdes enolégicas em que a gestao deste sal pode tornar-se pro-
blematica.

O tartarato de célcio forma cristais que sao muito diferentes do bitartarato de

potdssio e, portanto, facilmente reconheciveis ao microscépio (Figura 3).

Figura 3 - Formas
tipicas de cristais de
CaT (esquerda) e KHT
(direita).

A sua solubilidade em 4gua a 20 °C é de 0,53 g/L, muito inferior aos 5,7 g/L
do cremor tdrtaro.

A cinética de cristalizacao é muito lenta. O fator limitante € a fase inicial de nu-
cleacdo, que requer muita energia para formar o agente de cristalizacao. Além
disso, ao contrario do bitartarato de potdssio, a precipitacao do sal de célcio é
pouco afetada pela diminui¢ao da temperatura.

O pH desempenha um papel fundamental na formacao do tartarato de cdl-
cio porque regula o equilibrio de dissociagao do 4cido tartdrico: quanto mais
elevado o valor do pH, maior serd a percentagem de iado tartarato presente e,
consequentemente, maior serd a probabilidade de formacao do tartarato de
célcio (Gréfico 1).
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Tabela 1 - Valores
de referéncia para

a definicdo do nivel
de estabilidade do

tartarato de célcio

no vinho.
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No vinho, existem fatores naturais que dificultam a formacao deste sal, tais
como o 4cido mélico e o magnésio.

Atualmente, a estabilidade do tartarato de cdlcio é frequentemente estimada
apenas com base na concentracao de célcio encontrada no vinho. Muitas pu-
blicacoes indicam 80 mg/L para vinhos brancos e rosés e 60 mg/L para vinhos
tintos como valores limiares acima dos quais o vinho é considerado instavel
[3]. Estes valores, resultado de estudos realizados principalmente entre os anos
50 e o inicio dos anos 90, devem ser considerados com algumas reservas a
luz do conhecimento atual, dado que os vinhos daquela época apresentavam
valores médios de pH nitidamente diferentes dos atuais. Isto torna estas refe-
réncias nem sempre adequadas as atuais condi¢des e um possivel motivo para
subestimar o risco.

Para melhor clarificar o conceito, consideremos um exemplo numérico. Um vi-
nho tinto com um teor de célcio de 60 mg/L e um pH inferior a 3,5 nao produz
nenhum precipitado, enquanto que com um pH de 3,7 ou superior, ¢ muito
provéavel que forme um abundante sedimento de cristais.

COMO AVALIAR SE UM VINHO E INSTAVEL?

Com o objetivo de identificar rapidamente vinhos em risco de instabilidade,
foi necessario desenvolver um método que considerasse os trés parametros
que mais influenciam o processo de cristalizacao do tartarato de célcio: o pH,
a concentracao de 4cido tartdrico e a concentracao de cdlcio. Os instrumentos
de andlise da condutividade, tao tteis na definicdo da condicao de estabilidade
do bitartarato de potdssio, ndao tém qualquer utilidade no caso do sal de calcio.

O teste é baseado na andlise da concentracao de cdlcio do vinho antes e apds
a adicao de 400 g/hL de tartarato de cdlcio micronizado e arrefecimento a 0°C
durante 24 horas. A diferenca entre a concentrac¢ao inicial e final indica o nivel
de instabilidade (Tabela 1).

Valores de referéncia ACa (mg/L)

<15 estavel
15X <25 ligeiramente instavel
>25 | instavel

A aplicacao deste método a centenas de vinhos monitorizados ao longo de trés
anos (a titulo de exemplo, os dados de algumas amostras sao apresentados na
Tabela 2), tornou possivel a construcao de uma base de dados s6lida, a partir
da qual foi desenvolvido um método de cdlculo estatistico multifatorial basea-
do no algoritmo Yates, permitindo estimar o nivel de instabilidade do vinho em
tempo real.
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Acido . ” . Tabela 2 - Exemplo
Amostras| pH  tartérico l'[:'l:f?j) {[:1:;{'; ?::;S Resu::&;::s do C;i:“t:::r:a de andlises de
{e/L) amostras da base
_Vinf V| 78 78 _Estével Ndo | de dados. Vinhos
: % L £ ih 1 % | armazenados a 0°C.
Riihes | . BT S . [ )
vinho5 | 34 1 75 57 18 Sastareia Sim apés 35 dias
instdvel
Vinho 6 | 3,3 1,8 85 62 23 i Sim apés 45 dias
instavel
Vinho7 | 3,8 0,7 68 46 22 Neslea it Sim apés 25 dias
instavel

Esta nova ferramenta representa uma importante oportunidade para os ené-
logos, pois permite-lhes decidir em tempo real como tratar o vinho com base
nos valores analiticos de pH, 4cido tartdrico (g/L) e cdlcio (mg/L). Exemplos
da resposta do método de cdlculo estatistico multifatorial sao apresentados na
Figura 4.

Calculo multifatorial: estimativa da instabilidade de CaT

ex.1
Valores a inserir: Flgura 4- Exemplo
Resultado de resultados obtidos
Camg/L Acido Tartdrico g/L PH através do método
75 3,7 3,15 13 de calculo estatistico
multifatorial. [11]
ex. 2
Valores a inserir:
Resultado
Camg/fL Acido Tartdrico gfL pH
78 24 3,4 24
ex. 3
Valores a inserir:
Resultado
Camg/L Acido Tartdrico gfL pH
88 1.9 3,7 47
Valores de referéncia:
<15 ESTAVEL
15=X <25 LIGEIRAMENTE INSTAVEL

>25
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Grafico 2-
Concentracdo de
i6es célcio (mg/L)

em amostras de
vinho antes e
apos tratamento
prolongado a frio.
[11]

Grafico 3 -

Efeito de coldides
protetores para

uso enoldgico na
estabilidade do CaT
[11] de uma solucdo
modelo de vinho
contendo 12% de
alcool, 5 g/L 4c.
tartarico, 80 ppm de
célcio inicial e com
pH 3,4. Andlise do
célcio em solucao
realizada ap6s 6 dias
de conservacéo a
0°C.
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COMO RESOLVER OS CASOS DE INSTABILIDADE

Se os testes acima descritos indicarem uma condicdo de instabilidade, sera
necessdrio adotar solu¢des apropriadas para evitar a precipitacao de tartarato
de célcio em garrafa.

Entre as técnicas de estabilizag¢ao disponiveis, quais as que garantem a estabi-
lidade do tartarato de calcio?

A utilizagdo de tratamento a frio ou coldides protetores ndo é uma boa solu-
¢do. Como mencionado anteriormente, o frio acelera ligeiramente a cinética
de sedimentagao do tartarato de célcio, pelo que o arrefecimento do vinho nao
constitui uma técnica resolutiva, como mostram os dados do Grafico 2.
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Os coldides protetores, na grande maioria dos casos, nao tém suficiente agao
inibidora na formacao de cristais de CaT, embora sejam capazes de modificar
parcialmente a sua forma. Apenas o dcido metatartarico é capaz de prevenir a
cristalizacao do sal, mas apenas por um periodo limitado de tempo, devido a sua
elevada suscetibilidade a hidrélise, o que conduz a uma rapida perda de eficdcia.

Calcio em solucdo apos teste pelo frio: efeito de coloides
protetores
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Maior eficdcia é encontrada no uso de resinas de troca idnica e na eletrodidlise.
A primeira, sendo especifica para catides bivalentes, melhora a estabilidade do
CaT através da remogao do cdlcio e, de forma indireta, pela diminui¢ao do pH.

A eficdcia da eletrodidlise, por sua vez, deve-se a redu¢do da concentracao dos
dois principais fatores de instabilidade: cdlcio e 4cido tartdrico. Ambas as técni-
cas nao sao especificas para a estabilizacao do tartarato de cdlcio, mas podem
ajudar a reduzir o risco de precipitacao em garrafa. De realcar, ainda, que estas
praticas estao sujeitas a registo de operacoes em adega (Reg. (UE) 2022/68) e
o0 seu impacto sensorial ndo é negligencidvel.

Uma outra técnica consiste em recorrer ao uso de aceleradores da cristaliza-
¢do - sais do 4cido tartdrico - que aceleram o processo natural de cristalizacao
incrementando a concentra¢ao em solugdo para niveis superiores a sua solubi-
lidade. O bitartarato de potdssio, usado durante a estabilizacao a frio induz, na
verdade, apenas a precipitacao do cremor tdrtaro.

O d4cido tartdrico racémico (DL) e o correspondente sal de neutro de potas-
sio, apos salificagao com cdlcio, produzem compostos com baixissima solubi-
lidade: o DL-Ca-tartarato tem uma solubilidade de 35 mg/L em 4gua a 20°C,
enquanto a forma natural do L-Ca-tartarato tem solubilidade de 300 mg/L. E
precisamente a baixa solubilidade dos sais do 4cido tartdrico racémico que re-
presenta o entrave a adogao desta estratégia: sao bem conhecidas as «caudas de
cristalizagao» que podem causar a formagao de precipitados em garrafa. Além
disso, os seus efeitos na saude estao em questao, uma vez que se suspeita que
causem célculos renais.

A recente revisao do Regulamento UE n° 934 ainda permite a sua utilizacao,
mas na sequéncia do compromisso de disponibilizar novos dados sobre os seus
efeitos na saide humana.

Efeito do tratamento com CaT micronizado
120

110 |

100 |

calcio {mg/L)

w
=1

80

70
Dias
Uma cristalizagao particularmente eficiente é obtida com a aplicagdao de L(+)
tartarato de cdalcio na forma micronizada. Este sal de cdlcio da forma natural

do 4cido tartdrico, gragas ao processo de microniza¢cao, quando utilizado na
dose de 50 g/hL aporta cerca de 2 milhoes de germes de cristalizagao por mL
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de tartarato de célcio
micronizado [11]



de vinho tratado, evitando a fase
limitante de todo o processo de cris-
talizacao: a formacao dos germes de
nucleacao.

Assim, os germes de nucleacao po-
dem crescer e formar verdadeiros
cristais a temperatura ambiente, sem
dispéndio energético de arrefecimen-
to do vinho e sem serem impedidos
por particulas em suspensdo. Estas
valéncias simplificam significativa-
mente a aplicacdao que pode ser fei-
ta mesmo em simultdneo com a cla-
rificagdo ou colagem dos vinhos. O
tempo de contacto varia entre os 7
a 15 dias, em funcao das necessidades
da adega, seguindo-se uma trasfega
ou filtracao.

O tratamento com o L(+) tartarato
de calcio micronizado tem um efei-
to diminuto na acidez dos vinhos
e nao altera as sus caracteristicas
sensoriais.
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CONCLUSOES

As atuais condi¢oes de producao exi-
gem que os produtores realizem uma
avaliacao detalhada da instabilidade
dos sais do 4cido tartdrico, tanto do
bitartarato de potdssio como do tar-
tarato de cdlcio. Existem atualmente
métodos analiticos fidveis que se de-
vem tornar, cada vez mais, de aplica-
¢ao rotineira.

A estimativa da instabilidade do tar-
tarato de célcio pode hoje em dia ser
realizada mesmo em “tempo real” e é
de grande utilidade para os endlogos
que necessitam de uma gestao rdpida.

De entre as solugdes possiveis, a adi-
cao de L(+) tartarato de cdlcio mi-
cronizado é a que oferece garantia de
resultados aliada a facilidade de apli-
cacgao, 4 sustentabilidade e ao maéxi-
mo respeito pelas caracteristicas sen-
soriais do vinho.
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A Revolucao Estavel
e Sustentavel!

A Enartis desenvolveu uma estratégia completa e
sustentavel para solucionar o risco de instabilidade
dos vinhos.

A precipitacao do tartarato de calcio representa um
desafio para os endlogos. ENOCRISTAL Ca, a base de
tartarato de calcio micronizado, atua como nucleo de
cristalizacdo, desencadeia a formacgdo de cristais de
tartarato de calcio e promove a estabilizagcao do calcio,
sem gastos com energia ou com equipamentos.

A gama ZENITH inibe a formacgdo de cristais de
bitartarato de potassio e mantém a estabilidade
corante ao longo do tempo.




