CENTRO

NACIONAL D VINEA er VINO
O - Porrucaris DocumENnTa

ESTUDOS
VITIVINICOLAS

I,ISBOA-PORTUGAL DEZ. 7963 VOL. 7

A COR DO VINHO

SUA AVALIACAO EXACTA
POR NOVO PROCESSO ESPECTROFOTOMETRICO

POR

GIL PIRES MARTINS

Laboratério Central de Normalizagio e Fiscalizagdo de Produtos — Lisboa

%

INTRODUCAO

7"} vinho representa para os paises que o produzem um valor
( real que muito beneficia a sua economia, quer como produto
para consumo interno, quer como elemento de exportacio,
influenciando favoravelmente uma balanca de pagamentos tantas
vezes deficitaria.

Dai o interesse desde sempre suscitado no sentido de se obter
um produto mais valorizado. Para isso, importa em primeiro lugar
conhecer a composi¢ao do vinho através do seu estudo. Os traba-
lhos realizados até agora e os nomes dos autores a eles ligados
bem demonstram a sua importancia. Recuando pelos tempos fora,
verificdmos que o vinho é tdo prodigioso que até a mitologia criou
Baco para seu deus.

Todos os elementos que entram na composicio do vinho sdo
igualmente importantes, pois é das suas caracteristicas e quanti-
dades que depende, em muito, a qualidade. N&o nos deteremos
fazendo consideragdes acerca desses variadissimos elementos, pois
apenas nos interessa, para este trabalho, um deles: a cor. E se
todos os outros componentes, pelo equilibrio que lhe imprimem,
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tém influéncia na valorizacio de um vinho, ndo resta qualquer
davida de que a cor é a caracteristica que em primeiro lugar
impressiona e pode, desde logo, favorecer ou prejudicar o vinho
em estudo, mesmo antes de qualquer outra determinacdo ou
apreciac&o.

Os vinhos muito corados t&m, nas transacg¢bes comerciais, um
valor superior ao de um menos corado, mesmo em pé de igual-
dade para as outras caracteristicas. Dado este interesse, que tanto
respeita 4 produg¢do como ao comércio, ndo € de estranhar que
também este elemento cor tenha chamado a aten¢do de muitos
técnicos que ao assunto dedicaram ja alguns trabalhos.

Nao se encontrou até agora um processo que permita com
seguranga e exactiddo classificar os vinhos quanto & sua cor,
A apresentagio de um novo processo de avaliagdo da cor do
vinho por espectrofotometria é o que nos propomos realizar ao
longo deste trabalho, cientes da importancia que o problema repre-
senta e da contribuicdo que pode trazer para mais amplo conheci-
mento de um produto de tido elevado valor.

1. METODOS E PROCESSOS CONHECIDOS
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Reconhecida a importancia que o problema da avaliagio da
cor do vinho representava, ha muito que varios autores, (CanaLs
et Corier, 1939; Paraky, 1961, etc.), se debrucavam sobre ele e
mais recentemente o préprio Office International de la Vigne et du
Vin vinha recomendando a elaboracdo de um processo mais rigo-
roso do que os ja conhecidos.

Embora de forma sumdria vamos referir, neste capitulo, os
métodos, processos ou técnicas apresentados para a solugdo do
problema.

Os processos conhecidos para a avaliagdo da cor do vinho
baseiam-se, em geral, na compara¢do do vinho em estudo com
padrdes obtidos de varias formas. Para estas determinagdes inven-
taram-se também diversos aparelhos.

Um dos processos mais antigos baseia-se no emprego do vino-
-colorimetro proposto por SaLieroN em 1885 (cit. DujarDIN-SALLERON,
1928) e consiste na comparagdo da tonalidade e intensidade de
coloragdo de discos de cetim, tomados como padrdes, com a tona-
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lidade do vinho em anilise contido numa tina de faces paralelas,
fazendo-se variar a espessura deste até se obter a igualdade de
intensidade com o padrdo. A escala escolhida é a das tonalidades
de Chevreuil, composta de 10 padrdes que variam do violeta ver-
melho ou vermelho alaranjado, passando pelo vermelho franco.

Neste processo a cor do vinho & definida pela tonalidade em
relagdo ao padrido, sendo a sua intensidade expressa pela espes-
sura, em centésimos de milimetros, sob a qual o vinho em anélise
dd a um disco de cetim branco o mesmo aspecto do disco de
cetim corado.

Outro processo, baseado este na utilizagido de uma solucdo
corada como padrio, foi proposto por Roos (1930). Para a obten-
¢ao da solu¢do padrdo empregou o permanganato e o dicromato
de potéssio nas proporgdes de 150 miligramas do primeiro e 300
miligramas do segundo por litro de agua destilada. A tonalidade
vermelha violdcea do permanganato aliada ao amarelo alaranjado
do dicromato de potdssio permite a obtencédo, na proporgéao indi-
cada, da coloragio correspondente 4 de um vinho rosado, aproxi-
madamente equivalente ao 3.° violeta vermelho da escala adoptada
por SaiLeroN quando observado na espessura de 350 centésimos
de milimetro. .

A apreciagdo da cor do vinho em observagio obtém-se, intro-
duzindo alguns mililitros da solugdo padrdo num tubo de ensaio e
um centimetro cubico de vinho noutro tubo de didmetro interior
igual ao do primeiro. Neste segundo tubo junta-se acido sulfurico
a 0,005 em quantidade tal que se igualem as tonalidades do vinho
e da solugdo padrio.

Mais recentemente, em 1959 e a pedido da sub-comissdo dos
métodos analiticos do O. . V., Wosisca et Scuneyper (1955, 1960)
apresentaram uma técnica destinada a avaliar a intensidade da cor
do vinho baseada na comparacdo, em determinadas condi¢des, do
vinho a ensaiar com uma solugéo de referéncia contendo 50 gramas
de sulfato de cobalto com 7 moléculas de agua.

Os processos descritos apresentam inconvenientes que derivam
principalmente da alteracdo das tonalidades dos padrées utilizados
e da modificagdo que o vinho possa sofrer quando se lhe junta
solu¢des que, reagindo com a matéria corante nio a mantém na
sua pureza inicial. Esta, como & sabido, & instavel, reagindo com
os constituintes do préprio vinho tais como o alcool, os 4cidos, o
oxigénio dissolvido ou fixado, sendo ainda uma substincia mal
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conhecida que varia de casta para casta e até, para uma mesma
casta, em funcido do solo, do clima e do proprio processo de
vinificag8o.

Convém ainda referir que a apreciagdo da cor do vinho por
comparagdo com padrdes corados estd demasiado condicionada
pela observacdo subjectiva, pois a impressdo visual causada por
uma cor varia de individuo para individuo.

Para obviar tanto quanto possivel a estes e outros inconve-
nientes foram propostos outros processos baseados na medida da
absorc¢do da energia radiante pelo vinho.

E assim surgiu o processo de Faure et Pauu (1935) com o
emprego de uma célula fotoeléctrica como meio de medi¢do da
intensidade da cor dos vinhos. Apoia-se na defini¢ido da densidade
optica dada pela expressdo

o

D = log ——
og 11

em que

Io — é a intensidade do raio luminoso que incide na tina contendo
o vinho em observagao

I, — é a intensidade do raio luminoso depois de atravessado o vinho.

Estes autores adoptaram o ROB como unidade de intensidade
de cor de um vinho expressa pela relagao ().

ROB=XK.D

em que

K = constante
D = densidade 6ptica

As observagdes foram efectuadas na zona do espectro corres-
pondente a radiagdo azul (460 mp) e numa tina de 5 mm de
espessura.

Surgem ainda outros processos como o de Bouraric, Ferrt e
M.m¢ Roy que demonstram, por um estudo espectrofotométrico,

(') Conservamos os simboles utilizados pelos autores embora se encon-
trem banides da terminologia presentemente acordada, internacionalmente.
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que o espectro de absor¢do apresenta um minimo de intensidade
para o comprimento de onda de 520 my (1), podendo definir-se a
cor de um vinho pela sua densidade 6ptica para esse comprimento
de onda de 520 ms e pelo cociente h,/h, das suas densidades
Opticas para comprimento de onda %, =480 mu e ks =640 my,
cociente este que permite determinar a cor.

Supravp (1938) diz que a intensidade da cor de um vinho
pode ser medida pela soma das densidades épticas do vinho em
tina de 1 cm de espessura para as radiagdes 420 e 520 my.

I=Dyg0-+Dsgo

A radiacdo 520 corresponde ao maximo da curva das densi-
dades opticas do vinho tinto em func¢do do comprimento de onda
e mede a intensidade do vermelho. A radiagio 420 corresponde a
um minimo da curva e mede a intensidade do amarelo.

A tonalidade do vinho ¢ dada pela relacio

_ Duyyo

T=
D520

SCHNEYDER (1962) apresenta processo idéntico ao anterior rela-
cionando-o, no entanto, com o j4 proposto por ele e em que utiliza
uma solugdo de referéncia constituida por sulfato de cobalto.

Os resultados obtidos por este processo sdo muito aproxi
mados dos obtidos por Subravp (1958).

Os processos descritos sdo de maior rigor que os baseados na
comparagdo com padrdes corados, embora apresentem também
algumas deficiéncias. O de Faure et ParLy (1935) indica a unidade
ROB, atribuida arbitrariamente a um vinho tinto, para a medigdo
de intensidade da cor, néo se fazendo, porém, qualquer referéncia
a tonalidade que ndo & medida.

Quanto aos outros processos apenas estudam o comporta-
mento do vinho em determinados pontos do espectro e nio ao
longo dele.

(*) Embora a designagio mais recentemente utilizada para a unidade de
comprimento de onda seja o nanémetro (nm), menciona-se, ainda, a designagio
de milimicron (my.) por ser aquela que figura nos trabalhos originais dos autores
€ que nic quizemos alterar.
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2. METODOS TRICROMATICOS

Os processos apresentados para a avaliagio ou medida da
cor dos vinhos tintos, e que sumariamente se descreveram, revelam
todos certas deficiéncias que ndo permitem a sua generalizacdo
com seguranga. Dai a necessidade de se encontrar um método de
mais larga aplicagdo, dando resultados ndo dependentes de factores
varidveis como nos processos considerados. Pareceu-nos que o
método tricromético, permitindo uma perfeita analise das cores e
mantendo sempre as mesmas condi¢bes de trabalho garantiria a
obtengdo de resultados comparativos. Por isso o escolhemos e
vamos descrever pois servird, depois de devidamente definido, de
base ao novo processo de avaliagdo da cor do vinho que apre-
sentamos.

Quando se procede a determinag¢dio da cor de um corpo nio
luminoso, hé que ter em conta dois aspectos. O primeiro considera
o problema sob o ponto de vista fisico. Medidas todas as gran-
dezas energéticas respeitantes a radiacdo emanando, quer de uma
fonte, quer de um meio reflector, quer de um corpo absorvente
por transmissdo, ou por difusdo, o problema fica totalmente resol-
vido sob aquele ponto de vista fisico.

Se se considerar, todavia, o efeito psicofisiolégico, isto &, a
sensag¢do visual que se experimenta, encontramos grandes dificul-
dades. E evidente que duas radiagées possuindo a mesma curva
de reparticio espectral de energia hdo-de produzir no mesmo
individuo, colocado em idénticas condi¢Ges, a mesma sensacdo de
cor. Mas a experiéncia mostra que duas radiagdes, acentuada-
mente diferentes do ponto de vista fisico podem também produzir
a mesma sensagdo visual.

As sensag¢bes coloridas que experimentamos dependem ao
mesmo tempo da composi¢io espectral da luz que nos impressiona,
das propriedades fisiologicas da nossa vista e dos centros nervosos
do nosso cérebro.

Se o problema fisico da medida energética das luzes coloridas
é relativamente simples, ja o mesmo ndo acontece com o problema
psicofisiolégico das sensagdes que experimentamos. E necessario,
evidentemente, eliminar desde logo os individnos anormais tais
como os tricromatas anormais, os dicromatas e os monocromatas,
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sofrendo de perturbagées da visio colorida. E necessdario, em
seguida, porque a visdo colorida varia notavelmente de individuo
para individuo nos tricromatas normais, definir um «olho médio
de referéncia» também designado «observador médio» (Mouceor
et Nieperuauser, 1951; Duvar, 1948).

Além deste observador médio ¢ ainda necessario definir a
«luz branca» que desempenha um papel importante devido & sua
falta de cromaticidade e que — em principio —corresponde a luz
chamada «do dia» (Lt Granpo, 1948). Infelizmente esta ultima &
extremamente varidavel segundo o lugar, a hora, a estacio, o estado
da atmosfera e segundo se trata de luz solar directa ou da luz
difundida pelo céu azul ou difusa através das nuvens.

Para obviar a estes vérios inconvenientes definiu a Commis-
sion Internationale de I'Eclairage (C.I E.) um certo ntimero de
fontes padréo. Apenas faremos referéncia ao padrio C que corres-
ponde mais ou menos & luz difundida por um céu coberto e que é
o padrdo adoptado geralmente para o estudo colorimétrico das
superficies ou dos filtros liquidos coloridos destinados a serem uti-
lizados & «luz do dia».

Definidos estes elementos fundamentais o problema consiste
em relacionar, quer directamente por meio de colorimetros, quer
indirectamente por meio de dados espectrofotométricos, as gran-
dezas fisicas com as sensacdes de cor.

As cores sdo entdo «medidas» ou, antes, definidas por um
conjunto de nameros. Newron, (cit. Bouma, 1951) que definiu as
bases da Colorimetria por volta de 1666, foi o primeiro a reco-
nhecer que todas as sensagdes coloridas podiam ser reproduzidas
por uma mistura de trés radiagdes fundamentais convenientemente
escolhidas. As ideias de NEwron foram aperfeigoadas por Young,
Grassmany MaxweLe, Hewmborrz e Koeni e desses trabalhos resultou
a colorimetria moderna (Mouceot et Nieperuauser, 1951). Com base
nela nasceram vdrios sistemas colorimétricos que podem variar
segundo a escolha das componentes fundamentais, mas os mais
importantes sdo os sistemas R. G. B. ¢ X. Y. Z. da C. L E.

a) Sistema internacional tricromdtico R. G. B.

A Comissdo Internacional de Iluminagio (C. 1. E.) resolveu
adoptar em 1931, como sistema internacional, a representacdo
espectral das cores pelas suas coordenadas tricroméaticas. O método
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tricromdtico faz intervir trés radiagdes de referéncia ou compo-
nentes fundamentais:

1.0 — Radiag@o vermelha, de comprimento de onda de 700 my;

2.°—Radiagdo verde do mercurio, de comprimento de onda
de 546,1 my;

3.°— Radiagédo azul do merctirio, de comprimento de onda de
435,8 m.

A este sistema chamou-se sistema internacional tricromético
R. G.B. (abreviatura das palavras inglesas Red, Green, Blue) (Mou-
GeoT et NieperuAuser 1951; Merron, 1950; Mackinney et Lirris, 1962).

Neste sistema e para uma luz qualquer as medidas das trés
radiagdes sdo designadas geralmente pelos simbolos R, G, B a que
se chama componentes tricromadticas. Se todas as cores podem ser
definidas por trés parametros é pois possivel representa-las sempre
no espago. Podem utilizar-se, para isso, trés eixos rectangulares
ou obliquos, como se faz em geometria analitica, sobre os quais
se marcam os valores das componentes tricromaticas.

Na maioria dos casos, ndo sendo as medidas feitas sendo em
valor relativo consideram-se ntmeros r, g, b, proporcionais a R,
G, B, e de soma igual & unidade que se chamam coordenadas #ri-
cromdticas da cor examinada. Sdo estas coordenadas que se mar-
cam sobre os eixos. Isto ndo é mais do que a aplicacio da lei da
proporcionalidade das componentes tricromdticas. Se dois campos
luminosos produzem a mesma impressdo colorida, esta igualdade
colorimétrica persiste se se multiplicar ou dividir o seu fluxo lumi-
noso por um mesmo nlimero, mas néo alterando as modifica¢des
espectrais ¢ mantendo um nivel de luminescéncia suficiente. Poder-
-se-80, pois, escrever simbolicamente as duas equacgdes colorimé-
tricas seguintes (Mouceor et Nieperuauser, 1951):

S—=R-G+B
nS = nR +nG =nB

Isto significa que os pontos representativos, no espago cromé-
tico, das cores dos campos S e nS, diferindo apenas pelo seu fluxo
luminoso, se encontram na mesma recta passando pela origem das
coordenadas (Fig. 1).

Quaisquer outras sensa¢des coloridas reproduziveis pela mis-
tura das trés radiagdes fundamentais tém coordenadas positivas.
Estdo compreendidas no triedro ORGB.
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A lei da proporcionalidade das componentes tricromaticas
mostra que é facil separar o elemento cor do elemento fluxo lumi-
noso. A cor propriamente dita depende entdo somente de dois
parametros e € possivel a sua representagdo num plano. Um ponto
desse plano representara todas as cores diferindo apenas pelo seu
fluxo luminoso. Este plano serd evidentemente uma seccdo do
triedro ORGB. A todas as luzes fisicamente realizaveis correspon-
dem pontos interiores da &rea assim definida. Um ponto exterior

representa uma entidade matemdatica & qual se deu o nome de

R

Fig. 1 —Representac¢io grafica das equacdes colorimétricas.

%

estimulo irreal; dir-se-2 que os pontos interiores ‘ representam
estimulos reais. Dai chamar-se também estimulos as coordena-
das R, G, B.

O sistema R G B ¢ essencialmente destinado as pesquisas
puramente colorimétricas como sejam as novas medidas das coor-
denadas colorimétricas das cores espectrais.

b) Sistema XY Z

Com vista as aplicagdes gerais e com o fim de simplificar o
mais possivel os célculos a C. I. E. definiu, por meio de uma
transformagéo adequada, componentes X, Y, Z e coordenadas tricro-
madticas proporcionais %, y, z, de soma igual & unidade que apre-
sentam determinadas vantagens sobre o método R G B, principal-
mente a de nunca serem negativas o que facilita os calculos.

A este sistema chamou-se Sistema X Y Z (Mackinney et LiTTie,
1962; Juop, 1952). E o mais correntemente utilizado, demonstran-
do-se ser facil passar-se de um sistema tricromatico qualquer para
outro bastando, para tanto, uma simples transformac¢io homo-
grafica.



—10 —

Em relagdo ao sistema R G B as novas componentes tricro-
maticas do sistema X Y Z sio dadas pelas relagdes (Mouceor et
NiepErHAUSER, 1951):

X =2,7689 R4-1,7519 G1,1302 B
Y — R4-4,5909 G -+ 0,06012 B
Z = 0,05650 G 45,5944 B

A representacdo de uma cor no sistema XY Z faz-se deter-
minando as coordenadas tricromaticas com a ajuda, por um lado,
da sua curva espectral e, por outro, dos coeficientes de distribui¢do
tricromdticos cujos valores foram determinados pela C. L. E. em
fun¢do do comprimento de onda e reunidos em tabelas.

Para o célculo das coordenadas x, y, z recorre-se as féormulas

(Rewcey ef al. 1960; Binoer, 1958)

B X
X+ YH+z

Y
y=

X+Y+2Z
3 z
X+ Y+Z
donde

xpy+z=1

A semelhanca do que se referiu ao tratar-se do sistema RGB
também neste sistema uma cor fica definida no plano pelas suas
coordenadas x e y sendo Y o factor de luminancia ( Wricnt, 1958).
E surge assim o diagrama de cromaticidade da C. 1. E.

Este diagrama nio é mais que uma seccdo do triedro ja refe-
rido ao tratar-se do sistema R G B e aplicado agora ao sistema
XY Z. Como entdo se disse uma cor podia depender apenas de
dois parametros e ser representada num plano que é evidente-
mente uma seccdo do triedro.

c) Meétodo das ordenadas seleccionadas de Hardy

Pela analise dos sistemas referidos verifica-se que as cores
s6 ficam perfeitamente caracterizadas, considerando-se o seu estudo
ao longo do espectro. Admitindo-se que o numero de leituras
que é possivel efectuar & tedricamente infinito, Haroy verificou
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que em certos intervalos os valores permaneciam sensivelmente
constantes, podendo tomar-se a média como representativa do
conjunto dos comprimentos de onda desse intervalo. Assim, con-
cluiu que uma cor poderia ser definida fisica e rigorosamente me-
diante o conhecimento de valores de 100 T para 30 comprimentos
de onda seleccionados que, em casos de menor rigor, se pederiam
reduzir a 10, para cada estimulo. Tal método & conhecido como
método das ordenadas seleccionadas de Hardy, (1938, cit. Mackinney
et LirtLg, 1962) aplicavel quer a superficies, quer a filtros. Adoptamos
este método para o estudo da cor do vinho pois este funciona como
filtro quando contido em tinas de faces paralelas.

Recorrendo aos processos ou métodos adoptados até agora
para a avaliagdo ou determinagio da cor do vinho néo se consegue
resolver satisfatoriamente o problema, pois eles apresentam as defi-
ciéncias j4 apontadas. Por isso, s6 um método tricromatico que
elimine todas aquelas falhas poderia solucionar o problema. Dai a
adop¢do do método das ordenadas seleccionadas de Hardy.

+ 3. PROCESSO PROPOSTO PARA A AVALIACAO
; DA COR DO VINHO ,

Afirmou-se no capitulo anterior ser o método tricroméatico o
mais seguro para o estudo das cores, pois é aquele que relaciona
as grandezas fisicas com as sensagdes de cor, eliminando qualquer
interferéncia do observador.

Sendo o método de Hardy (1938) o método tricromatico mais
seguro para a resolugdo do nosso problema, foi dele que nos
SOCOrremos para 0 nosso processo espectrofotométrico de avaliacdo
da cor do vinho.

a) Aparelhos e utensilios

Espectrofotometro que permita medigSes respeitantes a trans-
missdo de energia radiante na zona visivel ou seja aproximada-
mente entre os comprimentos de onda de 380 a 780 nandmetros,
com precisdo suficiente para ndo diferirem as repeticées de leitura
de T mais de 0,005. No ajuste ¢ manejo do aparelho seguem-se as
instrugdes fornecidas pelo respectivo fabricante. Um espectrofoté-
metro registador facilita o trabalho.
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Tinas com paredes épticas paralelas, de quartzo ou vidro com
indice de refracgao inferior a 1,5, devendo poder tapar-se para
evitar a evaporagdo. As tinas utilizadas deverdo conferir ao vinho
em andlise espessura & igual ou inferior a 1 cm.

Centrifugadora que permita aproximadamente 3.000 rotacdes
por minuto.

b) - Preparagdo da amostra

O vinho em anilise deve apresentar-se completamente limpido.
Como medida de seguranga devera sempre centrifugar-se durante
10 minutos a cerca de 3.000 rota¢des por minuto. Se for gasoso,
ou com agulha, elimina-se o géas pelo vazio. A camada liquida
limpida é langada nas tinas para se proceder & determinacdo,
seguindo as técnicas correntes e em uso no laboratério ( Nerro,

1959 ; Raroso, 1958).

c¢) Determinacdo

Na espessura de & centimetros, utilizando a dgua bidestilada
como liquido de referéncia, em igual espessura, medem-se em
espectrofotémetro as transmitancias T, do vinho, nos seguintes
comprimentos de onda, expressos em nanémetros, e relativamente
a0 iluminante C (Quadro I).

d) Cadlculo (1)

Calculam-se as correspondentes transmitancias T, em referén-
cia a 1 cm de espessura, pela férmula

T”—“/ Tl

(*) Na maioria dos vinhos a sua cor permite leituras directas de transmi-
tancias T, pois sfo transparentes em todos os comprimentos de onda indicados,
quando contidos nas tinas que conferem aos liquidos a espessura b =1cm.
Evita-se assim o calculo de T, visto ser neste caso T = T,, segundo a férmula dada.

Nos vinhos muito corados, opacos na espessura de 1 em, em todos ou deter-
minados comprimentos de onda indicados, é necessdrio utilizar tinas que con-
ferem aos liquidos menor espessura. As de b =0,5 cm de espessura abreviam o
célculo de T, visto ser neste caso T = T2, segundo a férmula dada.
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QUADRO I
N.o X | Y ‘ Z l N.o
| i [
1 424,4 465,9 414,1 1
2 4355 489 4 4222 2
3 443,9 500,4 426,3 3
4 452,1 508,7 4294 1
5 461,2 515,1 4320 5
6 474,0 520,6 434,3 6
7 531,2 525,4 436,5 7
8 5443 529,8 438,6 8
9 552,4 5339 440,6 9
10 558,7 537,7 4425 10
11 564,1 5414 4444 11
12 568,9 5449 446,3 12
13 573,2 5484 448,2 13
14 577,3 551,8 450,1 14
15 581,3 555,1 4521 15
16 585,0 558,5 454,0 16
¢ 17 588,7 561,9 455,9 17
18 592,4 565,3 457,9 ‘18
19 596,0 568,9 459,9 19 .
20 5996 572,5 462,0 20
21 603,3 576,4 464,1 21
22 607,0 580,5 466,3 22
23 610,9 584,8 468,7 23
24 615,0 589,6 4714 24
25 619,4 5948 474,3 25
26 624,2 600,8 477,7 26
27 6298 607,7 481,8 27
28 636,6 616,1 4872 28
29 645,9 627,3 495,2 29
30 663,0 647,4 511,2 30

As trés somas de trinta parcelas de transmitancias T, referi-
das a 1 cm de espessura, correspondentes a cada coluna de compri-
mentos de onda j4 indicados, sdo multiplicadas, respectivamente,

a primeira pelo factor 0,03268,
a segunda pelo factor 0,03333,
a terceira pelo factor 0,03938.
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Obtém-se, assim, os valores dos estimulos X, Y e Z que se
exprimem em termos de percentagem.

A partir dos valores X, Y e Z, calculam-se as coordenadas
cromaticas x e y, pelas equagdes seguintes:

X
X+YL7Z
Y

YT XYz

e) Resultados

A cor do vinho & transparéncia do iluminante C na espessura
de 1cm, é dada pelo ponto do diagrama de cromaticidade da
C.LE. definido por x e y, respectivamente em abcissa e ordenada.

A percentagem de luminincia ou factor de luminancia é o
valor de Y, determinado (0 para opaco e 100 para incolor).

4. APLICACAO DO PROCESSO PROPOSTO

Estando as solugdes coradas no dominio de aplicabilidade do
método das ordenadas seleccionadas de Hardy, desde que funcio-
nem como filtros e o solvente que as compde no apresente absorgéo
propria, pareceu-nos que o mesmo método poder-se-ia aplicar a
determinagéo da cor de vinhos nas mesmas condicées.

Mas sabedores de como é complexa a composigio de um vinho,
havia que verificar se as substincias que o constituem tais como
acidos, sais dissolvidos, taninos, etc., ndo iriam interferir, falseando
ou modificando os resultados. Aquele método s6 poderia aplicar-se
com seguranga desde que a absorgfio dependesse apenas da matéria
corante do vinho e ndo houvesse intervencio das substancias refe-
ridas, pois s6 assim se verificaria a lei de Beer, condi¢do de apli-
cabilidade do método.

Para verificar o que acaba de expor-se fizeram-se ensaios de
descoramento de vinhos por meio de carvdo animal activado e
no filtrado procedeu-se as determinacgdes exigidas pelo método de
Hardy.

Num dos ensaios de descoramento tomaram-se dois vinhos de
caracteristicas completamente diferentes para assim verificar se os
outros elementos constituintes, além da cor, teriam interferéncia.
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Os vinhos utilizados foram o Aguieira (Rosé) 1961 e o Grand
Noir, do Douro 1962, que deram os seguintes resultados:

Vinhos ‘ x f y
|
Aguieira (Rosé) 0,3105 0,3168
Grand Noir (Douro) 0,3107 0,3173

Fazendo um ensaio com a agua bidestilada que serviu sempre,
ao longo do nosso trabalho, de liquido de referéncia obtivemos
para coordenadas.

x = 0,3099
y = 0,3164

Da apreciagéio e comparacéo dos resultados obtidos concluiu-se
que as substancias que entram na composigio do vinho, além da
matéria corante, ndo sofrem qualquer absorcdo significativa, pois
os vinhos descorados comportam-se praticamente como o liquido
de referéncia e, por isso mesmo, a lei de Beer ¢, perfeitamente
aplicavel aos vinhos. Q

Concretamente definidas as possibilidades de aplicacdo do mé-
todo de Hardy e a validade do processo proposto para a avaliagdo
exacta da cor do vinho, ensaiaram-se virias amostras de vinhos
de tipos e proveniéncias diversos.

As determinagdes foram efectuadas com um espectrofotémetro
Beckman DU, usando-se tinas de paredes Opticas paralelas, de
vidro e conferindo ao vinho em analise espessura igual a 1 cm.
Como liquido de referéncia empregou-se Agua bidestilada.

Eliminadas todas as duvidas quanto’ & possivel interferéncia
de outras substancias constituintes do vinho que nfo a cor, como
se verificara no ensaio com vinhos descorados ja referido, prepa-
raram-se as amostras a ensaiar.

Esta prepara¢io consistiu numa centrifuga¢do durante 10
minutos a cerca de 3.000 rotagGes por minuto, e teve por fim
eliminar qualquer particula em suspensdo no vinho que pudesse
sofrer absor¢do. O vinho limpido foi entdo langado nas tinas,
procedendo-se, em seguida, as determinacdes da transmissdo nos
comprimentos de onda ja indicados.
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A preparagdo da amostra por centrifugacio para a obtencdo
de um liquido limpido é a tnica aconselhavel, ndo se devendo
recorrer & filtragdo afim de evitar a fixacio de matéria corante
pelo filtro, o que alteraria a sua concentragdo no vinho em anélise.
Os vinhos nd@o devem sofrer qualquer modificagdo no seu estado
ou composi¢ao.,

Os resultados obtidos para os vinhos analisados constam do
seguinte quadro: '

QUADRO II — Vinhos observados na espessura b =] cm

lluminante C

N.e Designagéo Origem ’ X Y
| | | i
1 Aguieira (rosé, descorado) Agueda 0,3105 0,3168
2 Grand Noir ( descorado) Douro 0,3107 0,3173
3 Boal Branco Lagos 0,3476 0,3580
4 Palhete Lisboa 0,4370 0,3414
5 Moscatel Preto Anadia 0,4226 0,3314
6 Carinhana Douro 0,5783 0,2999
7 Aguieira (rosé) ‘ Agueda 0,3686 0.3216
8 Tinta Pinheira Dao 0,7239 0,2761
9 Grand Noir Douro 0,7342 0,2657
10 Aguieira 1940 Agueda 0,6029 0,3428
11 Aguieira Garrafeira Agueda 0,6498 - 00,3490
12 Porto 1934 Douro 0,5972 0,3873
13 Porto 1962 Douro 0,7438 0,2562

Sem qualquer intuito de especulagio ou mesmo de estabelecer
confronto com outros métodos ou processos ja indicados apresen-
tamos, no entanto, o diagrama das cores da C. L E. (Fig. 2) e
sobre ele a localizagiio dos vinhos a cuja andlise procedemos.

Verifica-se a sua separagdo por grupos que correspondem &
designagdo comercial geralmente usada. Os n.>s 4 € 5 localizam-se
numa zona que, pela sua cor, bem pode caracterizar os vinhos
comercialmente designados de «palhete». O n.° 7 tende mais para
o «rosé», enquanto que os n.> §, 9, 10, 11 e 13 se fixam na zona
mais intensa do vermelho indicativa dos «tintos».

O vinho n° 3 situa-se na zona do amarelo, confirmando
assim a cor caracteristica dos vinhos brancos.

Note-se ainda que os dois vinhos em que se procedeu ao
descoramento, n.>* 1 e 2, se situam quase no centro do diagrama
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a par do ponto correspondente ao liquido de referéncia, na zona
branca.

Nos Quadros IIl, IV, V e VI pormenorizaremos as operagdes
efectuadas para a determinagdo dos valores x e y em alguns vinhos.

800

glduce

500

0000 100 .200 300 400 500 600 " 700 X 800

Fig. 2 Diagrama de cromaticidade.

No decurso do nosso trabalho e ao analisar os vinhos mais
intensamente corados verificou-se que, utilizando tinas que confe-
rem a espessura de 1cm ao vinho, ndo era possivel efectuarto das
as leituras exigidas pelo método de Hardy, pelo que os resultados
obtidos poderiam ser afectados de um erro.

Procedeu-se, entdo, a ensaios em idénticas condi¢bes das ja
descritas, mas utilizando tinas que conferissem uma espessura de




QUADRO 1l — N.o 3— Boal Branco (Lagos)

Calculo dos estimulos X Y Z de uma superficie ou filtro pelo método
das ordenadas seleccionadas, de Hardy

Iluminante C

1

QUADRO IV — N.o 5 Moscatel Preto (Anadia)

Céleulo dos estimulos X Y Z de uma superficie ou filtro pelo método
das ordenadas seleccionadas, de Hardy

Nluminante C

X Y Z
N.e N.e
N T % l oo T ) t T %
| | | | ! |
1 4244 46,2 465,9 60,0 4141 40,2 1
2 435,5 50,5 489,4 67,2 4222 45,0 2
3 4439 53,1 500,4 69,6 426,3 47,0 3
4 452,1 55,9 508,7 70,5 4294 48,0 4
5 461,2 58,2 515,1 74,1 432,0 49,2 5
6 4740 62,9 520,6 75.8 4343 50,2 6
7 531,2 77,1 2254 76,4 436,5 51,0 7
8 544,3 80,1 529,8 771 438,6 51,2 8
9 552,4 8.,0 533,9 78.0 440,6 52,3 9
10 558,7 83,0 537,7 78,8 4425 525 10
11 564,1 83,7 541,4 80,0 4444 538 11
12 568,9 83,0 544,9 80,1 446,3 535 12
13 573,2 84,5 548,4 81,0 448,2 550 13
14 577,3 85,8 551,8 82,0 450,1 555 14
15 581,3 85,5 555,1 82,5 452,1 559 15
16 585,0 86,0 558,5 83,0 454,0 56,5 16
17 588,7 85,9 561,9 83,5 455,9 570 17
18 592,4 85,3 565,3 84,0 457,9 569 18
19 - 5960 87,8 568,9 83,0 459,9 58,1 19
20 599.6 87,6 572,5 82,5 462,0 590 . 20
21 603,3 88,0 576,4 85,1 464,1 595 21
22 607,0 88,8 580,5 85,0 465,3 60,3 22
23 610,9 89,0 584,8 86,0 468,7 61,0 3
24 615,0 89,0 589,6 86,2 4714 61,7 24
25 619,4 88,8 594,8 86,0 474,3 629 25
26 624,2 89,7 600,8 88,0 4777 636 26
27 629,8 90,4 607,7 88,8 4818 64,4 27
28 636,6 91,0 616,1 89,2 4872 65,5 28
29 645,9 91,6 627,3 91,0 495,2 685 29
30 663,0 91,5 6474 91,2 511,2 73,1 30
Totais 2.401,9 24256 1.688,3
Fact. mult.: 0,03268 0,03333 0,03938
X =2.401,9 ><0,03268 = 79,494092 Cxo 78494092 oo
Y =2.425,6 ><0,03336 = 80,845248 225,824594 ’
Z = 1.688,3 < 0,03938 = 65,485254 80,845248
X+Y+2Z = 225,824594 = 225824508 — 03380

X Y Z
N,e ’ N.o
2 T %% A T % 2 ' T %
i | |
1 4244 20,8 465,9 20,9 4141 19,5 1
2 4355 20,5 489,4 20,4 4222 20,5 2
3 4439 20,6 500,4 19,2 426,3 20,2 3
4 4521 20,8 508,7 18,5 4294 20,2 4
5 461,2 20,8 515,1 18,5 432,0 20,2 5
6 474,0 20,9 520,6 18.8 4343 20,5 6
7 531,2 19,6 525,4 19,0 436,5 20,5 7
8 5443 22,2 529,8 19,3 4386 20,5 8
9 552,4 24,8 533,9 20,0 440.6 20,5 9
10 5587 27,0 537,7 20,6 4425 20,2 10
11 564,1 29,3 541,4 21,6 444,4 208 11
12 5689 30,5 544,9 22,2 446,3 20,4 12
13 5732 33,5 548,4 23,2 448,2 20,8 13
14 5773 35,5 551,8 248 450,1 208 = 14
15 581,3 37,8 555,1 25,6 452,1 20,8 15
16 5850 40,1 5585 27,0 4540 20,8 16
17 5887 42,1 561,9 28,2 455,9 208 17
18 5924 443 565,3 29,5 457,9 205 18
19 596,0 48,0 568,9 30,5 459,9 20,8 19
20 5996 50,0 572,5 32,2 462,0 20,9 20
21 603,3 53,5 576,4 35,1 464,1 209 21
2 607,0 56,0 580,5 37,0 466,3 210 22
23 6109 59,0 584.8 40,1 468,7 209 23
24 615,0 61,0 589,6 42,5 471,4 209 24
25 6194 63,2 594,8 46,1 4743 209 25
2% 6242 66,2 600,8 53,0 477,7 210 2
27 629,8 70,0 607,7 56,0 481,8 20,5 27
28 6366 75,8 616,1 62,0 487,2 201 928
29 645,9 78,0 627,3 69,0 495,2 200 29
30 6630 82,0 6474 785 511,2 187 30
Totais 1.273,8 979,3 615,1
Fact. mult.: 0,03268 0,03333 0,03938
X = 1.273,8 > 0,03268 = 41,627784 4L,627784 o 4oos
Y= 979,3:<0,03333 = 32,640069 98,490496 ’
Z = 6151><0,03938 = 24,222638 32,640060 oo
X+Y+2Z = 98,490496 98,490496 '



QUADRO V — N.o 7 — Aguieira (rosé) 1962

Caélculo dos estimulos X Y Z de uma superficie ou filtro pelo método

das ordenadas seleccionadas, de Hardy

Huminante C

QUADRO VI—N.e 10— Aguieira (tinto) 1940

Calculo dos estimulos X Y Z de uma superficie ou filtro pelo método

das ordenadas seleccionadas, de Hardy

Iluminante C

X Y z ’
N.o N.o
% T % b T % X ‘ T %o ‘
| | | |
1 4244 48,7 4659 50,2 4141 46,5 1
2 4355 50,1 489,4 46,5 422,2 485 2
3 4439 50,5 500,4 44,0 426,3 49,0 3
4 4521 50,8 508,7 42,8 4294 49,3 4
5 461,2 50,9 515,1 42,0 432,0 49,5 5
6 474,0 49,3 520,6 425 4343 49,8 6
7 531,2 44,0 525,4 428 436,5 50,1 7
8 5443 48,8 529,8 43,5 438,6 50,1 8
9 552,4 53,0 533,9 44,7 440,6 50,2 9
10 558,7 56,8 537,7 45,8 4425 502 10
11 564,1 61,0 5414 47,2 444 4 50,5 11
12 568,9 64,0 544,9 488 446,3 50,6 12
13 573,2 67,5 5484 50,8 4482 50,7 13
14 577,3 69,5 551,8 52,5 450,1 50,7 14
15 581,3 72,0 555,1 55,0 452,1 508 15
16 585,0 75,0 558,5 56,8 454,0 508 16
17 588,7 76,8 561,9 59,2 455,9 508 17
18 592,4 78,9 565,3 61,5 4579 50,9 18
19 596,0 81,0 568,9 64,0 4599 50,9 19
20 599,6 82,0 5725 66,8 462,0 508 20
21 603,3 84,0 576,4 69,0 464,1 508 21
22 607,0 85,5 580,5 72,0 466,3 500 22
23 6109 86,7 584.8 75,0 468,7 50,1 23
24 615,0 88,0 589,6 773 4714 501 24
25 619,4 89,0 594,6 80,1 4743 493 25
26 624,2 90,0 600,8 83,5 471,7 488 26
27 6298 91,5 607,7 85,5 481,8 475 27
28 636,6 93,2 616.1 82,2 4872 470 28
29 645, 94,0 627,3 91,0 495,2 450 29
30 6630 95,2 647,4 94,0 511,2 422 30
Totais 2.127,7 1.817,0 1.481,5
Fact. mult.: 0,03268 0,03333 0,03938
X =2.127,7<0,03268 = 69,533236 (o 09533236 o acqc
Y = 1.817,0 >< 0,03333 = 60,560610 188,435316 ’
7 =1.481,5>< 0,03938 — 58,341470 60,560610 0,3216

X+YH|2Z = 188,435316

Y = '188,435316

N X Y Z
) T % \ T % \ l T % N
; | \ |
1 4244 1,4 4659 1,2 4141 0,9 | 1
2 4355 1,1 489,4 1,2 4222 1,1 2
3 4439 L5 5004 1,2 423 1,4 3
4 4521 1,5 5087 1,0 4294 14 4
5 4612 L2 5151 L1 4320 11 5
6 4740 L5 5206 13 4343 1,2 6
7 5312 18 5254 1,5 4365 1,1 7
8 5443 25 5298 16 4386 1,1 8
9 5524 30 5339 20 4406 1,5 9
10 5587 40 5377 20 4425 1,6 10
11 5641 50 5414 25 4444 L5 11
12 5689 61 5449 25 4463 18 12
13 5732 70 5484 28 4482 L5 13
14 5773 81 5518 30 4501 1,5 14
15 5813 98 5551 3,1 452,1 L5 15
16 . 5850 11,0 5585 40 4540 - 1,5 16
17 5887 131 561,9 45 4559 L5 17
18 5924 151 5653 50 4579 L5 18
19 59,0 17,8 5689 61 4599 1,5 19
20 5996 198 5725 68  462,0 L2 20
21 6033 225 5764 80 4641 L3 21
2 607,0 260  580,5 95 4663 08 22
23 6109 29,2 58438 1,0 4687 1,3 23
24 6150 330 5896 138 4714 1,5 24
25 6194 36,2 5948 168 4743 1,5 25
2 6242 40,0 6008 2,5 4717 L2 26
27 6298 460 6077 2,0 4818 12 27
28 6366 50,5 616, 342 4872 L2 28
29 6459 580 6273 44,1 4952 15 29
30 6630 69,0 6474 592 5112 1,1 30
Totais 535,5 298,5 40,0
Fact. mult.: 0,03268 0,03333 0,03938
X = 535,5 < 0,03268 = 17,500140 — V500140 o
Y = 298,5><0,03333 = 9,949005 29024345 7
Z = 40,0><0,03938 = 1,575200 9,949005
X4+Y+2Z  =29,024345 Y= 99024345 — 03428



QUADRO VIl — Palhete (Lisboa)

Valores de T % para b =1 cm calculados com base em

b =0,5em (T; %)

Iluminante C

QUADRO VI — Palhete (Lisboa)

Célculo dos estimulos X Y Z de uma superficie ou filtro pelo métode
das ordenadas seleccionadas, de Hardy: b=1 em.

lluminante C

X Y Z
N.o N.o
A T4% T % % T, % T % A ‘ T, % T %6
- | | | |
1 4244 40 16,0 4659 44 196 4141 38 145 1
2 4355 4.2 18,0 4894 43 186 4222 40 160 2
3 4439 43 186 5004 42 178 4263 40 163 3
4 4521 43 190 5087 42 175 4294 42 175 4
5 4612 4.4 196 5151 42 178 4320 42 178 5
6 4740 44 196 5206 41 172 4343 41 172 6
7 5312 43 186 5254 41 172 435 42 180 7
8 5443 47 222 5298 41 172 4386 43 186 8
9 5524 50 251 5339 44 196 4406 43 186 9
10 5587 5.2 27,5 5377 46 210 4425 43 186 10
11 5641 55 300 5414 45 202 4444 43 186 11
12 5689 5.7 320 5449 48 228 4463 43 190 12
13 5732 58 343 5484 47 225 4482 43 190 13
14 5773 61 370 5518 50 251 4501 43 190 14
15 581,83 6.1 380 5551 51 258 4521 43 190 15
16 5850 6.5 425 5585 52 27,5 4540 43 192 16
17 5887 6.5 425 5619 54 292 4559 43 192 17
18 5924 72 518 5653 56 310 4579 44 196 18
19 59,0 7.1 51,0 5689 57 326 4599 44 196 19
20 5996 7.3 544 5725 58 343 4620 43 192 20
21 6033 75 566 5764 60 362 4641 44 196 21
22 6070 7.5 560 5805 61 380 4663 44 196 22
23 6109 77 595 5848 65 425 4687 44 196 23
24 6150 8.1 660 5806 66 - 440 4714 44 196 24
25 6194 82 67,5 5948 7.1 50,0 4743 44 196 25
2 6240 85 72,5 6008 7.3 538 4777 44 196 26
27 6298 86 740 6077 75 560 4818 43 190 27
28 636,6 89 795 6161 82 670 4872 43 186 28
29 6459 9.0 820 6273 86 740 4952 42 180 29
30 6630 100 1000 6474 91 830 51,2 41 170 30
Totais 1.331,9 999,0 554,7
Fact. mult.: 0,03268 0,03333 0,03938
X = 1.331,9 >< 0,03268 = 43,526492 g o A3,526492 4 4419
Y = 999,0 ><0,03333 = 33,296670 98,667248 ’
Z = 5547 ><0,03938 = 21,844086 _ 33296670 _ 1 4ony
X+Y+Z = 98,667248 Y = 798,667248 ’

X Y Z
N.o N.o
2% T % 2 T % A T %
i | | —
1 4244 16,5 465,9 19,5 414,1 15,0 1
2 4355 18,0 489,4 19,0 4222 16,5 2
3 4439 18,5 500,4 18,0 426,3 17,0 3
4 4521 19,2 508,7 18,0 4294 17,0 4
5 4612 19,2 515,1 18,0 432,0 17,2 5
6 4740 19,5 520,6 18,2 434,3 17,5 6
7 5312 19,4 5254 18,8 4365 18,0 7
8 5443 23,0 5298 18,8 438,6 18,1 3
9 5524 25,5 533,9 20,0 440,6 18,3 9
10 5587 28,0 537,7 20,0 442,5 182 10
11 5641 30,5 541,4 20,0 444,4 190 11
12 5689 32,5 544,9 22,0 446,3 190 12
13 5732 35,0 548,4 240 4482 190 13
14 5773 37,0 551,8 25,5 450,1 192 14
15 5813 39,0 555,1 26,5 452,1 192 15
16 %5850 44,0 558,5 280 4540 195 16
17 5887 44,0 561,9 29,5 4559 . 195 17
18 5924 47,5 565,3 31,0 4579 195 18
19 59,0 51,5 568,9 32,5 459,9 195 19
20 5996 53,5 572,5 35,0 462,0 195 20
21 6033 56,5 576,4 37,0 4641 195 21
2 607,0 61,0 580,5 388  466,3 195 22
23 6109 62,0 584,8 44,0 468,7 195 23
24 6150 67,0 589,6 46,5 471,4 195 24
25 6194 68,8 594,8 50,0 474,3 195 25
26 6242 71,3 600,8 55,0 477,7 195 2
27 6298 75,0 607,7 61,0 481,8 195 27
28 6366 78,0 616,1 67,2 487,2 190 28
29 6459 80,0 627,3 72,8 495,2 185 29
30 6630 85,2 647,4 81,0 511,2 180 30
Totais 1.326,1 1.015,6 557,7
Fact. mult.: 0,03268 0,03333 0,03938
X = 1.326,1 ><0,03268 = 43,336948 _ 43336948 a0
Y = 1.015,6 < 0,03333 = 33,849948 99,149122 ’
Z= 557,7><0,03938 = 21,962226 _ 33849949 _ ..,
X+Y+2Z ~799,149122 Y7 799149122 ~
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0,5 cm ao vinho. Os resultados obtidos foram satisfatérios e ¢é
possivel referi-los & espessura de 1 cm que adoptamos como uni-
dade de referéncia. Basta, para isso, proceder de harmonia com o
indicado na alinea c¢) Determina¢do, do n.° 3.

No Quadro VII referem-se os resultados de um dos ensaios
efectuados. ‘ ‘

Os valores de T %0 obtidos fazendo a observagdo do vinho em
tina que confere uma espessura de 0,5 cm sdo comparaveis aos
apurados quando se trabalha com uma tina conferindo ao mesmo
vinho a espessura de 1 cm como se verifica da andlise dos quadros
VII e VIIL E evidente que ha leves desvios que nada tém de anor-
mal pois resultam da dificuldade de estimar, ao proceder-se no
espectrofotémetro as leituras da transmitincia, valores compreen-
didos entre divisdes muito proximas dos noénios e que € preciso
fraccionar.

Os resultados obtidos para as coordenadas x e y demonstram
ndo ser significativo o erro originado pelos desvios referidos, nao
sendo por isso afectados como se verifica, comparando-os:

b=05ecm . . . . . . . x=04411 y = 0,3374
b= lem . . . . . . . x=04370 x =0,3414

Embora os resultados se exprimam com 4 algarismos na
parte decimal, sendo necessario fazer-se a representagio gréfica
num sistema de eixos rectangulares ou no diagrama das cores
apenas se utilizariam 2 algarismos. Nestas condigdes os resultados
obtidos sdo idénticos devido ao arredondamento a que se teria de
proceder, dando assim x =0,44 e y=0,34.

5. CONCLUSOES

Demonstrou-se que o processo espectrofotométrico descrito
para a avaliagio exacta da cor do vinho & perfeitamente aplicével
a qualquer vinho e & aquele que mais rigor apresenta, sobretudo
quando comparado com os métodos ou processos até agora utili-
lizados. Esse rigor provém do facto de ele se apoiar num método
tricromatico que permite o estudo das cores com absoluta segu-
ranca e sempre em idénticas condi¢des de trabalho. Demonstrou-se
ainda que o vinho satisfazia em todos os aspectos as exigéncias
do método podendo, portanto, a aplicagdo deste generalizar-se
também ao estudo do vinho quando tomado como filtro corado.
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Sendo assim, com este novo processo fica aberto um largo
campo para o'estudo e classificagdo dos vinhos portugueses quanto
a cor, empregando uma técnica rigorosa que considera os vinhos
na sua genuinidade, anica garantia para uma avaliacdo exacta da
cor, como vimos. B

Realizado o estudo dos vinhos das viarias regides vitivinicolas
do nosso pais pelo processo descrito, poder-se-do, entdo, estabe-
lecer coordenadas x e y que, depois de devidamente interpretadas
permitam o estabelecimento de limites para a constituicdo dé
varios grupos de vinhos classificados quanto & sua cor e segundo
a terminologia comercialmente usada como seja: rosé, palhete,
tinto, etc.

Definidas as coordenadas que permitam esse agrupamento

dos vinhos quanto & sua cor nos tipos geralmente aceites pelo

comércio poder-se-a, em cada ano e a semelhanca do que se
adopta para o grau alcodlico, estabelecer os limites, em fungio de
X, y e Y a que deverdo obedecer as varias classes de cores.

Sendo do conheciniento geral que a matéria corante pode
variar de ano para ano em fungio das condic¢des climaticas, apre-
sentando-se os vinhos mais ou menos corados, podem, ainda
adaptai-se perfeitamente os limites determinados a essa variagéo,
tal como para o grau alcodlico. ¢

Estabelecidas estas normas, deixar-se-do de verificar tantcs
motivos para reclamagdes muitas vezes causadas por critérios
subjectivos e tdo frequentes na comercializagiio dos vinhos.

Com base no processo apresentado poder-se-a agir com
critério uniforme e de maneira segura, arredando qualquer possi-
bilidade de erro. ' :

Apresentando este novo processo nada mais pretendemos do
que contribuir para um mais amplo e perfeito conhecimento de
um produto cuja valorizagdo tem na economia portuguesa um
papel dos mais relevantes.

RESUME

LA COULEUR DU VIN — NOUVELLE METHODE DE DETERMINATION PAR SPEC-
TROPHOTOMETRIE.

Etant donnée la grande valeur qu'il représente pour les pays
producteurs, le vin est un produit sur lequel ont été faites des
études profondes et exactes, du point de vue technique. La couleur
a toutefois donné lieu a plusieurs études, mais on n’a pas obtenu,
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jusqu’a présent, une méthode facile et stire pour sa détermination.
La méthode proposée, en s’appuyant sur Iapplication de la
méthode spectrophotométrique des ordonnées sélectionnées de
Hardy, permet I'évaluation exacte de la couleur des vins dans les
mémes conditions qu’elle serait &tablie par la perception visuelle
humaine, mais sans l'erreur subjective des méthodes employées
jusqu’a maintenant.

Pour l'application de cette méthode il est nécessaire de définir
un «observateur moyen» et une source étalon—la source «C» de
la Commission Internationale de I'Eclairage —qui est la plus

_ressemblante & la lumiére du jour. Etant choisis ces éléments fon-
damentaux on met en rapport les grandeurs physiques et les
sensations de couleur par des données spectrophotométriques.

Les couleurs sont parfaitement precisées par leurs coordonnées
cromatiques obtenues au moyen des valeurs tristimulaires X, Y, Z
et calculées par les équations

- X
TX4YA4Z

_ Y
YT XTIYFZ

X

pouvant étre chacune représentée sur le diagramme de cromaticité
de la C. . E. par un point défini par x et y, respectivement en
abcisse et en ordonnée. '

Le pourcentage de luminance ou facteur de luminance est
donné par la valeur de Y.

Pour déterminer une couleur on fait 30 lectures de transmit-
tance dans les longueurs d’onde indiquées par Hardy, parce qu’une
couleur n’est parfaitement précisée que par son étude au long du
spectre visible. ‘

Hardy a indiqué les longueurs d’onde qui déterminent les
surfaces ou les filtres colorés. La présente étude démontre que ces
mémes longueurs d’onde peuvent étre appliquées au cas du vin
parce que celui-ci se porte comme un filtre coloré et I'on prouve
que ce n’est que la couleur du vin qui intervient et non d’autres
facteurs, comme il a été démontré en faisant des essais avec des
vins décolorés au moyen de charbon animal activé. Les résultats
obtenus sont équivalents & ceux déterminés pour 'eau bidistillée,
employée comme liquide de référence et a ceux de la source

Y

choisie. On peut donc conclure que les acides, les sels dissous, les
tanins, etc., du vin n’interviennent pas dans la détermination.

La méthode proposée permet I'évaluation de la couleur de
tous les vins. Quoique utilisant des cuvettes qui imposent aux
liquides qu’elles contiennent une épaisseur de 1 cm, dans les cas
de vins trés colorés, opaques pour cette épaisseur en toutes ou
seulement quelques’unes des longueurs d’onde, on peut utiliser des
cuvettes qui imposent une épaisseur de 0,5 cm ou méme inférieure
s'il est nécessaire.

Le vin est maintenu dans son état naturel, sans aucune modi-
fication de la matiére colorante, ce qui n’arrive pas dans d’autres
méthodes ot le vin est délayé ou traité avec des produits chimi-
ques. Dans cette méthode les vins ne subissent aucune modifica-
tion dans leur état ou dans leur composition.

Les résultats obtenus avec des épaisseurs inférieures & 1 cm
peuvent étre rapportées avec la plus grande précision a I'épaisseur
de 1 cm par la formule

étant toujours vérifiée la loi de Lambert-Beer. )

La‘méthode que nous proposons permet I'étude de la couleur
des vins avec exactitude et aussi le controle du vieillissement avec
tous les changements et les modifications que celui-ci produit dans
les vins comme nous I'avons montré pour quelques vins de Porto
et Aguieira.

SUMMARY

THE COLOUR OF THE WINE —HER DETERMINATION BY A NEW SPECTROPHOTO-
METRIC METHOD.

The wine is a product which has been extensively and deeply
studied because it is economically very important to its producing
countries. But for the measure and appreciation of its color, there
has not yet been found a simple and reliable method. The proposed
method, founded on the application of the spectrophotometric
method of Hardy’s selectioned ordinates, permits the exact evalua-
tion of the color of wines in ¢onditions identical to the evaluation
by the human visual perception, but without the subjective error
of the methods to this day used or proposed.



To the application of this method, it is necessary to define a
«standard observer» and a standard illuminant — the illuminant
«C» of the «Commission Internationale d’Eclairage» (C. 1L E.)—
who has the greatest likeliness with daylight. These fundamental
elements being chosen, we establish the relation, between the
extent of the physical variables and the sensation of color, with
spectrophotometric data.

The colors are precisely defined by their chromaticity coordi-
nates, obtained with the three stimuli values X, Y, Z and calculated
by the formulas :

which can be represented, each, on the chromaticity diagram of
the C. . E. by a point defined by x and vy, in abcissa and ordinate
respectively. The luminosity is given by the value of Y.

To make the determination of a color, 30 values of trans-
mittance are read on the wavelenght indicated by Hardy, because
the only manner to define precisely a color is to make its study on
the entire range of the visible spectrum.

Hardy has indicated the wavelenghts that determine the
surfaces or the colored filters. The present study demonstrates that
these same wavelenghts can be applied to the wine because this
product behaves like a colored filter and it is possible to prove that
it is the wine color exclusively that is important and not any other
tactor, as was demonstrated by tests and essays where the wine
color was removed with activated animal carbon. The results thus
obtained are equivalent to those determined with distilled water,
employed as liquid of reference, and those of the illuminant chosen.
It is thus possible to conclude that the dissolved acids, salts,
tannins, etc, of the wine have not any kind of influence on the
determination.

The proposed method allows the evaluation of the color of
all wines. Though employing cells that impose the thickness of 1 cm
to the liquids that they contain, if it is the case of strongly colored
wines, not transparent in this thickness for all, or only for some,
of the 30 wavelenghts, it is possible to use cells who impose a
thickness of 0,5 cm or even less, if necessary.
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The wine is maintainded in its natural state, without any
modification of the coloring matter, quality that is not shared by
other methods where the wine is diluted or treated with reagents.
In this method, the wines do not suffer any kind of modification
in their states or in their compositions. :

The results obtained with thickness inferior to 1 ¢cm can be
related with the greatest precision to the thickness of 1 cm by
the formula

b—__.___.w
=V T,

the Lambert-Beer law being allways verified. :

The method that we propose allows the study of the wine
color with great accuracy and also to control the ageeing of the
wine with all the changes that it produces, as we have shown
with some Porto and Aguieira wines.
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