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" RESUMO

Com o objectivo de padronizar as cond1goes de acond1c1onamento das
amostras de vinho em laboratdrio, este estudo pretende avaliar, utilizando métodos
de andlise de dados multidimensional, a influéncia que algumas dessas condigdes,
nomeadamente ‘& temperatura: de- conservagio ‘¢ ‘o material, cor € capacidade do
recipiente de. conservagdo (garrafa), exetcem sobre 32 parametros :analitieos,
considerando-se trés matrizes distintas - un vinho tinto, um vinho branco seco e um
vinho licoroso. Os ensaios decorreram durante apr oxunadamente um ano, realizando-
-se trés amostragens dirante esse peuodo Concluiu-se que, de entre as . modalidades
consideradas, a que conduz a uma menor variagio dos pardmetros ana11t1cos
permitindo por ¢onsequéncia uma melhor conservacio das amostras, € a que
corrésponde a garrafas de vidro de-cot verde esmeralda, de capacidade de 0,75°L,
conservadas a uma temperatura de 4-°C; Concluiu-se ainda que as;caracteristicas
crométicas do vinho branco evoluem mais rapidamente que as do vinho tinto e do
vinho licoroso, sobretudo quando a temperatura de conservagdo das amostras for
1elatlva1nente elevada (20 °C) ena presenc;a de 1uz (garrafas 1ncolores)

* Palavras chave: Vinhos, conmolo analitico, padromzagao do acon-
dicionamento de-amostras.

Key words: Wines, analytical control, sample conditioning: standardi-
zation.
INTRODUCAO

Constitui hoje uma realidade sempre presente que 0s progressos
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conseguidos na elevagdo da qualidade dos vinhos deverdo ser per-
manentemente acompanhados por um mais rigoroso e cientificamente
baseado controlo da fqualidayd\e, entendido por sua vez como agente ou
factor da prépria qualidade. Assim, no dmbito das diversas instancias
com responsabilidades no controlo analitico e na certificaco dos vinhos
¢ de outros produtos de origem viticola, tem vindo a assumir crescente
relevancia a preocupagio de garantir a qualidade dos resultados obtidos,
promovendosse a validagdo dos métodos analiticos, a acreditacdo dos
laboratorios e mesmot em complemento, a adopedo por estes de Boas
Praticas de Laborato’rﬁ@, ac¢des estas conducentes no fundo & certificacio
¢ consequente reconhecimento universal dos dados analiticos produzidos.

_ Emtodo este envolvimento, existe um aspecto, generalizadamente
reconhecido como deveras importante e sobre o qual ndo existe muito
conhecimento: qual a melhor forma de acondicionar as amostras (de
vinho), desde a sua recep¢do no laboratério até ao momento do seu res-
pectivo tratamento analitico. E evidente que a solucdo dptima serd de
certo, e na generalidade dos casos, a de se proceder, de imediato, 4 andlise

~ das amostras, o que frequentemente nio é possivel. E evidente também
-que: muito conhecimento existe hoje disponivel sobre a evolucdo de

diversos pardmetros analiticos dos vinhos, ao longo da sua conservagdo
sob ainfluéneia de diversas condigdes fisicas. O problema que contudo
se coloca € o de optimizar as condicoes de conservagdo da amostra desde
0 momento da sua recep¢do no laboratorio até a data do seu tratamento
arialitico,_minimizando a sua evolucdo para a generalidade dos parametros

. em apreciacdo, o que constitui objectivo do presente trabalho.

Por estas razdes, neste estudo, foi considerado um ntmero
relativamente exaustivo de. parametros analiticos (32), julgados como
alguns dos principais e dos mais frequentes em laboratérios de controlo,

“sendo igualmente considerada a sua evolu¢ao conjunta, por forma a poder-

-se optimizar as condi¢des de conservagdo com aplicagdo generalizada,
€ ndo apenas a sua aplica¢do a um reduzido niimero de pardmetros. Por
estas razoes, optou-se pois por basear o tratamento dos dados em métodos
de analise multidimensional, considerando-se que seriam os que melhor
poderiam dar resposta aos objectivos pretendidos.

MATERIAL E METODOS

Foram ensaiados 3 vinhos, produzidos na Esta¢do Vitivinicola
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Nacional (Dois Portos), um vinho branco (de 1992); um vinho tinto (de
1992) e um vinho licoroso (de 1991).

Utilizou-se, paraa conservagao das amostras dos vinhos, garrafas
de vidro verde esmeralda (com 0,33 Le0,75 L de capacidade), garrafas
de vidro incolor (das mesmas capacidades), garrafas de PVC! de 0,33L
de capacidade e garrafas de PET2 de 1,00 L de capacidade.

As garrafas de vidro foram vedadas com rolha de cortica (me-
canicamente, excepto as garrafas de vidro verde esmeralda e de capacidade
de 0,33 L, cujo rolhamento foi fei%o manualmente). As garrafas de plastico
(PVP e PET) foram vedadas coijn capsulas roscadas, do mesmo mate-
rial).- ‘ : :

Cada modalidade (vinho x recipiente) foi submetida a duas dife-
rentes condigdes de conservacio: 4 °C (permanentemente na obscuridade)
¢ 20 °C (com cerca de 10 h por dia na obscuridade). ‘

No Quadro 1, indica-se os cddigos utilizados para as diferentes
condi¢des de conservacdo das amostras.

Os diferentes vinhos foram analisados inicialmente (T0), ao fim
de 3 a4 meses (T1) e de 6 a8 meses de conservagdo (T2).

Os 32 pardmetros analiticos considerados foram os seguintes
(indicando-se, entre paréntesis, os codigos utilizados para cada um deles
¢ as respectivas referéncias bibliograficas dos métodos aplicados):

QUADRO I

Codigos das’ condicdes de conservacio -das amostras

Codes of the samples conservation conditions

Temperatura 4°C . 20 °C
Material Capacidade | 0,33 L | 0,75 L 1,0OL | 033L [0,75L { 1,00 L
Vidro  incolor gvi4 GVI4 - gvi20 [ GVI20 -
Vidro  verde gvv4 GVV4 - gvv20 |GVV20 -
PVC opd |- . 2p20 . .
PET - - GP4 - - GP20

(") PVC - policloreto de vinilo.
(%) PET - polietileno tereftalato.
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- teor alcodlico em volume (grat) (CT83, 1997); cloretos (clor) (CTR3,

. 1988b); fluoretos (fluor) (CT83, 1993b); diéxido de enxofre livre,

combinado e total, por recurso ao método fodo-amperométrico (/ivre,
comb e total, respectivamente) (CT83, 1988a; Curvelchafeia, 1988);
intensidade e tonalidade de cor, pelo método usual do OIV (inten e

“tonal, respectivamente) (OIV, 1990); luminosidade, cromaticidade e

pureza das caracteristicas de cor, segundo o método de referéncia do
OIV (lumin, crom e pure, respectivamente) (OIV, 1990); luminosidade,
saturagdo, tonalidadee valores de ae b, por aplicagfo do método CIELab
a definicdo das caracteustlcas cromaticas (Jumi, satwr; tona, a e b, res-
pectivamente) (Rlbelro 1993; Soares, 1996); indice de polifendis totais,
pela determinagio da absorvéncia a 280 nm (absor) (Curvelo-Garcia et
al., 1988); 4cido tartarico (rarta) (Curvelo-Garcia e Godinho, 1990);
agucares redutores (redut) (Silvestre et al., 1993); constituintes voléteis
(etanal, acetato de etilo, metanol, 1-propanol, 2-metil-1-propanol,
2-metil-1-butanol + 3-metil-1-butanol) (etanal, acete, met, prop, metil
¢ meti, respectivamente) (CT83, 1990a); sédio (Na) (CT83, 1990b);
potassio (K) (CT83, 1991); ferro (Fe) (CT83, 1988c); cobre (Cu) (CTR3,
1988d); magnésio (Mg) (OIV, 1990); cdleio (Ca) (1993a); zinco (Zn)
(CTS3, 1988e). :

A analise multidimensional dos dados obtidos foi realizada com
recurso ao programa NTSYS-pc, versdo 1.80 (Rohlf, 1993). Obteve-se
primeiramente as matrizes de distincias e as matrizes de correlacdes (Ca-
bral et al., 1977; Curvelo-Garcia et al., 1987), a partir das matrizes de
dados originais (modalidades de acondicionamento x determinagdes
analiticas, para as diferentes amostragens e para os diversos vinhos).
Seguidamente, procedeu-se & andlise de grupos por recurso ao método

_de agregacdo UPGMA (Unweighted Pair-Group Method using Arithme-
', tic aver ages)ed anahse em componentes principais, ACP (Curvelo-Gar-
_claet, al 1987) o

'RESULTADOS E DISCUSSAO

Por forma a facilitar a leitura ¢ interpretagio dos resultadds

.obtidos, sem sobrecarregar demasiadamente.o.texto, apresenta-se

seguidamente apenas alguns dos fenogramas obtidos (por aplicagdo do
método UPGMA) e as projec¢des dos. pontos correspondentes ds
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diferentes modalidades de conservacdo e aos diversos parimetros
analiticos nes planos definidos pelas duas primeiras componentes *
principais; apresenta-se apenas os casos considerados mais relevantes
para os objectivos deste estudo.

Winho branco

Nas figuras | e 2, apresenta-sc os fenogramas correspondentes’ ™

as matrizes de distincias, respectivamente para os tempos T1 ¢ T2. Os -

Lo
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g2 2.4 1.6 0.8 0.0 ‘
sz . ‘ oo :
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GUU4 .
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gvi4
6P20
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gvv20
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GUV20:
gp20

Fig. 1 - Fenograma obtido usando o método UPGMA aplicado & matriz
de distAncias (vinho  branco, tempo de conservagio TI).
Phenogram based on UPGMA clustering of the distance matrix {white

wine, conservation time T1). :

20" © 1B 1.0 0.5 . 0.0

| . oL : GUI20:
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) ' s qv120
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Fig, 2 - Fenograma obtido usando o método UPGMA aplicado 4 matriz.

de distdncias (vinho branco, tempo de conservagdo T2),
Phenogram based on UPGMA clustering of the distance matrix (white
wine, conservation time T2).
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coeficientes de correlacdo cofenética sdo, respectivamente, 0,95 ¢ 0,91,
0 que demonstra haver um pequeno grau de distor¢ao dos fenogramas
em relagdo as matrizes de distincias.

- Verifica-se existir uma nitida tendéncia para.as amostras
acondicionadas a 4 °C se separarem das que foram conservadas a 20 °C
(apenas com excepedo da amostra gp20, para o tempo T1, e das amostras
gp20 e gvv20, para o tempo T2). Sera contudo de referir novamente o
facto desses dois grandes grupos de amostras diferirem entre si quanto as
condigdes de seu acondicionamento, nio sé pela temperatura de con-
servacdo, como também pglas condi¢des de luminosidade / obscuridade.

No que se refere a analise em componentes principais, apresenta-
-se, nas figuras 3 e 4, regpectivamente para os tempos T1 e T2, as
projecgdes, nos planos definidos pelas duas primeiras componentes
principais, dos pontos correspondentes as diversas modalidades de
conservagao das amostras e aos diferentes parametros analiticos.

Para o tempo T1, verificou-se, com base nos valores proprios
encontrados e respectivas percentagens de variancia total determinadas

1.07

&~ -0.57

-1.37

-2.0 T T
=2.0 -1.2 -0.5 0.2 1.0
1
Fig. 3 - ACP. Projeccdes no plano definido pelas duas primeiras
componentes principais (vinho branco, tempo de conservagdo TI).
PCA. Projections onto the plane defined by the two principal axes
(white wine, conservation time Ti).
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Fig:' 4 - ACP. Projeccdes no plano definido pelas duas  primeiras
componentes principais (vinho branco, tempo de conservacdo T2).
PCA. Projections onto the plane defined by rthe rvo principal axes
(\hite swine. conservation time T2).

para cada componente principal, que as duas primeiras componentes sdo
responsaveis por cerca de 61,7% da varidncia total e que a primeira
componente ¢ responsével por cerca de 46,1%. Para o tempo T2, estas
percentagens sao, respectivamente, de 67,4% e de 50,3%.

Para o tempo T1, 0 eixo 1 traduz essencialmente as caracteristicas
cromaticas e 0s niveis de dioxido de enxofre, enquanto que o eixo.2 estd
altamente correlacionado com os teores em potassio e em acido tartarico.
Para o tempo T2, confirma-se de uma forma geral estes aspectos, devendo
contudo ainda referir-se que se verifica elevadas correlagdes do teor em
etanal com o eixo 1 e dos teores em acetato de etilo e magnésio com o
eixo 2. Parece encontrar-se uma tendéncia para que os vinhos
acondicionados a 4 °C (na obscuridade) estejam associados a valores
mais elevados de luminosidade, enquanto que os acondicionados a 20 °C
apresentem mais elevados valores de 4cido tartarico e de potassio. Parece
haver ainda uma correspondéncia entre os agupamentos verificados nos
tempos T1 e T2, com reduzidas excepedes.

Comparando as matrizes de correlagio referentes aos tempos T1
e T2, verificamos um grau de correlagdo de r=0,68 que, ndo sendo embora
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muito elevado, nos indica haver uma evolu¢do da composi¢do fisico-
-quimica dos vinhos no mesmo sentido. \

Vinho tinto

Nas figuras 5 e 6, apresenta-se os fenogramas correspondentes,
respectivamente, a matriz de correlagdes para o tempo T1 e a matriz de

- distancias para o tempo T2. Os coeficientes de correlagdo cofenética

sdo, respectivamente, 0,85 e 0,80, reflectindo pois uma certa fidelidade
reltivamente as matrizes.

-1.0 -0.5 i 0.0 0.5 1.0,
GP4
GUI4
L ‘ ————qgvv4
s N
gvi4
' ) — (P20

l E:quO
’ gvval

; gvi20

: [ , GUI20

' ) GUU20
Fig. 5 - Fenograma obtido usando o método UPGMA aplicado & matriz

de correlagdes (vinho tinto, tempo de conservagio TI).

Phenogram based on UPGMA clustering of the - correlation matrix (red
wine, conservation time TI).
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Fig. 6 - Fenograma obtido usando o método UPGMA aplicado 4 matriz
de distancias (vinho tinto, tempo de conservagdo T2).
“Phenogram based on UPGMA clustering of the distance matrix (red
wine, conservation time T2).
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Para o tempo T1, verifica-se igualmente o aparecimento de dois
grupos principais, determinados pela temperatura (e nivel de obscuridade)
na conservago das amostras. Para o tempo T2, parece ja ndo ser este
factor tdo determinante, parecendo verificar-se ja uma influéncia aprecia-
vel da capacidade das garrafas.

No que se refere & andlise em componentes principais, apresenta-
se, nas figuras 7 e 8, respectivamente para os tempos Tl e T2, as
projec¢des, nos planos definidos pelas duas primeiras componentes
principais, dos pontos correspondentes as diversas modalidades de
conservagdo das amostras e aos gliferentes parAmetros analiticos.

Para o tempo TI, Veriﬁg;a—se, com base nos valores proprios
encontrados e respectivas percentagens da varidncia total determinadas
para cada componente principal, que as duas primeiras componentes
principais sdo responsaveis por cerca de 56% da varidncia total e que a
primeira componente ¢ responsavel por cerca de 39,2%. Para o tempo
T2, estas percentagens sdo, respectivamente, 57,7% e 33,7%. Sao pois
valores significativamente inferiores aos encontrados para os vinhos
brancos.

1.4

~ 027,

-0.47

-1.0 T T | —
-1.0 -0,4 0.2 08 - 1.4

—

Fig, 7 - ACP. Projec¢des no plano definido pelas duas primeiras
componentes principais (vinho tinto, tempo de conservagio TI).
PCA. Projections onto the plane defined by the two principal axes
(red ivine, conservation time TI).
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Fig. 8 - ACP. Projeccdes no plano] definido pelas duas primeiras
componentes  principais” (vinho tinto, tempo “de consetvacio T2).
PCA. Projections onto the plane defined bv the o principal  axes
(red wvine,  conservation time 72).

Para o tempo T2, estes aspectos parece serem menos nitidos,
havendo contudo a considerar as relativamente baixas percentagens da
varidncia total determinadas pelas duas primeiras componentes principais.
Contudo, continua a verificar-se parecer haver uma influéncia da tem-
peratura (e do nivel de obscuridade) da conservacao das amostras nas
caracteristicas cromadticas, no mesmo sentido que se tinha verificado no
tempo T1.

Tal como foi efectuado para o vinho branco, comparou-se
igualmente as matrizes de correlagdo referentes aos tempos Tl e T2,
tendo-se veriﬁcado um grau de correlagdo de r=0,61, reflectindo pois

uma tendéncia para uma evolucdo da composi¢do fisico-quimica dos
vinhos no mesmo sentido. '

Vinho licoroso

Nas figuras 9 e 10, apresenta-se os fenogramas correspondentes
as matrizes de distancias, respectivamente para os tempos T1 e T2. Os
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coeficientes de correlagdo cofenética sdo, respectivamente, 0,83 e 0,82,
reflectindo uma certa fidelidade em relacdo as matrizes.

2.0 : 1.5 . 1.0 e - 0:5 0.0
GP4
GUI4
GUU4
GUI20
6UU20
gvi4
gvv20
gvv4
gpt .
GP20 ’
gp20
gvi20
Fig. 9 - Fenograma obtido usando .o método UPGMA aplicado .4
matriz de distancias: (vinho liceroso, tempo - de conservagdo T1).
Phenogram based on UPGMA clustering of the distance marrix
{fortified vine; conservation tiime - Tl).
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. gvv4

gpt
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' GUI20
r__~_[:"”_t gvi20
o - GUU20"

. - 1

gvv20
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Fig. 10 - Fenograma obtido usando o métode: UPGMA aplicado &

matriz de distincias (vinho licoroso. tempo de conservagio T2).

Phenogram based on UPGMA clustering- of the distance matrix
(fortified wine, conservation time ‘T2).

80 ao tempo T2 € que se vem a verificar. No tempo T1, parece ser a in-
fluéncia do material da garrafa (vidro ou plastico) o factor mais
importante. ' ;

Para a andlise em componentes principais, apresenta-se nas
figuras 11 e 12, respectivanmiente para os tempos T1 e T2, as projec¢des,

| Neste caso, a influéncia da temperatura (e nivel de obscuridade) .
nos planos definidos pelas duas primeiras componentes principais, dos
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Fig. 11 - ACP Projecgdes no plano definido pelas duas primeiras

componentes principais (vinho licorgse, tempo de g¢onservagdp TI).

PCA. Projections onto the plane defined by the twg principal gxes
(fortifled “wine, conservaiien fime TI),
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1
0es no.plano definido pelas duas primeiras
conmiponentes principais (vinho licoroso, tempo de conservacio T2).
PCA. Projections onto the plane defined by the two principal axes
(fortified wine, conservation time T2).
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potitos correspondentes as diferentes modalidades de conservagdo das
amostras e aos diferentes pardmetros analiticos.

Novamente se verifica que a primeira componente principal esta
altamente correlacionada com as caracteristicas cromaticas; no tempo
T1, estd também correlacionada com os teores em aclcares redutores e
em cloretos. Neste caso, e para o tempo T1, os componentes do aroma
parece terem pela primeira vez uma posigdo de relevo, apresentando uma
elevada cortelagio positiva com a segunda componente principal. Mais
uma vez se verifica uma notdve] influéncia da temperatura (e nivel de
obscuridade), parecendo que a coﬁservagao abaixas temperaturas permite
uma melhor manutencdo das éaracterlstlcas cromaticas do vinho
(mantendo-se elevado o indice de luminosidade).

Comparando as matrizes de correlacdo referentes aos tempos T1
e T2, verificamos um grau de correlagdo de'r= 0,42, demonstrando ha-
ver uma evolucdo da comp051g:a0 fisico- qunmca do tho licoroso ndo

CONCLUSOES

De um modo geral, a temperatura (associada ao nivel de obscu-
ridade) € um factor de primordial importancia na evolugéo das alteragdes
ocorridas nos vinhos, pr1nc1palmente se se se verificar a presenca de
oxigénio. Temperaturas mais elevadas favorecem a ocorréncia de reacgdes
de condensacio e de polimerizacio (reaccdes endotérmicas), originando

uma evolugdo mais rapida das caracteristicas cromaticas, contrariando a

sua estabilizagdo, dado induzirem também reacgdes irreversiveis de
degradagdo das antocianinas, bem como as verificadas entre as pro-
antocianidinas e as estruturas macromoleculares (polissacaridos e
polipeptidos). Verificou-se ainda que a evolugio da cor do vinho branco
foi mais rapida do que para os outros dois.

O tipo de recipiente onde se¢ verifica uma maior estabilizagdo
das amostras ¢ a garrafa de vidro, preferencialmente de vidro verde
esmeralda €om capac:1dade de 0,75L. Pelo contrario, as garrafas de ma-
terial plastlco sdo-as que conduzem a uma mais: rapida-evolugdo das
caractensucas dos vinhos; cértamente devido a-influéncia do oxigénio:

‘v Resumidamente, de entre as modalidades estudadas para a
conservagao dds 4mostras, a que conduz a uma menor evolucdo ¢: garrafa
de vidro verde esmeralda, de 0,751 de capac1dade conservada a baixa
temperatura (e na obscurldade)
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' RESUME
Standardization du conditionnement des échantillons pour
le contréle analytique des.vins

Avec I'objectif de standardiser les conditions du conditionnement des
echantillons de vin, au laboratoire, cet étude a poursuivi I'influence de quelques de
ces conditions (comme la température de consévation etle matériel utilisé, la couleur
et la capacité des récipients de conservation) sur 32 paramétres analytiques, en utilisant
les méthodes d’analyse de données multidimensionnelle, et en appliquant & 3 vins -
un vin blanc, un vin rouge et un vin de liqueur. Les résultats ont été obtenus pendant
une année, avec trois prises d’échantillons,

On a conclu que la meilleure forme de conditionner les échantillons est
leur consérvation en bouteilles de VEITe vert avec une capacité de 0,75 L, a une
tempeérature relativement basse (environ 4 °C). On a conclu encore que les
caractéristiques chromatiques du vin blanc évoluent plus rapidement que celles du
vin rouge et du vin de liqueur, surtout quand la température de consérvation est
relativement élevée (environ 20 °C) et I'influence de la lumiére est plus sensible.

SUMMARY

Sample conditioning standardization for analytical control of wines

With the purpose of standardize the conditions in which the sample of
wines are conditioned in laboratory this study pretends to evaluate, using the me-
thods of multivariated analysis, the influence of some of those conditions, namely
conservation temperature and packaging material, colour and capacity of the bottle,
over 32 analytical mesures done separately for a red wine, a white wine and a forti-
fied wine. The sampling period has the duration of approximately one year through

which there will be made three samples.

As the principal conclusion, it’s referred that the best conditions for the

samiple conditioning are the use of green glass bottles with a capacity of 0,75 L,
conservated at low temperature (as 4 °C). It’s also verified that the colour evolution
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of the white wine is more rapid, comparatively with the colour evolution of the red
wine and the fortified wine, essentially for the relatively high temperature (as 20 °C)
and when the light influence is important:
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