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RESUMO

A bentonite ¢ um produto enoldgico com vasta aplicagdo na clarificagdo e estabilizagdo proteica
de mostos e vinhos brancos, representando um risco ndo negligencidvel de introducdo de
contaminag@o mineral, com possiveis implicagdes ao nivel da sua qualidade higiénica,
organoléptica e legal. O conhecimento dos fendmenos de extrac¢do e cedéncia de elementos
minerais para o meio, ¢ dos factores com influéncia nesses fenomenos, ¢ fundamental para
prevenir a ocorréncia dessas contaminagdes.

No presente artigo, sdo apresentados resultados parcelares de um estudo envolvendo ensaios de
extracgdo com 6 bentonites, em solugdo de acido tartarico e em vinhos, sendo investigada a
influéncia do pH do meio nos fendmenos de extrac¢do e cedéncia de elementos minerais. A
avaliagdo da fracgdo mineral, envolvendo o doseamento de mais de 50 elementos, maioritérios,
minoritarios, vestigiais e subvestigiais, foi realizada com recurso as técnicas analiticas de FAAS,
GFAAS e ICP-MS.

Os resultados encontrados ndo podem ser directamente extrapolados no que respeita a quantidade
de elemento cedida ou retirada ao vinho, dado terem sido obtidos em condi¢des experimentais
especificas. Verificaram-se enriquecimentos nos teores de Na, Ca, Al e diminui¢@o do teor de K.
De acordo com a bentonite aplicada, ocorreram aumentos e decréscimos no teor de Pb. O pH
exerce efeito significativo na cedéncia de Ca (aumentando com o pH), Al e Pb (diminuindo com
o pH), ndo afectando a cedéncia de K ¢ Na (no intervalo de pH 2,9 a 3,6). As caracteristicas
fisico-quimicas das bentonites utilizadas sdo um factor determinante, tendo-se observado grande
variabilidade de comportamento e nas quantidades cedidas, nas mesmas condigdes experimentais.
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INTRODUCAO

A bentonite é um produto enoldgico com vasta aplicagdo na clarificagio e
estabilizagdo proteica de mostos e vinhos brancos, representando um risco ndo
negligenciavel de introducdo de contaminagdo mineral, com possiveis
implicacdes ao nivel da sua qualidade higiénica, organoléptica e legal. O
conhecimento dos fendémenos de extrac¢do e cedéncia de elementos minerais
para o meio, e dos factores com influéncia nesses fenomenos, ¢ fundamental
para prevenir a ocorréncia dessas contaminagdes.

Propriedades das bentonites

As bentonites sdo silicatos de aluminio hidratados, pertencentes ao grupo das
montmorilonites, podendo também conter algum caulino, gipso e quartzo (Lipka,
1974). A estrutura mais geralmente admitida para a montmorilonite ¢ composta
por duas camadas tetraédricas de silica e uma camada octaédrica de alumina,
combinadas numa unidade estrutural. As unidades adjacentes confrontam-se
por atomos de oxigénio, o que resulta em ligacdes fracas entre as unidades.
Daqui resulta, por um lado, clivagem muito facil e, por outro, a possibilidade
de acesso de moléculas de agua que se dispdem em varias camadas, outras
moléculas polares e ides, entre unidades adjacentes. As posi¢des octaédricas
s6 em parte sdo ocupadas por AI** que em maior ou menor escala pode estar
substituido por Mg*, Fe*, Fe*" ou outros catides. As cargas negativas,
resultantes destas substitui¢des, sdo neutralizadas por ides que se alojam nos
espagos interfoliares e na superficie externa das particulas argilosas (Botelho
da Costa, 1985). Esses catides sdo de natureza diversa: Ca®*, Na*, Mg** e, com
menor importancia, Fe** e K* (Marchal et al., 1995). A formula bruta das
montmorilonites ¢ a seguinte (OIV, 1998):

Si,(Al, R )(O,,.H,0)(Ct_.nH,0) ou Si,(Al, R )(H,0)n,

(2-x) (2-x)

com:
R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni
Ct (catides de troca) = Ca’', Na*, Mg*"

No decorrer da sua formagdo, as bentonites entram em contacto com o Na, Ca
ou Mg, de acordo com o jazigo mineral. Os teores de CaO sdo da ordem de
0,3 a 6%, de Na,O de 0,5 a 3% e de MgO de 0,4 a 4%. As bentonites
coloridas contém também FeO e Fe,O, (Lipka, 1974).
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Em funcdo da natureza do catido de troca, existem no estado natural bentonites
sddicas, célcicas e magnesianas. As primeiras, quase exclusivamente
provenientes dos Estados Unidos, apresentam um forte poder de hidratagéo e
de adsor¢do. As bentonites calcicas sdo origindrias principalmente da Europa
e do Norte de Africa, apresentando um fraco poder de hidratacio e de adsorgao.
Com o objectivo de melhorar as propriedades de adsorcido das bentonites
calcicas, estas sdo frequentemente sujeitas a um tratamento de activagdo com
carbonato de sodio. Desta forma, é possivel obter bentonites célcicas activadas,
cujas propriedades sdo equivalentes ou superiores as das bentonites sodicas.

A montmorilonite, para além de possuir carga eléctrica, caracteriza-se ainda
pelo seu poder de reteng@o para a dgua e expansibilidade elevadas (Botelho
da Costa, 1985). A facil acessibilidade a moléculas de 4dgua (assim como a
ides) do espago compreendido entre unidades estruturais faz que, em adicdo
a superficie externa da particula, existam superficies internas de aprecidvel
extensdo. A medida que incha, as folhas afastam-se e a superficie activa, assim
como o seu poder de clarificagdo aumenta consideravelmente. Assim, a bentonite
forma, em 4gua pura, uma suspensdo coloidal e comporta-se em solucdes
diluidas, tais como o vinho, como um coldide electronegativo que flocula, e
precipita, arrastando certos coldides naturais de carga eléctrica contraria (Lipka,
1974). E, por isso, utilizada em operagdes de clarificagio ou de estabiliza¢io
proteica de mostos e vinhos, fixando proteinas instaveis, permitindo assim a
sua eliminacdo, tendo ainda a capacidade de fixar matéria corante e, de modo
indirecto, diminuir o risco de ocorréncia de casse cuprica (Peynaud, 1996). A
adsorcdo das proteinas pode ser afectada pela competi¢do de catides em solucdo,
nomeadamente K, Ca?*, Na"e Mg*, bem como de outras espécies quimicas
com carga positiva (Blade e Boulton, 1988). O pH da matriz, ao alterar a
conformacao espacial e a carga eléctrica das proteinas, interfere no processo
de adsorcdo, podendo igualmente influenciar a capacidade de troca da bentonite
(Blade e Boulton, 1988).

Efeito das bentonites na composicio mineral do vinho

A bentonite actua como um permutador de ides, embora de capacidade de
troca relativamente fraca, representando o maior risco de introdugdo de
contamina¢@o mineral nos vinhos (Jakubowski et al., 1999). De facto, quando
uma bentonite € incorporada num mosto ou vinho branco, assiste-se a uma
troca entre os seus catides compensadores e as proteinas do vinho (Marchal
et al., 2002).

Foram relatados aumentos no teor de varios elementos em resultado do
tratamento com este produto enoldgico: Na (podendo atingir 20 mg/L), Ca,
Mg, Al (3 a 8 vezes apds o tratamento com 1 g/L de bentonite), Fe (1 a 5 mg/
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L), Mn, Cr e Pb (Lipka, 1974; Danilatos, 1979; Ribereau-Gayon et al., 1982;
Postel et al., 1986; Enkelmann, 1988; Wurzinger et al., 1994a; Machado-
Nunes et al., 1998) e lantanideos (La, Ce, Pr, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu) (Jakubowski et al., 1999). Os ides assim libertados aumentam
o teor de acidos salificados.

Paralelamente, sdo referidos decréscimos nos teores de K e de Cu (Lemperle
et al., 1988, Machado-Nunes et al., 1998). Provavelmente, o Cu que se encontra
na forma coloidal, em parte, ligado as proteinas do vinho, ¢ eliminado
juntamente com estas (Ribéreau-Gayon et al., 1982). Alguns autores apresentam
resultados ndo concordantes, muito provavelmente devido a aplicagdo de
condigdes experimentais diferentes: Postel ef al. (1986) referem a manutencéo
dos teores de Zn, Cu, Sn e Cd; Enkelmann (1988) observou aumentos
insignificantes de Cu, Zn, Mn, Cr, Ni, Cd e Hg.

Por outro lado, a etapa do processo tecnoldgico em que ¢ aplicada a bentonite
é importante. A sua aplicacdo, aquando da fermentacdo, parece conduzir a
vinhos com teores de Na, Mg, Fe e Ca mais elevados (Wurzinger et al.,
1994a; Gossinger et al., 1997).

A solubilidade, e consequentemente a cedéncia de elementos minerais, das
bentonites depende do tipo de solucdo 4cida, sendo a solugdo de 4cido tartarico
a mais adequada para ensaios de extrac¢do (Wurzinger et al., 1994b).

A previsdo do efeito da aplicacdo de uma bentonite implica o conhecimento
quantitativo dos equilibrios quimicos e fisico-quimicos intervenientes. O
trabalho que se apresenta de seguida ¢ parte integrante de um estudo mais
vasto, e pretende ser um contributo para o aumento do conhecimento sobre os
fenémenos de extrac¢@o e cedéncia de elementos minerais para o meio, e dos
factores com influéncia nesses fendmenos.

MATERIAL E METODOS

Bentonites

Com o objectivo de se obter um conjunto o mais diversificado possivel de
bentonites, foram consultadas as principais empresas fornecedoras a operar no
mercado portugués, tendo sido seleccionadas 6 bentonites, com base na sua
natureza e forma de apresentagdo (Quadro I).

Solucdes de extracciao

Vinhos - Foi utilizado um vinho branco de 2001 (Testemunha), a partir do qual
se prepararam trés lotes (A, B e C), com diferentes valores de pH (2,94; 3,32
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Quadro I
Caracterizagdo das bentonites estudadas

Characterization of bentonites

Bentonites Classifica¢io Cor Apresentacio

Bl célcica activada bege po fino

B3 sédica branco marfim granular

B4 sodica activada  cinzento-branco granular

B5 cdlcica activada cinzento po

B8 sodica branco filamentos
alongados

B9 sédica cinzento granular

e 3,58, respectivamente). No tratamento de acidificacdo (lotes A e B), foi
adicionado 4acido tartarico (3,20 g/L no lote A e 0,55 g/L no lote B). Para
desacidificacdo (lote C), aplicou-se carbonato de calcio (0,8 g/L ao lote C). As
amostras foram retiradas do vinho testemunha e colocadas em recipiente de
capacidade de cerca de 20 L. As amostras foram acidificadas e desacidificadas,
tendo em conta os valores de pH pretendidos, diluindo os produtos em pequenas
quantidades de amostra que foram posteriormente adicionadas com agitagao.
Verificaram-se os valores de pH. As amostras foram entdo colocadas em
garrafdes de vidro de 20 L, e utilizadas nos ensaios de extracg¢do apds
estabilizag¢do do valor de pH.

Solugdo de dcido tartarico - Solugdo de acido tartarico a 5 g/L, ajustada a pH
= 3,0 com uma solucdo de NaOH 10N.

Ensaios de extraccio

Num baldo Erlenmeyer (PP), com 200 mL de vinho (ou solug@o de acido
tartarico), adicionou-se “em chuva” p g de bentonite contendo 5 g de bentonite
anidra na solugdo em agitag¢do (com a ajuda de um Vortex). Uma vez terminada
a adicdo, os baldes foram mantidos em agitagdo durante 15 min. Apos 24
horas em repouso, as amostras foram centrifugadas (12 000 rpm, 30 min). Foi
utilizado unicamente material plastico (baldes de Erlenmeyer, vasos de
centrifugagio, copos de pesagem, colheres), apds descontaminagdo por imersdo
em solucdo de HNO, (20% v/v), durante 24 horas.

Cada modalidade de extracc¢do foi realizada em triplicado, pelo que no final
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se obtiveram 84 extractos: (6 bentonites + testemunha) x (3 vinhos + solugio
de acido tartarico) x 3 réplicas.

A dose de bentonite utilizada nas extracgdes (25 g/L) foi bastante superior a(s)
dose(s) recomendada(s) para tratamento de vinhos (0,10 a 0,15 g/L, de acordo
com a bentonite), permitindo aumentar a dimens3o e consequentemente a
visibilidade dos fendmenos de extrac¢do e cedéncia de elementos minerais.

Ainda assim, a dose aplicada € inferior a indicada pelo OIV (50 g/L) para
realizacdo de ensaios de extrac¢do com solugdo de acido citrico, com vista ao
controlo da qualidade da proépria bentonite (OIV, 1998).

Analise da frac¢io mineral

A andlise da frac¢@o mineral consistiu no doseamento de mais de 50 elementos
(maioritarios, minoritarios, vestigiais e sub-vestigiais), com recurso a varias
técnicas analiticas (Quadro II).

Quadro 11
Técnicas analiticas e elementos minerais doseados

Analytical techniques and minerals analysed

FAAS K, Ca, Na, Mg, Fe
GFAAS Al
Li, Be, B, Sc, Ti, V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Rb, Sr, Y, Zr,
IcP-MS Nb, Mo, Pd, Cd, In, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,

Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Pt, Hg, T1, Pb, Bi, Th, U

Os elementos K, Na, Ca, Fe e Mg foram doseados por FAA4S (Flame Atomic
Absorption Spectrometry), segundo métodos descritos em Normas Portuguesas
(CT83, 1991; CT83, 1990; CT83, 1993; CT83, 1988, respectivamente). O Mg
foi igualmente doseado por FAAS, com recurso ao método descrito no
Regulamento CEE (CEE, 1990). Foi utilizado um espectrofotometro de absorgao
atomica com chama Varian SpectrAA-20, equipado com queimador de ar-
acetileno e lampadas monoelemento de catodo oco.

O Al foi doseamento por GFAAS (Graphite Furnace Atomic Absorption),
segundo o método por noés descrito (Catarino et al., 2002), com recurso a um
espectrofotémetro de absor¢@o atomica com camara de grafite Perkin-Elmer
4110 ZL (Perkin-Elmer, Norwalk, CT), com efeito de Zeeman para correc¢io
do ruido de fundo, equipado com autoamostrador AS-72 e lampada de catodo
oco, sofiware de aplicagdo AAWinlab 2.5.

Os restantes elementos foram doseados por /CP-MS (Inductively Coupled
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Plasma — Mass Spectrometry), num equipamento Perkin-Elmer Elan 9000
(Perkin Elmer, Norwalk, CT), com nebulizador cross-flow, camara de
nebulizagdo (Scot) de Ryton, cones de niquel e bomba peristaltica de 4 canais
Gilson, para introducdo da amostra. Foi utilizado um autoamostrador Perkin-
Elmer AS-93 Plus, protegido por uma camara de fluxo laminar classe 100
(Reinraumtechnik Max Petek). Software de aplicagdo Elan -6100 Windows NT
2.4. (Augagneur, 1996; Almeida, 2002).

As condigdes operatorias foram optimizadas usando uma solucdo aquosa
contendo 10 pg/L. de Mg, Cu, Rh, Cd, In, Ba, Ce, Pb e U, e monitorizando
as intensidades dos isotopos *Mg, 'Rh, '"*In, ¥*Ba, *°Ce e 2%*Pb, assim como
as intensidades das massas 156 (correspondente a '*°Ce'®O"), massa 69
(correspondente a '3Ba’") e massa 220 (ruido de fundo). As condi¢des
escolhidas resultaram do compromisso entre o sinal mais elevado para a massa
13Rh, a percentagem mais baixa de ides de carga dupla (Ba**/Ba" =2%) e a
formagdo de oxidos (CeO"/Ce" = 3%), precisdo melhor que 2% (CV) e ruido
de fundo inferior a 30 cps (massa 220). A optimizacdo do sistema autolens foi
realizada com uma solugéo a 10 pg/L de Be, Co e In, e a calibragdo do Dual
Detector com uma solugdo a 200 pug/L de mais de 20 elementos.

Foi utilizado um método semiquantitativo (Perkin-Elmer TotalQuant III),
obtendo-se espectros de massas completos (m/z = 6-240, omitindo as massas
16-18, 40, 41, 211-229). Esta metodologia permite a determinagdo de cerca de
80 elementos, com um erro inferior a 20%, na maioria dos casos (Perkin
Elmer, 2001). O sofiware de aplicagdo para andlise semiquantitativa inclui
uma tabela de referéncia de resposta para os diferentes elementos, a qual foi
actualizada com uma solugdo padrdo multielemento. Como padrdes internos
foram utilizados o Rh e o Re (10 pg/L), de modo a eliminar discrepancias de
matriz e alguma deriva que ocorra durante a analise. As solugdes de extracgédo
foram diluidas dez vezes antes da sua andlise. Procedeu-se a leitura de uma
solugéo branco (HNO, 1% v/v) antes da calibragdo. A calibragdo foi realizada
com uma solugdo multielemento (PerkinElmer) a 10 pg/L de Ag, Al, As, Ba,
Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, Li, Mn, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, TI, U, V,
Zn). Entre a leitura de amostras ou de solugfo padrio, o sistema de amostragem
foi lavado com HNO, (2% v/v) e 200 pg/L de Au (para eliminar o efeito de
memoria do Hg e do U na camara de nebulizagdo), durante 90 s. O tempo de
leitura foi optimizado de modo a obter-se a melhor precisdo dos resultados.
A velocidade da bomba peristaltica foi constante de modo a proporcionar
maior estabilidade do plasma. Os pardmetros operacionais sdo apresentados
no Quadro III. Foi utilizado HNO, ultrapuro (J.7.Baker) e 4gua desionizada
(Seralpur Pro 90 CN). Foram utilizados apenas materiais plasticos, apds
descontaminagdo por imersdo em solu¢do de HNO, (20% v/v), durante pelo
menos 24 horas.
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Quadro III
Condigdes operatorias do equipamento de ICP-MS: método semiquantitativo

Operational conditions of ICP-MS instrument: semiquantitative method

ICP RF 1200 W

Fluxo de argon (nebulizador) 0,91 L/min

Autolens Valores DAC: 6,0 (Be); 6,5 (Co); 7,5 (In); 9,0 (U)
Fluxo da amostra 0,92 mL/min

MS - paramétros de aquisi¢do:

Dwell time (ms) 50

Sweeps/reading 6

Réplicas 1

Tempo por corrida (s) 65

Scan mode Peak hopping

MCA channels for peak 1

Detector Dual (pulso e analégico)
Dead time (ns) 60

Numa fase inicial de desenvolvimento do método, foram avaliadas a precisdo
(10 réplicas) e exactiddo (3 niveis de adi¢do), calculando-se a média e o
desvio padrdo das recuperagdes obtidas. Algumas amostras foram também
analisadas por outras técnicas de modo a validar os resultados: o Pb foi
doseado em 8 solucdes de extraccdo por GFAAS (Catarino, 2000).

Analise estatistica

O tratamento estatistico dos dados consistiu na analise de variancia, realizada
no programa Statistica 98 Edition (Kerner release 5.1). O delineamento
experimental utilizado foi um modelo factorial com 2 factores - solucdo de
extraccdo (4 niveis: testemunha, vinho A, vinho B e vinho C) e bentonite (7
niveis: testemunha, B1, B3, B4, B5, B8, B9), com 3 réplicas, equilibrado e
com interacgdo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram obtidos em condi¢des experimentais especificas e diversas
das situagdes reais de tratamento de vinhos, pelo que ndo sdo directamente
extrapolaveis no que respeita as quantidades de elemento(s) cedidas ou retiradas.
Os resultados da analise de variancia, relativos aos elementos K, Ca, Na, Al
e Pb, sdo apresentados no Quadro IV.

Potassio - Desde logo, o principal aspecto a salientar ¢ o decréscimo

generalizado do teor de K com a aplicacdo das bentonites (Quadro IV e Fig.
1). Esse decréscimo atinge, no caso da B1, cerca de 300 mg/L. Verifica-se um
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Quadro IV
Efeito das bentonites e do pH nos teores de K, Ca, Na, Al e Pb das solugdes de extracgdo.

Bentonites and pH effects on K, Ca, Na, Al, Pb contents of extraction solutions

K (mg/L) Ca (mg/L) Na (mg/L) Al (mg/L) Pb (ug/L)

Efeito pH w3 o ns. o **
Vinho A 491,42 157,5a 4219 14,383¢ 33,55¢
Vinho B 762,0b 154,7a 4199 13,163b 25,24b
Vinho C 783.9¢ 252,4b 4282 12,229a 15,79a

Efeito bentonite ok ok ok ok ok
Testemunha 865,3F 92,9a 90,2a 1,223a 21,49¢
Bl 563,6a 313.2f 419,8¢ 15,107¢ 26,25d
B3 694,7e 175,8d 490,8d 14,39%4¢ 20,27¢
B4 682,3d,e 163,1c 517,1e 12,017b 17,35b
BS 627,3b 268.9¢ 525,1e 12,725b 8,0la
B8 672,9d 143,3b 524.5¢ 20,988e 16,55b
B9 647,6¢ 159,8¢ 395,8b 16,355d 64,08e
Interacc¢io . o s - -

pH-bentonite

Efeito pH.: média de 21 valores; Efeito bentonite: média de 9 valores; Os valores médios seguidos de letra igual em cada coluna, para cada
um dos efeitos estudados, ndo sao significativamente diferentes a um nivel de significincia de 0,05; n.s.- diferenca nio significativa; * -

ofeito significativo a um nivel de significdncia de 0,05; ** - efeito significativo a um nivel de significancia de 0.01.

1100
1000 -
[ ]
900
800
] - - i
s [ ]
3 70 Py
B3
600 L
500 pH
2,94
400 W pH
332
300 @ pH
Test Bl B3 B4 BS B8 B9 3,58

Bentonite

Fig. 1 - K: interacgdo pH-bentonite
K: pH-bentonite interaction

F(12,41) = 5,70; p<0,0000

efeito muito significativo do factor bentonite, assim como do factor pH, com
interac¢@o entre os dois factores, ou seja: ndo é possivel afirmar qual o nivel
de pH a que ocorre maior decréscimo, sem fixarmos a partida a bentonite a
que nos referimos. Os 3 niveis de pH formam grupos significativamente
diferentes entre si, em grande parte devido as diferengas entre os vinhos
testemunhas. Muito provavelmente a diferenga entre os niveis B e C pode ser
explicada pelas diferengas entre vinhos testemunha e vinhos em que se aplicou
a bentonite B1. As diferengas de teor entre as testemunhas sdo explicadas,
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com grande probabilidade, pelos tratamentos de acidificacdo efectuados: o ido
K" neutraliza a carga negativa do 4cido tartarico, precipitando sob a forma de
bitartarato de potassio. Face as diferengas de teores apresentados pelas
testemunhas, o que poderia alterar os resultados, procedeu-se a andlise de
variancia ndo dos teores médios das solugdes de extrac¢do, mas sim das
variagdes de teor em relacdo a testemunha respectiva. Comprovou-se que ha
efeito significativo de pH, bentonite, e interaccdo entre os dois factores.
Comparando a variagdo do teor provocada pela(s) bentonite(s), observa-se
que o decréscimo aumenta com o pH, provavelmente devido ao ponto
isoeléctrico das proteinas. Para as bentonites B4, B5, B8 ¢ B9 nio se observam
diferencas significativas entre as modalidades de pH B e C. As bentonites B8
e B4 formam um grupo homogéneo, bem como a B4 com a B3. Parece assim
que as bentonites, ao retirar K do meio, estdo a contribuir para a estabilizagdo
tartarica.

Sédio — As solugdes de extracg¢do das bentonites apresentam um teor em Na
bastante superior ao das respectivas testemunhas, em alguns casos cerca de
400 mg/L mais elevado (Quadro IV e Fig. 2). Para as bentonites estudadas,
o pH no tem efeito significativo na cedéncia de Na ao vinho. Verifica-se que
o outro factor em estudo (a bentonite) exerce efeito muito significativo. A
bentonite que cede menor quantidade de Na ¢ a B9, seguida de B1 e B3. As
bentonites que mais contribuem para o teor de Na sd3o a B4, B5 e B8, ndo
apresentando diferencas significativas entre si.

600
®
500 & L L [ ]
-
400 &
5 300
2
5
Z
200
pH
100 n 2.94
M pH
332
0 ¢ pH
Test Bl B3 B4 BS B8 B9 3,58

Bentonite

Fig. 2 - Na: interacgdo pH-bentonite
Na: pH-bentonite interaction

F(12,41) = 1,09; p<0,3926

Apesar de a quantidade de bentonite utilizada nas extraccdes exceder em
muito a(s) dose(s) reais de aplicag@o, a possibilidade real de enriquecimento
ndo deve ser ignorada. Muito embora esse enriquecimento nao tenha implicagdes
ao nivel da qualidade higiénica do vinho, nem se conhecam fenémenos de
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instabilidade fisico-quimica em que participe, pode conduzir a dificuldades no
cumprimento da legislagdo no que respeita ao teor de Na excedentario (OIV,
1986).

Cilcio — Verifica-se um efeito muito significativo do pH e da bentonite na
cedéncia de Ca aos vinhos, com interac¢do entre os dois factores (Quadro IV
e Fig. 3). A bentonite B1 ¢ aquela que cede maior quantidade, aumentando
com o pH, seguida da B5 que apresenta o mesmo comportamento. Estes
resultados eram expectaveis tratando-se de bentonites célcicas. A B8 ¢ aquela
que menor quantidade cede, com a seguinte particularidade: ha cedéncia aos
pH A e C, sendo maior neste ultimo, contudo, ao nivel de pH B ndo ha
cedéncia significativa. No caso da B3, a cedéncia menor verifica-se ao nivel
de pH B e a maior ao nivel de pH C. Também no caso da B4 a cedéncia menor
ocorre ao nivel de pH B, ndo existindo diferencas significativas entre os niveis
de pH A e B. A quantidade de Ca cedida pela B9 nao ¢ afectada pelo pH.
Estas particularidades de comportamento, explicam que a média do teor do Ca
ao nivel de pH A nio difira significativamente do nivel B, sendo que ¢ ao
nivel de pH C que se observam as médias mais altas. As bentonites B4 e B9
formam um grupo homogéneo.
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Fig. 3 - Ca: interacgio pH-bentonite
Ca: pH-bentonite interaction
F(12,41) = 84,99; p<<0,0000
Em alguns casos verificam-se aumentos superiores a 200 mg/L. De salientar
que teores de calcio superiores a 60 mg/L nos vinhos tintos e a 80 mg/L nos

vinhos brancos, poderdo originar perturbagdes na sua estabilidade, devido a
precipitacdo deste elemento sob a forma de tartarato de calcio.

Aluminio - Verifica-se que ambos os factores em estudo (pH e bentonites),
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tém um efeito muito significativo na cedéncia de Al ao vinho, e que existe
interac¢@o entre eles (Quadro IV e Fig. 4). A aplicagdo de qualquer uma das
6 bentonites provoca um aumento significativo do teor de Al nos vinhos,
atingindo 20 mg/L no seu maximo. A bentonite que mais Al cede ¢ a B8
seguida da B9. Para as bentonites B3 e B8, as 3 modalidades de pH nao
apresentam diferencas significativas entre si, o que sugere a cedéncia de Al,
nestas bentonites, ndo ¢ condicionada pelo pH (aos niveis estudados). As
bentonites B1 e B3 formam um grupo homogéneo, assim como a B4 e a BS5.
A cedéncia de Al € tanto maior quanto mais baixo o pH, havendo contudo
interac¢ao pH-bentonite. No caso da B1, a cedéncia maior ocorre para o nivel
de pH B. O nivel B de pH ¢é aquele a que ocorre maior cedéncia para a
bentonite B1 e menor cedéncia no caso da B9. As modalidades A.B9 e C.B9
formam um grupo homogéneo. O enriquecimento dos vinhos em Al pode
originar aromas e sabores prejudiciais, problemas de estabilidade fisico-quimica,
e ainda de seguranca alimentar devido a sua potencial toxicidade.
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Fig. 4 - Al: interacgdo pH-bentonite
Al: pH-bentonite interaction

F(12,41) = 11,72; p<0,0000

Chumbo' - Verifica-se que ha um efeito significativo do pH e da bentonite no
teor de Pb dos vinhos, bem como uma interacgao entre os dois factores (Quadro
IV e Fig. 5). A cedéncia ¢ tanto maior quanto menor for o pH. As bentonites
B1 e B9 provocam um aumento no teor de Pb, enquanto as bentonites B4, B5
e B8 provocam uma diminui¢@o. A bentonite B3 ndo conduz a aumento ou
diminuicdo significativa no teor de Pb. De real¢ar o enriquecimento bastante
significativo causado pela bentonite B9, de 70 ug/L (superior a 90 ug/L, ao

(OMétodo semiquantitativo (ICP-MS): A recuperagio média ¢ de 98 + 2 (%) e a precisdo igual
a 1% (CV). A diferenga entre os teores quantificados, na mesma amostra, por ICP-MS e por
GFAAS, ¢ inferior a 8%, em todos os casos. Atendendo a exactiddo do método, ¢ um resultado
bastante satisfatorio.
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F(12,41) = 104,68; p<0,0000

nivel de pH mais baixo). A bentonite B5 provocou uma diminui¢o de 15 pg/
L. A explicagdo para os resultados diferenciados obtidos pela aplica¢do das
diferentes bentonites, estando relacionada com as suas caracteristicas fisico-
quimicas, ndo ¢ ainda clara. Torna-se imperativo realizar a andlise conjunta
dos resultados para varios elementos, pelo que futuramente serdo apresentadas
hipoteses explicativas.

A diferenca de comportamento, em fung@o da bentonite, reforca a importancia
de variabilidade destes produtos comerciais e, portanto, de serem acompanhados
de informagdo técnica mais especifica.

Devido aos importantes aspectos de saude publica envolvidos com a presenga
de Pb nos vinhos, o OIV tem vindo a baixar os limites maximos: actualmente
o limite ¢ de 200 pg/L.

CONCLUSOES

Conforme referido anteriormente, os resultados encontrados nio sdo
directamente extrapolaveis no que respeita a quantidade de elemento cedida
ou retirada do vinho, dado terem sido obtidos em condi¢des experimentais
especificas, diferentes da pratica enoldgica. Todas as bentonites estudadas
provocaram um decréscimo no teor de K, maior ao nivel de pH mais alto
(3,6), corroborando resultados anteriores. Observou-se um aumento generalizado
do teor de Na, sem que o pH exerca um efeito significativo nos fendmenos de
cedéncia. Este aumento pode conduzir a dificuldades no cumprimento da
legislacdo no que respeita ao teor de Na excedentario. Verificou-se um aumento
do teor de Ca, com efeito significativo do nivel de pH, da bentonite ¢ da
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interacg@o entre os dois factores. O enriquecimento foi maior nos vinhos com
pH mais alto, com aplicagdo das bentonites calcicas. Ocorreu um enriquecimento
significativo em Al, maior ao nivel de pH mais baixo (2,9), com interac¢do
entre pH e bentonite. No que respeita ao teor de Pb, dependendo da bentonite
aplicada, verificaram-se aumentos e decréscimos. O pH tem um efeito
significativo, sendo a cedéncia maior ao nivel de pH mais baixo.

Apesar de a quantidade de bentonite utilizada nas extracg¢des ser bastante
superior as doses recomendadas para tratamento de vinhos, a possibilidade
real de enriquecimento em Na, Ca, Al e Pb, com implicagdes ao nivel da sua
qualidade higiénica, organoléptica, e legal, ndo deve ser ignorada.

Por ultimo, ¢ de destacar o papel determinante da bentonite nos fenémenos de
cedéncia, tendo sido observados comportamentos diversos, pelo que os produtos
comerciais deverdo ser acompanhados de informag&o técnica especifica, relativa
as suas propriedades de extracgdo.

SUMMARY

Influence of bentonites on mineral composition of wine: potassium, sodium, calcium,
aluminium, lead. pH effect

Bentonites are enological products widely utilised on clarification and proteic stabilization of
musts and white wines. The risk of mineral contamination, associated with hygienic, sensory and
legal quality of wines, should not be neglected. The knowledge of extraction and mineral elements
release phenomena and influence factors are very important to prevent this contamination. The
aim of the present work was to investigate the extraction phenomena, the nature of extraction
solution and pH level. 6 different bentonites, in wine and tartaric acid solution, at 3 pH levels
(2,9 to 3,6), were studied. The analysis of extraction solutions were realised by FAAS, GFAAS
and ICP-MS. More than 50 mineral elements (major, minor and trace elements) were analysed.
The results were obtained at specific experimental conditions, so, they should not be directly
applied to wine, concerning the mineral contents. Bentonite-treated wines showed higher Ca, Na
and Al contents, while K contents decreased. The influence of bentonite on Pb contents was very
important: some bentonites increased this metal content, while others decreased it. The pH effect
showed to be significant on Ca, Al and Pb releases: higher Ca contents were found at pH 3,6.
On the other hand, Al and Pb extraction and release decreased with pH increase. Bentonite factor
was determinative on mineral elements amounts released, depending on pH value.

RESUME

L’influence des bentonites dans la composition minérale des vins : potassium, sodium,
calcium, aluminium, plomb. L’effet du pH

Les bentonites sont des produits cenologiques largement utilisés dans la stabilisation protéique
et dans la clarification des mouts et des vins. Les risques des contaminations minérales ne
doivent pas étre minimisés, a cause de leurs implications sur la qualité des vins, sous les points
de vue sensorielle, légal et de sécurité alimentaire. La connaissance des phénomenes concernant
I’extraction des éléments minéraux et des facteurs influents est trés importante pour éviter les
contaminations. Dans cet article, on présente I’évaluation de I’influence des bentonites employées,
de la nature de la solution d’extraction et du niveau du pH. On a étudié 6 différentes bentonites,
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dans le vin et dans une solution d’acide tartrique, pour 3 niveaux de pH (2,9 a 3,6). Les analyses
des solutions d’extraction ont été réalisées par FAAS, GFAAS et ICP-MS. On a analysé plus que
50 éléments minéraux. Les résultats trouvés ne pourront pas étre directement extrapolés en ce
qui concerne la quantité des éléments cédée ou retirée au vin, parce qu’ils ont été¢ obtenus dans
conditions différentes de la pratique cenologique. Pour les vins traités avec des bentonites, les
teneurs de Ca, Na et Al sont plus élevées, tandis que la teneur de K est inférieure. L’influence
sur la teneur en Pb est moins importante : quelques bentonites pourront conduire a une
augmentation de cette teneur, tandis que des autres la pourront baisser. L’effet du pH est
négligenciable pour le Ca, Al et Pb-; des valeurs plus élevées ont été trouvées pour le Ca a pH
de 3,6. L’extraction de Al et Pb diminue avec I’augmentation du pH. Les caractéristiques physico-
chimiques des bentonites sont déterminantes, avec des différences significatives pour I’extraction
des différents éléments et pour I’influence du pH.
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