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RESUMO

Os autores  efectuaram o' estudo comparativo de diversos talcos
eémpregues na purificacdo por adsorcio-desorcdo de extractos de matéria
corante, provenientes de bagacos vinicos. Foi também realizado um estudo
de optimizacio da relacdo «guantidade de talco (g)/volume de solugéo (1)».

Efectuou-se a caracterizacio dos concentrados antocidnicos obtidos;

com e gem purificacio.

INTRODUCAO

Dentro da problemAtica da extraccio da matéria corante
de subprodutos vinicos, foram por nés estudados comparativa-
mente dois dos processos de extraccdo mais generalizados
(Spranger-Garcia e Curvelo Garcia, 1982a). Na obtencio de
corantes naturais, nomeadamente pigmentos antocidnicos pro-
venientes dos subprodutos da vinificago, caso que temos vindo
a tratar, uma das caracteristicas mais importantes refere-se
a0 seu poder corante caracterizado fundamentalmente pela sua
concentragdo antocilnica e respectivo grau de pureza. Assim,
ha producfo de corantes antocidnicos naturais, desempenham
papel primordial a fase de purificagfo-concentragfio, aspecto que
iremos abordar neste artigo.

Salgues (1980) refere que os processos por adsorc¢do-desorcio
bermitem obter corantes mais puros, do ponto de vista de uma
maior relagio polifendis/matéria seca, apresentando por outro:
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lado valores mais altos de unidades de cor vermelha como refere
Bourzeix (1980).

Salgues (1980) refere ainda que a matéria corante obtida
por concentracdo parece mais estavel que a obtida por adsorcdo-
-desorc¢do. No entanto, aqueles dois autores apresentam algumas
reservas 3 comparacdo dos dois processos de purificagdo-con-
centracfio, por falta dum protocolo experimental que permita
uma comparacio rigorosa dos resultados obtidos pelos dois
processos.

Apesar dos estudos efectuados sobre processos de extracgdo
e purificacdo terem sido numerosos na tltima década (Chiriboga
e Francis, 1970; Philip, 1974; Bernou et al, 1976; Mourgues,
1978; Saquet, 1978; Bourzeix, 1980; Metivier ¢t al., 1980), ha .
no entanto diversos problemas a resolver, os quais envolvem
o estudo aprofundado da natureza e propriedades dos diferentes
constituintes da matéria corante extraida de modo a poder
dominar-se em profundidade a evoluglo desses compostos e
reaccOes em que intervém, que permitam uma utilizacdo mais
racional e consciente nas diferentes indlstrias.

MATERIAL E METODOS

Os extractos de matéria corante utilizados neste estudo
de processos de purificacdo-concentragéo foram obtidos nas vin-
dimas de 1978, 1979 e 1980 com diferentes tipos de bagaco
fresco, provenientes da Adega Cooperativa de Dois Portos e
de algumas castas da regifio do Oeste (Tinta Mitida, Jodo San-
tarém e Alicante Tinto) e de um hibrido da EAN em expansdo
nesta regiio (Benfica), com diferentes processos de extracgéo,
conforme foi referido na primeira parte deste trabalho (Spranger-
~Garcia e Curvelo Garcia, 1982a).

Na vindima de 1978, utilizando um processo de purificagio
por adsorcio-desorcio, foram ensaiados quatro tipos de talco
(Luzenac ADSO1, OOS, 2 e Comital TA), segundo a técnica
por nés descrita (Spranger-Garcia e Curvelo Garcia, 1980).

Na vindima de 1979, com o talco seleccionado no ensaio
referido anteriormente (Luzenac ADSO1), fomos optimizar a
quantidade de talco a utilizar, segundo o processo operatorio
que indicAmos. Para um litro de solucdo corada, utilizamos
30, 50, 80 e 100g de talco (extractos de bagaco da casta
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Santarém e da Adega Cooperativa de Dois Portos) e 80, 150,
200 e 250 g (extractos de Bagaco da casta Alicante Tinto).

Na vindima de 1980, com o talco seleccionado no ensaio
de 1978 e na relagdo peso/volume optimizada no ensaio de 1979,
fomos estudar comparativamente os concentrados de matéria
corante obtidos a partir de extractos provenientes dos dois
processos de extraccdo (Spranger-Garcia e Curvelo Garcia,
1982a), com e sem. purificacdo por adsorgio-desorcio sobre
talco. A concentracfo (20/1) foi efectuada sob vazio a uma
temperatura inferior a 30°C.

Métodos de andlise

Densidade d2 — areometria (solucSes A e B) e picnometria
{concentrados de matéria corante). ’

Euxtracto seco total — método indirecto (densimetria) e mé-
todo directo (por evaporacio a 100°C).

Cinzas — incineracdo do extracto a 550° C.
Acidez total — titulacdo com NaOH 0,1 N até pH=1.

Acido  tartdrico — método colorimétrico segundo Saquet
(1978).

PH — método potenciométrico.

80, (total e livre) — titulacdo iodométrica (método de
Ripper).

Intensidade de cor e tonalidade — indices de Sudraud (1958).

Polifendis totais — método de Folin-Denis, segundo Singleton
e Rossi. (1965), expresso em mg/l de A4cido tnico.

Indice de polifendis toteis (D. O. 280 nm.) — método de Ribé-
reau-Gayon (1970), modificado para extractos de ma-
téria corante por Mourgues e Raynal (1977).

Antocianas totais — método de Ribéreau-Gayon e Stones-
treet (1965), utilizando a descoloracio das antocianas
pelo bissulfito de sodio, expresso em mg/l de cloreto
de malvina.
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Taninos toteis — método de Masquelier et al. (1959).
Percentagem de formas mondémeras e polimerizadas — mé-
todo de Bourzeix et al. (1980).

Unidades de cor vermelha — método de Bourzeix e Heredia
(1978).

Poder corante E% i — método descrito por Saquet (1978).

D. 0. 520 nm. (pH = 1,5)/D. 0. 520 . (pH = 3,2) — método
de Calvi e Francis (1978).

Andlise qualitative e quantitativa das antocionidings — por
cromatografia em camada fina e espectrofotometria
segundo Spranger-Garcia (1981).

Andlise qualitativa das antocioninas — por cromatografia
em papel segundo Ribéreau-Gayon  (1968}.

Cobre, ferro, sédio e potdssio — espectrofotometria de absor-
¢do atdmica,

Foram ainda tracados os espectros de absorcido entre 200
e 650 nm dos extractos iniciais e dos diferentes eluidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

No Quadro I refere-se as determinactes analiticas relativas
ao estiudo comparativo de- diferentes tipos de talco nos pro-
cessos de purificagido por adsorgio-desorcdo dos extractos de
matéria corante, realizado na vindima de 1978.

E de assinalar que, nos ensaios realizados com bagacos
das castas Jodo Santarém e Benfica, o contacto dos talcos com
a-solucdo de eluicdo nao foi efectuada com agitacdo continua,
verificando-se nessas’ condi¢les uma capacidade de desorcio
baixa e pouco reprodutivel, facto a que teremos de atender na
apreciacdo dos. resultados obtidos:

Por cutro lado a relacdo «peso de talco/volume de extractos
utilizada mostrou-se insuficiente para a quantidade de matéria
corante existente nos extractos de bagaco de castas tintureiras,
0. que. deverd igualmente ser considerado na  analise dos
resultados.
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Os valores de intensidade de cor indicam ser a capacidade
de adsorcio-desorcdo do talco Luzenac ADSO1 francamente
superior & dos. restantes, sendo a do talco Comital TA a menor
em todos os casos, apresentando os talcos Luzenac OOS e 2 valores
intermédios e semelhantes entre si.

No'que se refere a tonalidade, e dentro de certos limites,
0 abaixamento do seu valor do extracto inicial para os dife-
rentes eluidos pode-nos dar uma indica¢do da maior ou menor
capacidade de purificacdo do extracto, por parte dos talcos,
correspondendo aos mais baixos valores de tonalidade os mais
elevados indices de extraccio selectiva de antocianas, verifi-
cando-se uma ordem idéntica & referida anteriormente para
os diferentes: talcos.

Os valores de antocianas totais, polifendis totais e anto-
cianidinas confirmam plenamente estes factos — o talco Luzenac
ADSO1 é nitidamente o que apresenta uma maior selectividade
no -que: se' refere as antocianas, -sendo o talco Comital TA o
que: apresenta. estas caracteristicas menos acentuadas,

Os rendimentos de recuperacio de leucoantocianas apre-
sentados pelos diferentes talcos ensaiados, sdo consideravelmente
mais baixos que os referentes i recuperacdo de antocianas,
como - seria  de prever e confirmando o que se verificou para
os rendimentos de recuperacdo de polifendis totais; por outro
lado, a capacidade de recuperacdo. de leucoantocianas dos dife-
rentes talcos parece néo ser idéntica a de antocianas e de
polifenois totais.

No Quadro II, sfo apresentados os resultados das deter-
minagbes analiticas efectuadas, e relativas ao estudo de opti-
mizacio da relacdo «peso de talco/volume de extractos.

Confirma-se os resultados obtidos anteriormente quanto a
capacidade de adsorc¢fo selectiva de antocianas do talco Luzenac
ADSO1, tendo-se observado rendimentos de recuperacio daqueles
compostos. bastante elevados: (70 a 80 %) a partir de extractos
antocidnicos com concentracgoes inferiores a 250 mg/1. No entanto,
a partir de extractos de bagaco de castas tintureiras com elevadas
concentracbes em antocianas, a percentagem de recuperacio
conseguida - foi  bastante inferior a referida anteriormente,
obtendo-se nos ensaios com maior razio «peso de talco/volume
de extractos» um méaximo de 33,3'% a partir de extractos de
solucdo sulfurosa (concentracio inicial 1330 mg/l) e de 48,7 %



a partir de extractos de dgua a T70° C cuja concentragio inicial
em antocianas era de 930 mg/l. Este facto poderéd ser explicavel
pelos fendmenos fisico-quimicos de adsor¢io-desorgio cujo estudo
nio foi aprofundado neste trabalho.

A analise da Figura 1 permite-nos concluir que a. razdo
«peso de talco/volume de extracto» é Optima para um valor
proximo de 80 g/1, para extractos de bagaco com concentracdo
em ~antocianas da ordem dos valores: encontrados para os da
casta Santarém e da Adega Cooperativa de Dois Portos. A partir
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Fig. 1-“ Percentagem de recuperacio de antocianas vs. razdo
«peso-de’ talco/volume: de extractos (g/I).

Pourcentage de récupération d’anthocyanes ws. rapport
«quantité ‘de talc/volume d’extraity (g/l).
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deste valor (80 g/1), os decréscimos da percentagem de recupe-
raglo de antocianas deverdo ser devidos ao aumento da quan-
tidade de antocianas nfo desorvidas resultante do aumento da
quantidade de adsorvente, o que verificAmos complementarmente
pela ‘anilise dos. extractos iniciais, das solucles contendo a
matéria- corante nfo adsorvida, das aguas de lavagem e das
solugbes de eluicdo, bem como do: consequente célculo da quan-
tidade  de antocianas adsorvidas e retidas (adsorvidas irrever-
sivelmente) — a- quantidade de antocianas adsorvidas por uni-
dade de massa de adsorvente diminui com a quantidade deste
e, por outro lado, a quantidade de antocianas retidas por unidade
de massa de talco aumenta.

Para o caso de extractos de bagaco da casta Alicante Tinto,
apresentando concentracdes em ~antocianas muito elevadas, o
aumento da razfo «peso. de talco/volume de extracto» a partir
de 80 g/l origina um muito pequeno acréscimo da percentagem
da sua recuperacdo, o que poderd ser explicado pelas razdes
referidas: anteriormente; refira-se, como exemplo, que para ©
caso de extracto de bagaco com solucio sulfurosa para uma
gama da quantidade de talco de 80 a 250 g/l de solucdo, se
verifica uma diminuicio gradual da quantidade de antocianas
adsorvidas por grama de adsorvente de 5,7 a 3,98mg e um
aumento da quantidade de antocianas retidas por grama de
adsorvente de 0,01 a 1,82 mg.

Por outro lado, a analise dos espectros. de absorcdo. dos
extractos iniciais e dos eluidos permite-nos fazer algumas
observacdes concordantes com as apreciacles ja feitas. Assim,
verifica-se que a matéria corante dos eluidos é menos degradada
e menos polimerizada que a dos extractos iniciais, sendo mais
purificada a dos eluidos obtidos a partir dos extractos de solu-
¢do sulfurosa [valores superiores para a relagdgo D. 0. (520 nm)/
/D 0.5 (280 nm) .

- Confirmou-se ainda a capacidade de adsorcdo selectiva de
antocianas apresentada pelo talco, sendo no entanto a compo-
sigdo fendlica . do eluido dependente da composicdo do extracto
inicial,

A analise cromatografica ' das antocianinas confirma  as
apreciacdes feitas, ndo se observando praticamente fraccdes
degradadas ou polimerizadas nos eluidos, ao contrario do que
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se verifica nos extractos iniciais, em especial os resultantes do
tratamento de bagacgo com agua a 70°C.

As antocianas predominantes, quer nos eluidos quer nos
extractos inicials, sd0 o monoglucédsido-3-malvidina e o mono-
glus6sido-3-peonidina sendo o ultimo predominante nos derivados
de castas tintureiras.

O monoglucosido-3-petunidina e o monoglusésido-3-delfini-
dina, também presentes, encontram-se em concentracdes bastante
inferiores.

Na vindima de 1980, a caracterizacdo analitica dos extractos
purificados por adsorcdo-desorcdo. confirmam os resultados
apresentados anteriormente.

No Quadro III apresenta-se os resultados das determinac0es
analiticas efectuadas sobré os produtos finais obtidos por con-
centracao (20/1) dos extractos de matéria corante provenientes
dos dois processos de’ extraccdo (Spranger-Garcia e Curvelo
Garcia, 1982b), com e sem purificacdo: AP e A -— processo
de extraccdo com. solucdo sulfurosa com e sem purificacdo;
BP ¢ B-—— processo de extraccdo com agua a 70°C com e sem
purificagio.

Da analise dos resultados, verifica-se que o concentrado
antocinico AP é aquele que apresenta melhores caracteristicas,
tanto pelo teor mais elevado em antocianas, como pelo maior
poder corante traduzido pelos valores de E!" e unidades de
cor vermelha € ainda por apresentar os valores mais baixos
das relagdes POLIF/ANT e TAN/ANT, o que pressupbe uma
maijor estabilidade ao longo da sua conservacio.

O fraccionamento por cromatografia em coluna permite-nos
caracterizar a matéria corante dos quatro concentrados anto-
cidnicos e determinar a percentagem de formas monoémeras €
polimerizadas existentes. Os resultados obtidos sdo apresentados
no Quadro IV e confirmam a maior pureza do concentrado AP,
com uma percentagem de formas polimerizadas de apenas 11,8 %.
Por outro lado, o concentrado B é aquele que apresenta um
teor mais elevado de percentagem de formas polimerizadas,
menor concentracdo em antocianas, menor poder corante, menor
ntmero de unidades de cor vermelha e aquele em que - as
relacdes POLIF/ANT e TAN/ANT apresentam valores mais
elevados e portanto indicativos de grandes problemas de esta-
bilidade ao longo do tempo.
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QUADRO III

Caraclerizacdo analitica dos concentrados de matéria corante

Caractérisation analytique des concentrés de matiére colorante

Concentrados antocidnicos
Determinagbes analiticas

A B Ap BP
Densidade a2 .o 1,0507 1,0532 1,3068 1,3135
Extracto densimétrico (g/1) 131,6 138,1 837,0 873,0
Extracto seco a 100° C (g/1) . 95,0 105,2 734,0 47,0
Cinzas (g/l) . 18,85 22,12 1,98 - 3,63
Acidez total (g/1) . 27,0 28,6 682,6. 678,08
Acido tartdrico (g/1) . 12 12 692 671
pH . . . 2,65 2,57 0,21 0,50
SO, livre (g/l) 0,180 0,120 0,060 0,060
SO, total (g/1) . 0,260 0,260 0,120 0,120
Polifen6is totais F. D. (g/1) 9,8 17,0 5,0 5,6
Indice de polif. totais (D.O. 280 nm X 102) 45,8 57,3 26,8 34,5
Taninos totais (g/1) o114 17,3 3,0 7,0
Antocianas totais (g/1) . 3,07 1,44 3,52 1,86
Polifenéis/Antocianas . 3,19 11,8 1,42 3,01
Taninos/Antocianas 3,71 12,01 0,85 3,76
Unidades de cor vermelha . 308 152 336 210
Poder corante B! % 4,76 3,00 5,13 3,88
D.O. pH 1,5/D.0. pH 3,2 .. 2,66 2,07 2,06 1,80
Fe (mg/1) 55 35 15 60
Cu (mg/ly , 2 2 1 1
Na. (meq/1) 25,0 25,0 4,5 9,5
K (meg/1) . 152 188 18 22

Pela analise dos resultados dos Quadros III e IV observa-se
ainda que a purificagio por adsorcio-desorcio sobre talco ori-
gina, qualquer que seja a natureza dos extractos iniciais,

concentrados com maior pureza, maior percentagem de formas
monémeras e maior poder corante resultante duma adsorcdo
selectiva de determinadas classes de compostos fendlicos (as
antocianas monémeras), as mais importantes no produto final
que se pretende obter.

Nos concentrados obtidos por purificacdo por adsorcio-
-desorcdio apenas ha a referir a elevada acidez tartirica que
resulta da natureza do eluente escolthido, e que se traduz também
por valores muito elevados de extracto seco e pH muito baixos.



— 130

QUADRO IV
Percentagens das diferentes formas constituintes da matéria
corante dog concentrados antocianicos

Pourceniages des différentes formes constituanies de la
maitiére colorante des concenirés anthocyaniques

/0 Antocianas 9/a Polimeros 9/c Polimeros
monomeras vermelhos castanhos
A 75,5 15,6 8,9
B 59,2 20,0 20,8
AP 88,2 7,0 4,8
BP 73,1 10,9 16,0

No entanto, este problema poderd ser solucionado duer por
neutralizacdo do acido tartarico excedentario quer por recurso
‘a um eluente menos Acido no processo de purificagio.

A purificaco por adsorcio vem, para além de seleccionar
as antocianas relativamente aos outros polifendis, eliminar
grande nimero de constituintes do extracto inicial ndo fendlicos,
como se verifica pela analise dos valores dos catifes metalicos
e das cinzas apresentados no Quadro IIIL

Verifica-se, pela anélise do Quadro IV, que os concentrados
provenientes dos extractos obtidos com solucio sulfurosa, tendo
ou nao sofrido purificacdo (AP e A) apresentam uma  per-
centagem de polimeros castanhos nitidamente inferior a de
polimeros vermelhos, o que ndo se verifica nos concentrados
provenientes dos extractos obtidos com agua a 70°C (BP e B).

CONCLUSOES

O talco Luzenac ADSO1, de entre os diversos talcos estu-
dados, apresentou nitidamente uma maior capacidade de adsorgéo
e uma, também maior selectividade no que se refere s antocianas,
sendo o talco Comital TA o que apresenta estas caracteristicas
menos acentuadas.

Verificou-se . uma razio «peso de talco (g)/volume de
extracto (1)» dptima para um valor préximo de 80, para extractos
de bagaco de castas tintas ndo tintureiras.
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A  caracterizacio dos concentrados de matéria corante,
provenientes dos dois processos de extraccio utilizados e obtidos
com ¢ sem purificacdo por adsorgdo-desorgdo sobre talco, mostra
claramente ser o concentrado resultante da extraccio com solucio
sulfurosa e submetido ao processo de purificacdo o que apresenta
maior pureza, com uma percentagem de formas polimerizadas
de apenas 11,8'%; a caracterizacio desses concentrados indica
menores problemas de estabilidade no concentrado atras referido.

RESUME

La matiére colorante des sous-produits de la vinification.
Il — Purification par adsorption-désorption avec
du talc. Concentration

Les auteurs ont effectué l'étude comparative de différents talcs
employés dang. la purification par adsorption-désorption dextraits  de
matiére colorante, provenants de marcs de raisin,

On a effectué la caractérisation des concentrés anthocyaniques obtenus,
avec et sans purification.

SUMMARY

Anthocyanin recovery from wine pomace.
Il — Purification by adsorption-desorption with tale.
Concentration

The. authors have studied several talcs used on the purification of
colored wine pomace extracts by adsorption-desorption. It has been also
studied the best rate «tale weight/solution volumes.

It has been also achieved the characterization of the anthocyanin
concentrated, with and without purification.
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