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Resumo

O conhecimento sobre o envelhecimento acelerado do vinho é ainda muito escasso.
Neste sentido, foi efectuado um estudo que compara a evolucao normal, a temperatura
ambiente, com a evolucao acelerada, em estufa e a temperatura de 25 °C. Um vinho verde
vedado com diferentes vedantes (rolhas de cortica natural, rolhas técnicas Neutrocork e
capsulas de rosca metalicas) foi submetido a uma analise aromatica, por cromatografia, e
cromatica, por espectrofotometria, durante o tempo de conservacao. Foram também
analisados os valores de didoxido de enxofre e acido ascorbico, como anti-oxidantes. Mais

ainda, os vinhos foram submetidos a prova organoléptica.

Foi desenvolvida uma nova metodologia para comparacao da evolucao normal e
acelerada de um vinho engarrafado, que permite compreender o uso de diferentes vedantes.
Apds dois meses de conservacao do vinho, verificou-se um aumento da absorvancia a 420 nm,
uma diminuicao da concentracao de dioxido de enxofre e acido ascorbico independentemente
da temperatura de conservacao e do tipo de vedante. Apesar de algumas alteracdes na
composicdo aromatica, os dois meses de ensaio nao sao suficientes para inferir conclusoes.
Sensorialmente, o vinho conservado sob condicoes extremas apresentou uma degradacao

ligeira do perfil aromatico, principalmente no vinho vedado com rolhas de cortica natural.

Palavras Chave: Vinho, Envelhecimento, Vedantes, HS-SPME, Compostos Aromadticos.




Desenvolvimento de um Método para Envelhecimento Acelerado de um Vinho Engarrafado com Diferentes Tipos de Vedantes

Abstract

The knowledge on accelerated ageing of wine has been very limited. Thus, a
methodology has been studied to compare the straight evolution, under room temperature,
with an accelerated way, in a cabinet at 25 °C. A “Verde” wine was sealed with different
stoppers (natural cork stoppers and screw-caps) and it was analysed by chromatography, and
by spectrometry, during the conservation time. Moreover, the wine was analysed by an

organoleptic test.

After two months time, it was verified an increase in the absorption values at 420 nm,
a decrease in the concentration of sulphur dioxide and ascorbic acid, irrespectively the
temperature of conservation or the type of stoppers. In spite of some changes in the

chromatic composition, the two months analysis were not enough to withdrawn conclusions.

Concerning the sensorial analysis, the wine preserved under more extreme conditions

displayed a light degeneration of the aromatic profile, mainly with natural cork stoppers.

Keywords: Wine, Ageing, Stoppers, HS-SPME, Aromatic compounds.
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1 Introducao

Neste capitulo é feito o enquadramento geral do projecto. E referida a motivacdo e
indicados os principais objectivos. Espera dar-se ao leitor informacao generalizada acerca da
evolucao do vinho e da funcdo dos vedantes. Faz-se também uma breve referéncia aos

contributos dados e a estrutura da dissertacao.

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto

O problema da oxidacao aleatoria em vinho engarrafado tem vindo a ser relacionado
com o uso de rolhas de cortica. Para ser possivel verificar esta hipdétese num periodo de
tempo razoavel, € necessario o desenvolvimento de metodologias de envelhecimento

acelerado do vinho e da sua relacao com o desempenho do vedante.

A indUstria corticeira constitui um dos sectores de transformacao industrial com
grande importancia socio-econémica em Portugal. O processamento industrial da cortica é
realizado de forma a maximizar o aproveitamento e valorizacao da matéria-prima, incluindo
diferentes linhas de producao e produtos. O primeiro objectivo é produzir objectos de cortica
natural, onde se destacam as rolhas e discos de cortica natural. A matéria-prima que nao &
adequada para tal, bem como os subprodutos do seu fabrico, sao triturados e aglomerados,
dando origem a produtos de cortica aglomerada de diferentes tipos, principalmente rolhas e

materiais de revestimento e isolamento (Fortes et al., 2006).

Foi nesta indUstria, no departamento de Investigacao & Desenvolvimento da empresa

Amorim & Irmaos, S.A. que o projecto em estudo foi desenvolvido.

O rolhamento com cortica tem uma origem tao antiga quanto a conservacao do vinho
em garrafa. A cortica conserva o seu prestigio por ser capaz de assegurar durante muito
tempo a conservacao dos vinhos de qualidade. No entanto, outros vedantes tém vindo a ser
desenvolvidos e comercializados, tais como os sintéticos e as capsulas metalicas de rosca

(screw-caps).

1.1.1 Definicdo de vinho

A definicao adoptada pela Comunidade Econémica Europeia para o vinho é «Vinho é o
produto obtido exclusivamente pela fermentacao alcodlica, total ou parcial, de uvas frescas,

esmagadas ou nao, de mostos de uvas» (Peynaud, 1993). Para além desta definicao, existe um

Introducao 1
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conjunto de regulamentos legais sobre a obtencao, manipulacdes e tratamentos autorizados,
bem como os limites da composicao quimica e aditivos. Neste projecto foi usado um vinho

verde branco de 2007.

Os vinhos brancos com direito a “Denominacdao de Origem Vinhos Verdes” possuem
caracteristicas impares no mundo vinicola, acarretando por isso o peso de preservar a sua
genuinidade e tipicidade. A qualidade global dos vinhos é determinada por um balanco
complexo de todas as caracteristicas perceptiveis na analise sensorial, mas é o aroma que,
provavelmente, desempenha o papel mais relevante na sua aceitabilidade, satisfacao e
distincao. Os compostos aromaticos distribuem-se por diversas familias quimicas, tais como
ésteres, alcoois, terpenos, fendis volateis, acidos gordos volateis, entre outras. Alguns destes
compostos provém da uva, outros surgem durante os processos de obtencdao do mosto, sendo
a maioria formada durante os processos fermentativos; parte deles sé se revelam durante a
conservacao e envelhecimento do vinho. Os vinhos verdes brancos sao vinhos jovens, com
elevada acidez e médio teor alcodlico, sendo muito apreciados pelos seus aromas frutados e

por vezes florais (Oliveira, 2000).

O conhecimento exaustivo da composicao de um vinho possibilita a compreensao dos
fenomenos que intervém no decurso da maturacao das uvas, da elaboracao dos vinhos, da sua
conservacdo, e dos seus tratamentos. E durante o periodo de maturacéo ou crescimento, que
o vinho comeca a desenvolver as suas qualidades gustativas e que adquire a limpidez e a
estabilidade do envelhecimento propriamente dito, que se faz em garrafa e traz o vinho para
a sua melhor qualidade. Nesta fase, o vinho esta em contacto controlado e intermitente com

o ar, durante as trasfegas e nas diversas manipulacoes e tratamentos.

1.1.2 Envelhecimento do vinho

Sempre se tentou envelhecer os vinhos mais rapidamente, de forma a diminuir a
duracao da sua armazenagem. Algumas tentativas passavam por estabelecer as melhores
condicoes de temperatura, humidade e conservacao, de modo a facilitar as transformacoes
naturais do envelhecimento. Nos primeiros processos, provocavam oxidacoes fortes e grandes
variacoes de temperatura, mantendo o vinho oxigenado. A principal ideia era a de reproduzir
e repetir de forma alternada, por meios artificiais, as condicdes o Verao, que envelhecem o

vinho, e as de Inverno que o estabilizam (Peynaud, 1993).

Em condicoes optimas de humidade e temperatura, os vinhos podem ser conservados
nas garrafas em funcao das castas, colheita e da idade ou tempo de envelhecimento. A
temperatura ideal esta entre 10 °C e 15 °C. Temperaturas mais elevadas aceleram o

envelhecimento dos vinhos e menores retardam sua evolucao. Todos os vinhos tém um limite,
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a partir do qual o envelhecimento em nada os beneficia, podendo até os prejudicar. Os
brancos, mesmo os particularmente aptos para o envelhecimento, atingem o pico de forma ao
fim de dois ou trés anos; sao raros os brancos que ultrapassam 10 anos com boa qualidade. A

regra, para brancos comuns, € que nao passem mais de um ano na garrafeira.

1.1.3 Caracteristicas de evolucao do vinho

Depois de engarrafado, o vinho tem um ciclo de vida proprio que culmina no seu
apogeu onde apresenta todas as suas melhores qualidades. Normalmente, no inicio o vinho
possui aromas primarios, do fruto e de frutas e, em seguida, desenvolve lentamente aromas
mais finos, que em termos de gosto, faz o vinho atingir o seu esplendor. Nesta fase, ha maior

equilibrio alcool-acidez-aclcar, para os vinhos brancos doces.

Um vinho branco evoluido apresenta caracteristicas organolépticas especificas.
Visualmente, verifica-se a oxidacao dos pigmentos amarelos do vinho branco (os polifendis),
acompanhados de um escurecimento; ao nivel do olfacto, distinguem-se diferentes
descritores aromaticos relativamente ao grau de oxidacao-reducao (Tabela 1.1) e ao nivel do

paladar, verifica-se a tendéncia do sabor “oco” e seco no final (Michéa et al., 2007).

Tabela 1.1 - Correlacdo entre os principais descritores aromaticos e a escala de oxidacdo-reducao
(Michéa et al., 2007).

Principais Descritores Escala de oxidacao-reducao
Agua estagnada, esgoto 1 Reduzido
Rebento de flor 2
Gomo de laranja, minerais 3
Sumo de laranja 4 Neutro
Flores brancas 5
Frutos brancos frescos (péra, lichia), frutos exoticos frescos 6
Flores "pesadas” (madressilva, pednia), maca fresca, xarope .
de frutos brancos, améndoa torrada (praliné), avela
Mel, maca cozida, compota 8
Cera de abelha 9 v
Etanal, noz, caril 10 Oxidado
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Um factor muito discutido, e alvo de muitos estudos, é o papel do oxigénio na
evolucao do vinho. A sua forte influéncia repercute-se nas caracteristicas organolépticas,
sejam elas visuais, olfactivas e gustativas, antes e ap6s o engarrafamento. Essa evolucao
oxidativa traduz-se num aumento de intensidade global da cor e de em particular, das
tonalidade laranjas num vinho branco e castanhas num vinho tinto. A mudanca cromatica
pode ser seguida pela medicao de indices de cor, como DO420 (cor amarela do vinho a 420
nm), e faz-se acompanhar sobretudo pela diminuicdo de notas aromaticas frutadas em

beneficio de notas oxidadas ou evoluidas (Vidal et.al., 2006).

Relativamente ao papel do didxido de enxofre (SO,), considera-se que o SO, total é a
soma do SO, livre e do SO, combinado. E apenas uma parte variavel do SO, livre que esta em
fase activa, e que é funcao do pH, temperatura e titulo alcoométrico volumico do vinho. O
teor de SO, tende a diminuir muito rapidamente apos adicao ao vinho, e mais lentamente nas
semanas seguintes. Estas reducdes de SO, livre e total nao acontecem nas mesmas proporcoes
para qualquer vinho; a influéncia a sua historia, a relacdo com o oxigénio e a composicao

relativa, sao factores determinantes.

No plano aromatico, a difusdao do oxigénio através da rolha condiciona a evolucao dos
vinhos segundo duas grandes vias: redutoras e oxidantes. Os sinais de reducao sao gerados por
alguns compostos de enxofre, como os tidis e os sulfuretos, por moléculas submetidas a
reaccoes reversiveis e que dependem do potencial redox, e pela quantidade de oxigénio
dissolvido no vinho (Limmer et al., 2005). O consumo acumulado de oxigénio pelo vinho
acarreta a sua evolucao oxidativa. Sao varias as marcas desta evolucdo, entre elas, o
desaparecimento de alguns compostos varietais ou fermentativos, o aumento da concentracao

de moléculas que conferem notas de oxidacao e a diminuicao do teor em SO,.

1.1.4 Objectivo do trabalho

Este projecto tem como objectivo o estudo do envelhecimento do vinho. Procurou
desenvolver-se uma relacao entre a evolucao normal do vinho e a condicionada, por
imposicao de temperatura mais elevada. A caracterizacao do vinho antes e durante a sua
conservacado em garrafa, foi seguida por analise cromatografica, sensorial e
espectrofotométrica. Foi também objectivo, distinguir a evolucao do vinho para cada tipo de

vedante utilizado no ensaio.
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1.2 Contributos do Trabalho

O envelhecimento acelerado do vinho é de grande importancia para endlogos e
viticultores, uma vez que permite diminuir o tempo de armazenagem dos seus produtos.
Neste sentido, o estudo do desempenho dos vedantes, como actores determinantes no

envelhecimento de um vinho, assume grande relevancia.

Permitiu também a experimentacdo de um novo método de headspace -
microextraccao em fase solida (solid phase microextraction - HS-SPME) num cromatdgrafia
gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS), para a determinacao de compostos

aromaticos do vinho, que podera auxiliar necessidades futuras.

A existéncia duma relacao entre a evolucao natural e a evolucao condicionada de um
vinho, facilitar-se-iam novos estudos, reduzindo o tempo de alguns ensaios e assegurando a

capacidade e caracteristicas dos vedantes, que ali se produzem.

1.3 Organizacao da Tese

Esta dissertacao esta dividida em cinco capitulos.

O primeiro, a introducao, que visa enquadrar o leitor no trabalho apresentado,
procurando justificar a necessidade do estudo efectuado e referindo os principais objectivos

subjacentes a sua realizacao.

No segundo, é feita uma revisao bibliografica sobre o tema principal do trabalho, o
envelhecimento acelerado do vinho, onde se referem os métodos de analise utilizados, bem

como as principais alteracdes que sao esperadas.

O terceiro capitulo € constituido pela descricio das metodologias usadas para a
realizacao do trabalho. Apresentam-se os resultados obtidos, primeiro com a caracterizacao
do vinho usado, seguindo-se os resultados obtidos ao fim de dois meses de ensaio: para o
vinho, os resultados da identificacdo e quantificacao de compostos, da prova organoléptica e
da analise da cor; para as rolhas, os resultados de migracao e absorcao. Apresenta-se ainda a

discussao desses resultados.

0 quarto capitulo é constituido pela apresentacao generalizada dos resultados obtidos,

pelas conclusdes mais importantes e por sugestoes para trabalhos futuros neste dominio.

Por uUltimo, dedica-se o quinto capitulo a avaliacao do trabalho realizado. Incluem-se
ainda outros trabalhos realizados na empresa paralelamente ao projecto e termina-se com a

opinido pessoal da experiéncia vivida.
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2 Estado da Arte

Neste capitulo é feita uma revisao bibliografica sobre o envelhecimento do vinho, do
ponto de vista dos i) compostos do vinho, ii) dos métodos utilizados para a sua determinacao

e iii) da importancia do oxigénio.

2.1 Principais compostos do vinho

Sao as substancias volateis do vinho as capazes de estimular os 6rgaos sensoriais
responsaveis pelo olfacto. Sao moléculas de tamanho reduzido, de hidrofobicidade média e
peso molecular compreendido, geralmente, entre 30 g-mol” e 300 g-mol” (Morrot et al.,
2000). Por conseguinte, a intensidade de uma sensacao olfactiva nao depende somente da
concentracao desse componente na fase liqguida mas também da sua volatilidade, da sua
pressao de vapor e do seu limiar de percepcao olfactivo (Meilgaard et al., 1999). O aroma de
um vinho € um resultado extremamente complexo, devido ao elevado niumero de compostos
intervenientes, e a grande variabilidade de concentracdes, que podem oscilar desde poucos
nanogramas por litro até muitos miligramas por litro. Acresce ainda o facto de cada composto
apresentar o seu proprio limiar de percepcao olfactivo que é muitas vezes condicionado pelo

conjunto dos outros compostos presentes na solucao hidroalcoodlica que é o vinho.

Em condicoes normais, o potencial de oxidacdo-reducao de um vinho verde é baixo e
as principais substancias volateis que sofrem alteracdoes sao os ésteres, os compostos
monoterpénicos, os norisoprendides em C13, os fendis volateis, os compostos sulfurados e os
derivados furfurais. Durante a conservacao do vinho, a composicao em ésteres sofre uma
modificacdo (hidrolise/esterificacdo) bastante lenta ja que as reaccdes entre os
intervenientes (éster, agua, etanol, acido) sao puramente quimicas e ocorrem até que se
atinja um estado de equilibrio (Bayonove et al., 1998). A velocidade das reaccbes depende do
meio, nomeadamente do teor em reagentes, do pH e da temperatura. Os alcoois superiores
evoluem pouco durante a conservacao do vinho. A composicao em monoterpendis é
profundamente modificada durante a conservacao e armazenamento devido as reaccoes em
meio acido. As modificacoes moleculares dos compostos terpénicos da fraccao livre sao
produzidas no meio acido do vinho por reaccées de isomerisacao, ciclizacdo, hidratacao,
desidratacao e oxigenacao. Ha enriquecimento em compostos terpénicos ciclicos a custa dos
monoterpendis abundantes nos vinhos jovens como o nerol, o geraniol e o linalol (Oliveira,
2000).
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2.2 Métodos utilizados na analise de vinho

Os maiores progressos alcancados na identificacao de compostos do vinho deveram-se
a utilizacao de aparelhos de cromatografia em fase gasosa. Foram ja desenvolvidos alguns
métodos de analise de compostos volateis em vinhos. Os mais usuais baseiam-se em analises
por HS-SPME acopladas a GC-MS.

A microextraccado em fase sodlida aplica-se a analise de compostos volateis
directamente relacionados com o aroma dos vinhos. E uma técnica que ndo requer a
utilizacao de solvente, utiliza instrumentacao muito simples e evita alguns passos na
preparacao das amostras. Mais ainda, requer uma quantidade de amostra reduzida e é
bastante rapido, em termos de analise (Guedes et al., 2003). Ha, no entanto, varios factores
influentes no processo de extraccao, tais como, o revestimento da fibra, o tempo e
temperatura da extraccao, o pH, a forca idnica, a quantidade de etanol e também o tempo e
temperatura de dessorcao. Relativamente a fibra, é a de revestimento em poliacrilato a que

apresenta maior selectividade e sensibilidade, aos compostos do vinho (Camara et al., 2006).

2.3 O papel do oxigénio na evolucao do vinho

As trocas gasosas entre o vinho e o ar sao regidas por equilibrio de pressoes parciais. A
pressao constante, a concentracdo em oxigénio dissolvido no vinho, diminui
exponencialmente com o aumento da temperatura, enquanto aumenta proporcionalmente
com a pressao. Quando um gas € posto em contacto com uma fase liquida, difunde-se
progressivamente, atingido um maximo que corresponde ao nivel de saturacao nas condicoes
de pressao e temperaturas dadas. A velocidade de dissolucao € descrita pela lei de Fick, a
qual depende essencialmente da superficie de contacto gas/liquido e o teor inicial em gas, do
liquido (Vidal et.al., 2006).

A presenca do oxigénio nos vinhos, como consequéncia da dissolucdo, nao é estavel no
tempo. O oxigénio dissolvido € progressivamente consumido pelos diferentes substratos,
principalmente os polifenois (Singleton, 1987). O desaparecimento dos aromas florais € mais
rapido sob o efeito das entradas de oxigénio mesmo a 15 °C e as alteracdes aromaticas
ocorrem antes das alteracdes cromaticas (Silva Ferreira et al., 2002). Um vinho saturado de
ar consome o oxigénio no espaco de uma a varias semanas. E admissivel que um vinho branco
possa consumir até 80 mg-L'de oxigénio e um vinho tinto até 800 mg-L", até porque as
cinéticas sao mais rapidas nos vinhos tintos do que nos vinhos brancos (Singleton, 1987). Ao
contrario dos fendmenos de dissolucdao, a velocidade de consumo aumenta quando a

temperatura aumenta.
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No engarrafamento, logo apds a obturacao, a quantidade de oxigénio no headspace
nao é negligenciavel. Estudos demonstram que varia entre 0,38 e 3,58 mg-garrafa’'e depende
principalmente do tipo de rolha, do volume de headspace e da técnica de proteccdo contra o
oxigénio utilizado na obturacao (Vidal e Moutounet, 2006). Por conseguinte, uma experiéncia
realizada mostrou que o arrolhar sem vacuo e sem gas inerte é responsavel por um aumento
claro desta quantidade podendo atingir até 5 mg-garrafa’. Neste caso, a sobrepressao
induzida pela auséncia de vacuo no arrolhamento provoca uma dissolucdo mais rapida do
oxigénio. Durante o primeiro periodo, o oxigénio sera consumido, e as reaccoes de oxidacao
permanecem. Pode-se supor que as velocidades destas reaccoes sao orientadas pelo oxigénio
existente na garrafa no momento do engarrafamento. A cinética destas reaccoes diminui com
a rarefracao progressiva do oxigénio. A velocidade experimental como meio de consumo do
oxigénio € superior em varias dezenas de pg/garrafa/dia durante os primeiros trinta dias a 15
°C em seguida quebra a partir do segundo més para valores inferiores a 10 pg-garrafa’-dia™.
Este resultado é coerente com as velocidades de difusao através da rolha na ordem de pg ou

da décima de pg-garrafa™-dia™ (Squarzoni et al., 2004 e Lopes et al., 2005)

Os fenomenos descritos nas garrafas sao igualmente observados por outros autores
(Boulet et al., 2004) mas com a diferenca de que, mesmo se a entrada de oxigénio no decurso
do acondicionamento for mais fraca do que em garrafa, uma vez que praticamente todo o
oxigénio inicial é consumido, os teores em oxigénio da fase gasosa e, sobretudo, da fase
dissolvida, estabilizam-se a niveis superiores. E a difusdo do oxigénio, a responsavel por

perdas de SO, livre e pela evolucao de cores mais fortes.

A medicao de oxigénio dissolvido e gasoso, no acondicionamento e tratamento dos
vinhos, permite avaliar a entrada de oxigénio nas diferentes operacées sofridas pelo vinho e
propor solucdes para as reduzir, a fim de limitar o emprego de antioxidantes (SO,, acido
ascorbico) para preservar melhor os aromas e alongar a duracao dos vinhos acondicionados.
Todavia, estas precaucdes constituem apenas uma primeira resposta aos problemas colocados
pelos fendmenos de oxidacdo. A temperatura de conservacao devera ser sempre o elemento
primordial de evolucao dos vinhos acondicionados (Silva Ferreira et al., 2002 e Boulet et al.,
2004).
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3 Descricao Técnica e Discussao dos Resultados

Neste capitulo descrevem-se as condicdes e metodologias usadas no trabalho, bem
como o0s principais resultados obtidos. Faz-se a discussao desses resultados, baseados no

tratamento estatistico e em informacdes da literatura.

3.1 Condicdes e metodologias

3.1.1 Parametros dos ensaios

3.1.1.1 Condicoes e periodos de ensaios

Realizaram-se dois ensaios em paralelo, um a temperatura de 18 °C, representativo da
evolucao normal, outro a temperatura de 25 °C, simulando o envelhecimento acelerado
(Tabela 3.1).

Os periodos de analises que se estipularam foram aos meses 0, 1, 3, 6 e 12, e
eventualmente, ao 9° e 24° més, decorrido do ensaio. Para este trabalho, so foi possivel obter
o primeiro ponto de analise. Em cada periodo, analisaram-se 5 garrafas por cada tipo de

vedante e por ensaio (normal e acelerado).

Tabela 3.1 - Condicdes dos ensaios de evolucao normal e acelerada.

Ensaio Tempo Data Temperatura / °C Humidade / %
. Inicio 21-Nov-07 18,5 69,5
Garrafeira
Dois meses 22-Jan-08 18,0 73,0
Inicio 22-Nov-07 25,0
Estufa *
Dois meses 22-Jan-08 25,0

* Ndo esta definido.
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3.1.1.2 Local e equipamento de conservacao

Para o ensaio de evolucao normal, foi requisitada a garrafeira de uma unidade da
empresa. Neste local, as garrafas foram armazenadas na posicao horizontal sob uma

temperatura de 18 £ 1 °C e 70 = 3 % de humidade.

No ensaio de envelhecimento acelerado, utilizou-se uma estufa de incubacao

refrigerada modelo (Raypa, modelo IRE-475, gama de temperatura de 0 a 45,0 + 0,1 °C).

3.1.1.3 Vedantes

Os vedantes considerados foram as rolhas de cortica natural, Neutrocork (micro-
aglomerado de cortica) e capsulas de rosca metalicas (screw-caps). As rolhas de cortica
natural (38 mm de comprimento e 24 mm de diametro) foram fornecidas pela unidade
industrial Portocork (Santa Maria de Lamas, Portugal) e as rolhas Neutrocork (38 mm de
comprimento e 24 mm de diametro) pela unidade industrial Manuel Pereira De Sousa (Pacos
de Brandao, Portugal). As rolhas de cortica natural e Neutrocork foram lavadas com perdxido
de hidrogénio e tratadas com éleo de silicone/parafina (50/50) e parafina, respectivamente.
As capsulas de rosca, constituidas por junta saranex, foram cedidas pela empresa vitivinicola
onde foi realizado o engarrafamento. Encontram-se especificacées sobre as dimensodes dos

vedantes de cortica no Anexo 1.

3.1.1.4 Vinho e engarrafamento

Utilizou-se um vinho verde branco, fornecido pela empresa vitivinicola Sogrape, de
marca Gazela do ano 2007. As garrafas bordalesas de 0,75 L foram cheias a 80 mm (medidos a
partir do topo da garrafa) no caso de arrolhamento com cortica, e a 63 mm na vedacao com
capsulas. No total foram vedadas 180 garrafas (60 por tipo de vedante). Apds o
engarrafamento, as garrafas foram devidamente acondicionadas em posicao horizontal, nos
respectivos locais de ensaio. Na garrafeira, foram colocadas 90 garrafas, 30 de cada tipo de
vedante. Informacdes sobre o vinho, tipo de garrafas e nivel de enchimento encontram-se no

Anexo 1.
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3.1.2 Metodologias de anélise

3.1.2.1 Andlise quimica antes do engarrafamento

Apos o engarrafamento, foi realizada a analise sumaria do vinho, pela Comissao de
Viticultura da Regiao dos Vinhos Verdes (CVRVV), cujos resultados se encontram na Tabela
3.2. Os valores obtidos estao de acordo com os caracteristicos de um vinho deste tipo: teor
alcoolico reduzido, pH baixo e quantidade em anti-oxidantes (SO, e acido ascérbico) elevada

(ficha de caracteristicas no Anexo 1).

Tabela 3.2 - Resultados da analise fisico-quimica ao vinho.

Ensaio Resultado Unidade

Titulo alcoomeétrico volumico adquirido 9,1 % vol.
Massa volimica 0,99758 g/cm’
Extracto seco total 30,5  g/dm’
Extracto ndo redutor 18,7  g/dm’
Aculcares redutores 11,8 g/dm’
Acidez total 6,1 g(acido tartarico)/dm?
Acidez volatil 0,23 g(acido acético)/dm’

Acidez fixa 5,8 g(acido tartarico)/dm®

pH 2,99
Diéxido de enxofre livre 29 mg/dm?
Didxido de enxofre total 178 mg/dm?
Titulo alcoométrico volimico total 9,8 % vol.
Acido ascérbico 95 mg/dm’
Relacéo alcool peso / Extracto ndo redutor 4,2

3.1.2.2 Anadlise da cor

A analise de cor no vinho foi realizada por espectrofotometria de absorcao no
ultravioleta-visivel. Foi usado um espectrofotometro Jasco V- 650 e cuvetes de Quartzo com 1
cm. Fez-se um varrimento na gama de 200 nm a 800 nm, para conhecimento completo do
espectro. Como nao apresentava picos de absorvancia maxima, reduziu-se o intervalo para
350 nm a 450 nm, e leu-se a absorvancia a 420 nm (caracteristica da cor amarela). Em cada

periodo, analisaram-se 5 garrafas por cada tipo de vedante e por ensaio (normal e acelerado).
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3.1.2.3 Andlise de di6xido de enxofre e acido ascdrbico

Na CVRVV, a determinacao de dioxido de enxofre e de acido ascorbico seguem o
método citado no Regulamento (CEE) 2676/90 para determinacdes analiticas, publicado no

Jornal Oficial das Comunidades Europeias a 17/09/1990.

3.1.2.4 Caracterizacdo aromatica do vinho por cromatografia gasosa

A analise de compostos aromaticos do vinho foi realizada por HS-SPME acopladas a um
GC-MS, para a determinacao de alguns desses compostos. Foi usado um cromatdgrafo gasoso
Agilant 6890 Series, com detector de espectroscopia de massa Agilant 5973 Network. A coluna
€ marca J&W Scientific, 122-7032 DB-WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 um). O gas de arrasto é
Hélio (Air Liquide, Portugal), a um caudal de 1,0 mL-min™" e a extraccao por HS-SPME. A fibra
€ marca Supelco, revestimento de poliacrilato, 85 um e temperatura maxima de 320 °C. A

integracao dos picos € manual, com recurso ao Enhanced ChemStation, Agilent Technologies.

Tabela 3.3 - Programa de temperaturas utilizado nas analises cromatograficas.

Forno Injector Linha de Transferéncia
40 °C (2 min)
40 °C a 240 °C (20 °C-min™) 250 °C 250 °C
240 °C (8 min)

Amostras de 10 mL de vinho e 100 pL de 4-metil-2-pentanol (Anexo 2) foram
introduzidas em viais com 2 g de cloreto de sodio refinado, cuja funcao é aumentar a
volatilizacao dos compostos no headspace. Para determinar a concentracao dos compostos
identificados no vinho, analisaram-se padroes pelo mesmo método cromatografico. Os
padrdes foram constituidos por uma mistura sintética de alguns compostos, com diferentes
concentracoes. Integraram-se as areas dos picos e tracaram-se rectas de calibracao (Anexo
3), para estimar a concentracao dos compostos identificados, exactamente ou por

equivaléncia a mesma familia quimica.

Com a média aritmética das areas obtidas para as 3 amostras, determinaram-se as
concentracoes, por interpolacao das rectas de calibracdo (Anexo 2). Em cada periodo,

analisaram-se 5 garrafas por cada tipo de vedante e por ensaio (normal e acelerado).
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3.1.2.5 Andlise sensorial

Em cada periodo de analise, foram submetidas a apreciacao sensorial 30 garrafas de
vinho. A prova organoléptica efectuada foi do tipo triangular, cujo objectivo é verificar se
existe diferenca entre duas amostras que sofreram processos de evolucao diferentes. A prova
decorreu na CVRVV numa sala climatizada, sendo o vinho avaliado por um painel de 9
provadores com bastante experiéncia neste tipo de provas. Cada prova correspondia a 5 séries
de testes triangulares, em que se comparava o vinho do ensaio normal com o do ensaio em
condicoes de envelhecimento acelerado. Foram realizadas 3 provas que correspondiam aos 3
tipos vedantes utilizados (A - naturais, B - capsulas de rosca e C - Neutrocork). A folha de

prova da analise sensorial realizada encontra-se no Anexo 1.

3.1.2.6 Tratamento estatistico dos dados

Foi realizada a analise estatistica de todos os resultados, recorrendo a um programa
acoplado ao Microsoft Office Excel, o XLSTAT - Statistical software. Neste programa,
seleccionou-se a realizacdo da analise de variancia (ANOVA), teste de Tukey e teste de Fisher,

com duas variaveis (tipo de ensaio e tipo de vedante) e com interaccao entre eles.

3.2 Resultados

3.2.1 Composi¢do quimica do vinho

Dos dados encontrados em literatura, distinguiu-se uma variedade de compostos
presentes no vinho, tal como se observa no espectro cromatografico obtido para uma amostra
(Figura 3.1). Da determinacao da concentracao destes compostos (Tabela 3.4), verifica-se que
de um modo geral se encontram dentro da gama que era esperada (Oliveira, 2000). A
excepcao dos acidos, para os quais se obtiveram valores superiores. Estes resultados podem
estar associados a processos de vinificacao e acertos no vinho, ou ao facto de se ter realizado

uma calibracao incorrecta.
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Figura 3.1 - Espectro cromatografico obtido de uma amostra do vinho verde branco, Gazela, 2007.
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Tabela 3.4 - Identificacdo e quantificacdo dos picos cromatograficos referentes a Figura 3.1.

Compostos Legenda t,./ min M/ g-mol’ Concentragao
Aldeidos
Acetaldeido 1 1,16 44,03 34,16 mg-L"’
Monoterpenos
Nerolidol 18 10,20 2222 7,37 pg-L™
Etil ésteres
Etil hexanoato 8 5,17 144,12 132,68
Etil octanoato 9 6,73 172,15 475,03
Etil decanoato 11 8,04 200,18 1755,45 L
Isoamil octanoato 12 8,14 214,19 41,83 He
Etil 9-decanoato 13 8,33 198,16 210,83
Etil dodecanoato 15 9,18 228,21 92,92

Total

2708,75  png-L’
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Compostos Legenda t ./ min M/ g-mol'1 Concentracao
Acidos
Acido hexanoico 16 9,21 116,08 37,42
,,&cido octandico 19 10,32 144,12 191,80 gL’
Acido decandico 20 11,33 172,15 235,92
Acido dodecandico 21 12,30 200,18 12,38
Total 477,52 mg-L"

Esteres acetatos

Etil acetato 2 1,89 88,05 23,58
Isoamil acetato 5 4,17 130,1 4,92 p
Octil acetato 10 6,97 172,15 1,58 mg-L
Phenetil acetato 14 9,09 164,08 0,10
Total 30,18 mg-L"
Alcoois Superiores
1-Propanol 3 3,46 60,06 26,29
Isobutil alcool 4 4,06 74,07 0,08 p
Isoamil alcool 7 5,06 88,09 3,77 mg-L
Phenetil alcool 17 9,63 122,07 1,38
Total 31,52 mg-L"’

3.2.2 Resultados apoés dois meses de conservagao

3.2.2.1 Anadlise das rolhas

Para as rolhas de cortica utilizadas no engarrafamento, calcularam-se as percentagens
de absorcao e migracao de vinho pelo vedante, valores que se encontram na Tabela 3.5

(exemplo de calculo no Anexo 2).

Tabela 3.5 - Resultados obtidos para a migracao e absorcao de vinho, pelas rolhas de cortica natural e

Neutrocork, ao fim de dois meses, para o ensaio de evolucao normal e acelerada.

Ensaio Rolhas Tipo % Absorcao % Migracao
2 11,5 56
10 35,5 100
Garrafeira 27 Naturais 5,0 0
39 2,9 0
41 7,8 0
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Ensaio Rolhas Tipo % Absorcao % Migracao
9 4,3 0
31 4,0 0
Garrafeira 37  Neutrocork 5,9 0
53 4,7 5
60 5,4 0
3 4,2 0
13,4 47
33 Naturais 24,6 100
52 9,1 50
Estufa 54 50,7 100
5,3 5
5 6,5 24
22 Neutrocork 8,0 47
39 5,3 0
56 6,2 0

Os resultados da ANOVA revelam que nao ha diferencas significativas (valor de prova
p=0,05) para a absorcao e para a migracao, entre os tipos de ensaio. No entanto, verifica-se

uma tendéncia para valores maiores destes parametros, nas rolhas de cortica natural.

3.2.2.2 Andlise quimica

Para os valores obtidos da concentracao de SO, livre e total, verificou-se que houve
uma reducao de 45 % e 16 %, respectivamente, como € possivel observar nas Figuras 3.2 e 3.3.
Estes resultados mostram que a maior parte do SO, se combinou com outros compostos, por
exemplo com o acetaldeido, suprimindo-lhes os efeitos negativos, uma vez que é uma das

funcoes que tem para beneficio do vinho.

Estas reducdes sao normais de sucederem apds o engarrafamento, e justificam-se
também pela difusdao do oxigénio. O SO, reage com o oxigénio, sobrepondo-lhe a sua funcao
anti-oxidante. Assim, era de prever que o valor de SO, livre fosse de cerca de 15 mg-L"
(Godden et al., 2001), abaixo da qual o vinho comeca a dar sinais de oxidacao, quer ao nivel

visual quer ao nivel do paladar.
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Figura 3.2 - Valores da concentracao em SO, livre no vinho, obtidos no inicio e aos dois meses, para

cada ensaio e tipo de vedante.
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Figura 3.3 - Valores da concentracao em SO, total no vinho, obtidos no inicio e aos dois meses, para

cada ensaio e tipo de vedante.

A ANOVA mostrou a inexisténcia de diferencas significativas (p=0,05) na concentracao
de SO, livre e total entre o vinho submetido a condicées normais e o vinho submetido a
condicoes extremas de temperatura. Contudo, observamos que o vinho vedado com capsulas
perdeu um pouco mais de sulfuroso que o vinho vedado com rolhas de cortica. Esta diferenca
podera ser explicada pelo facto de, por um lado, ter sido o Ultimo engarrafamento a ter sido

realizado, devido a mudanca na linha de enchimento, e nesse sentido, o vinho ter ficado mais
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tempo exposto ao ar; por outro lado, devido a diferenca do nivel de enchimento que se
verifica na utilizacao de vedantes de cortica (enchimento de 63 mm) para vedantes de rosca
metalica (enchimento de 80 mm). Nesta situacao, o headspace para as garrafas roscadas é
superior, o que justifica a existéncia de maior quantidade de oxigénio a ser dissolvido no
vinho, e a consequente maior diminuicao da quantidade de SO, livre.

A semelhanca dos resultados anteriores, verifica-se uma reducao bastante acentuada
dos valores de acido ascorbico presentes no vinho, como mostra o grafico da Figura 3.4. Do

valor inicial, para os valores ao fim de dois meses de ensaio, verifica-se uma reducao de 65 %.

C\mgL"

Naturais Screw-caps Neutrocork

O Valor inicial @ Ensaio Normal @ Ensaio Acelerado

Figura 3.4 - Valores da concentracdo em acido ascorbico no vinho, obtidos no inicio e aos dois meses,

para cada ensaio e tipo de vedante.

A analise de variancia mostra que os resultados sao significativamente diferentes
(p<0,05), entre os ensaios normal e acelerado. Esta diferenca ocorre sobretudo entre o tipo
de vedante, pois sao as capsulas de rosca que apresentam valores mais baixos, a semelhanca
do sucedido na evolucao da concentracao em SO, livre e total.

A presenca do acido ascorbico no vinho partilha a mesma funcao anti-oxidante com o
S0,. Ea reaccao com os oxidantes derivados do contacto com o ar, que justifica o declinio do
valor inicial. A diferenca entre vedantes, ainda que reduzida, pode ser explicada pela prépria

diferenca de permeabilidades ao oxigénio, que é caracteristica de cada um.

A evolucdao cromatica do vinho observa-se pelo aumento da absorvancia a 420 nm,
como revela a Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Valores da absorvancia a 420 nm observados no vinho, no inicio e aos dois meses, para

cada ensaio e tipo de vedante.

Os resultados da analise de variancia aos valores de absorvancia obtidos em dois meses
de ensaio, revelam que ha diferencas significativas (p<0,05), quer entre o tipo de ensaio,
quer entre o tipo de vedante. No entanto, estas diferencas nao foram visiveis a olho nu,
aquando da analise sensorial. Ainda assim, era de facto de esperar uma evolucao da cor, para
tonalidades mais fortes (ou seja, com maior absorvancia), devida a difusao do oxigénio no

vinho.

Aos dois meses de ensaio, por analise cromatografica e posterior quantificacao,
obtiveram-se os resultados apresentados nas Tabelas 3.6, 3.7 e 3.8, para os tipos de vedantes
de cortica natural, capsulas de rosca metalicas e rolhas técnicas Neutrocork,
respectivamente. Todos os resultados obtidos correspondem a média das amostras retiradas
de 5 garrafas, por tipo de vedante e para cada ensaio. No Anexo 4 encontram-se espectros
cromatograficos relativos a estes resultados. Cada um deles representa um exemplo da série
de 5 amostras realizadas para cada tipo de vedante, em cada tipo de ensaio (normal e

acelerado).
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Tabela 3.6 - Média dos resultados obtidos para as 5 garrafas com Rolhas Naturais.

Concentracao Unidade
Ensaio Normal Acelerado
Aldeidos
Acetaldeido 44,21 56,84 mg-L"’
Monoterpenos
Nerolidol 7,75 6,72 pg-L™
Etil ésteres
Etil hexanoato 123,19 144,08
Etil octanoato 356,75 519,69
Etil decanoato 1672,08 1911,10 ug-L"
Isoamil octanoato 44,36 49,31
Etil 9-decanoato 197,96 226,21
Etil dodecanoato 149,54 187,26
Total 2543,88 3037,66 gL
Acidos
Acido hexanéico 84,21 84,77
,f'\cido octanéico 267,34 292,68 mg-L"
Acido decanodico 317,20 337,11
Acido dodecandico 13,38 21,61
Total 682,13 736,18 mg-L"’
Esteres acetatos
Etil acetato 28,51 28,87
Isoamil acetato 6,74 3,20 mg-L'1
Octil acetato 1,13 1,58
Phenetil acetato 0,11 0,11
Total 36,50 33,76 mg-L"
Alcoois Superiores
1-Propanol 15,48 14,47
Isobutil z,'alcool 0,16 0,18 mg-L”
Isoamil alcool 5,47 6,14
Phenetil alcool 2,91 3,15
Total 24,02 23,94 mg-L"
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Tabela 3.7 - Média dos resultados obtidos para as 5 garrafas com Screw-caps.

Concentracao Unidade
Ensaio Normal Acelerado
Aldeidos
Acetaldeido 28,10 61,62 mg-L"’
Monoterpenos
Nerolidol 8,22 7,81 gL
Etil ésteres
Etil hexanoato 83,71 114,65
Etil octanoato 438,42 486,90
Etil decanoato 1845,20 2339,15 ug-L!
Isoamil octanoato 46,72 55,24
Etil 9-decanoato 191,37 268,73
Etil dodecanoato 283,67 260,50
Total 2889,09 3525,17 gL
Acidos
Acido hexanéico 69,12 91,28
écido octanéico 238,95 307,02 mg-L"
Acido decanoico 290,98 346,17
Acido dodecanoico 18,01 24,64
Total 617,07 769,11 mg-L"
Esteres acetatos
Etil acetato 25,83 23,77
Isoamil acetato 3,77 3,29 mg-L'1
Octil acetato 1,28 3,46
Phenetil acetato 0,10 0,11
Total 30,97 30,63 mg-L"
Alcoois Superiores
1-Propanol 11,82 19,42
Isobutil z,'alcool 0,13 0,17 mg-L"
Isoamil alcool 4,30 6,73
Phenetil alcool 2,11 3,35
Total 18,36 29,67 mg-L"’
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Tabela 3.8 - Média dos resultados obtidos para as 5 garrafas com Rolhas Neutrocork.

Concentracao Unidade
Ensaio Normal Acelerado
Aldeidos
Acetaldeido 53,15 22,46 mg-L"
Monoterpenos
Nerolidol 8,05 6,61 pg-L™
Etil ésteres
Etil hexanoato 136,30 107,10
Etil octanoato 385,51 376,38
Etil decanoato 1852,18 1105,19 ug-L!
Isoamil octanoato 47,75 32,66
Etil 9-decanoato 204,07 135,83
Etil dodecanoato 218,92 90,01
Total 2844,73 1847,17 gL
Acidos
Acido hexanéico 77,26 69,60
,f'\cido octandico 280,55 249,08 mg-L"
Acido decanodico 260,26 269,59
Acido dodecandico 13,97 11,81
Total 632,03 600,09 mg-L"
Esteres acetatos
Etil acetato 31,40 22,50
Isoamil acetato 3,77 4,39 mg-L'1
Octil acetato 1,16 1,45
Phenetil acetato 0,12 0,09
Total 36,45 28,42 mg-L"’
Alcoois Superiores
1-Propanol 15,55 15,08
Isobutil z,'alcool 0,16 0,16 mg-L”
Isoamil alcool 5,43 5,72
Phenetil alcool 2,97 2,59
Total 24,11 23,55 mg-L"
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Para o acetaldeido a ANOVA mostra que os resultados nao sao significativamente

diferentes (p=0,05), independentemente do tipo de ensaio e de vedante.

Para o nerolidol a ANOVA mostra que os resultados nao sao significativamente

diferentes (p=0,05), independentemente do tipo de ensaio e de vedante.

Para o total de etil ésteres, a ANOVA verifica a inexisténcia de diferencas
significativas (p=0,05), independentemente do tipo de ensaio e vedante. Pela analise
individual, nos compostos etil hexanoato, etil octanoato e etil-9-decanoato nao se
observaram diferencas significativas. No etil decanoato, observou-se que ha diferencas
significativas (p<0,05), no tipo de ensaio (normal e acelerado). No isoamil octanoato, a
ANOVA verifica que ha diferencas significativas (p<0,05), quer no tipo de ensaio, quer no tipo
de vedante. No etil dodecanoato, também se observam diferencas significativas (p<0,05), no

tipo de ensaio.

Para o total de acidos, a ANOVA verifica a inexisténcia de diferencas significativas

(p=0,05), independentemente do tipo de ensaio e de vedante.

Para o total de ésteres acetatos, foram a analise de variancia verifica que ha
diferencas significativas (p<0,05), no tipo de ensaio. Pela analise individual, nos compostos
phenetil acetato e etil acetato nao se observaram diferencas significativas (p=0,05). No
isoamil acetato, observou-se que ha diferencas significativas (p<0,05), no tipo de ensaio. O
teste de Fisher verifica esta tendéncia sobretudo nas rolhas naturais. No Octil acetato,
observou-se que ha diferencas significativas (p<0,05), no tipo de ensaio. O teste de Fisher

verifica esta tendéncia sobretudo nas rolhas Neutrocork e nas capsulas de rosca.

Para o total de alcoois superiores, a ANOVA verifica a inexisténcia de diferencas

significativas (p=0,05), independentemente do tipo de ensaio e de vedante.

O tempo de ensaio nao é, de todo, suficiente para poder-se inferir acerca dos
resultados obtidos para a concentracao dos compostos identificados. Muitos dos compostos

mantém-se com valores praticamente constantes em ambos os ensaios.

3.2.2.3 Anadlise sensorial

Os resultados da analise sensorial mostram a existéncia de diferencas significativas
(p<0.001), entre os tipos de vedantes utilizados, concretamente para nas garrafas vedadas
com rolhas de cortica natural (Tabela 3.9). Os numeros criticos para cada nivel significancia

foram obtidos a partir do nimero total de respostas dadas pelos provadores.
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Para estas rolhas, cerca de 25% dos provadores consideraram que o vinho conservado
em condicoes Optimas de temperatura manteve as caracteristicas aromaticas/frutadas
(Tabela 3.10). Pelo contrario, 15% consideraram o vinho da estufa evoluido/oxidado (Tabela
3.11).

Tabela 3.9 - Analise de variancia para aos resultados da prova organoléptica realizada por 9

provadores, em 30 amostras de diferentes garrafas.

Vedante Respostas Respostas certas Numero critico Estatistica Numero critico Estatistica Numero critico Estatistica
p=0,5 p = 0,01 p = 0,001
9 7 6 * 7 ** 8 ns
9 7 [ * 7 bl 8 ns
Rolhas Naturais 9 3 6 ns 7 ns 8 ns
9 4 6 ns 7 ns 8 ns
9 7 6 * 7 ** 8 ns
Global 45 28 21 * 24 bl 26 el
Vedante Respostas Respostas certas Numero critico Estatistica Numero critico Estatistica Numero critico Estatistica
p=05 p=0,01 p = 0,001
9 2 6 ns 7 ns 8 ns
9 5 6 ns 7 ns 8 ns
Screw-Caps 9 4 6 ns 7 ns 8 ns
9 3 6 ns 7 ns 8 ns
9 2 6 ns 7 ns 8 ns
Global 45 16 21 ns 24 ns 26 ns
Numero critico L Numero critico . NUmero critico L.
Vedante Respostas Respostas certas Estatistica Estatistica Estatistica
p=05 p =0,01 p = 0,001
9 3 6 ns 7 ns 8 ns
9 3 6 ns 7 ns 8 ns
Rolhas Neutrocork 9 5 6 ns 7 ns 8 ns
9 5 6 ns 7 ns 8 ns
9 4 6 ns 7 ns 8 ns
Global 45 20 21 ns 24 ns 26 ns

Tabela 3.10 - Resultados da descricao aromatica encontrada pelos provadores no vinho vedado com

rolhas naturais, relativas ao ensaio de evolucao normal.

Garrafeira Descritores aromaticos Resultados
Garrafas Reduzido Evoluido/Oxidado Doce Aromatico/Frutado Sulfidrico Acido Fresco Metalico Total Resp.Certas Resp.Totais
1 1 1 2 7 9
2 1 1 2 7 9
3 1 1 1 3 3 9
4 1 1 1 3 4 9
5 3 1 1 1 1 7 7 9
Total 1 1 2 7 1 2 1 2 17 28 45
% Certas 3,57 3,57 7,14 25,00 3,57 7,14 3,57 7,14 60,71
% Total 2,22 2,22 4,44 15,56 2,22 4,44 2,22 4,44 37,78
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Tabela 3.11 - Resultados da descricao aromatica encontrada pelos provadores no vinho vedado com

rolhas naturais, relativas ao ensaio de envelhecimento acelerado.

Estufa Descritores aromaticos Resultados
Garrafas Intenso Evoluido/Oxidado Doce Limpo Total Resp.Certas Resp.Totais
16 1 1 1 3 7 9
17 1 3 1 5 7 9
18 1 1 3 9
19 0 4 9
20 0 7 9
Total 3 4 1 1 9 28 45
% Certas 10,71 14,29 3,57 3,57 32,14
% Total 6,67 8,89 2,22 2,22 20,00
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4 Conclusoes

Foi realizado um estudo sobre o envelhecimento acelerado de um vinho engarrafado
com diferentes tipos de vedantes. A metodologia desenvolvida realiza o objectivo do
trabalho.

Os resultados obtidos sao preliminares, pois correspondem apenas aos dois primeiros
meses de duracao. Dada a escassez de pontos de analise, alguns resultados nao sdao ainda

conclusivos. No entanto, ja foram identificadas algumas marcas de evolucao.

Sobre as caracteristicas dos vedantes de cortica utilizados, concluiu-se que ha
tendéncia a valores mais elevados no ensaio acelerado comparativamente ao normal. Sao as

rolhas de cortica natural que tendem a absorver e deixar migrar mais vinho, pelo vedante.

Concluiu-se também que, independentemente do ensaio ou vedante, ha diminuicao do
teor em SO, livre e total, e de acido ascorbico, do engarrafamento para os dois meses de
ensaio. Relativamente a cor, verificou-se que ha um aumento da absorvancia a 420 nm e que
os valores mais altos, indicadores de maior intensidade, se verificam no ensaio de

envelhecimento acelerado.

Acerca das caracteristicas aromaticas do vinho, dois meses de evolucdao nao sao
conclusivos, ainda que se verifiquem algumas alteracoes. Na analise sensorial, concluiu-se
que apenas as garrafas vedadas com rolhas de cortica natural apresentam diferencas

perceptiveis entre a evolucao normal e acelerada.
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5 Avaliacao do trabalho realizado

5.1 Objectivos Realizados

O objectivo primordial deste trabalho foi efectuar um estudo sobre o envelhecimento
do vinho, tentando encontrar uma relacao entre a evolucao normal e a condicionada, por
imposicao de temperatura mais elevada. O estudo flui nesse sentido, no entanto, dada a

duracao do estagio, o acompanhamento so foi feito até dois meses de ensaio.

O vinho foi caracterizado antes e durante a sua conservacao em garrafa, no que

respeita a sua composicao aromatica, por avaliacao quimica, de cor e por analise sensorial.

O comportamento dos diferentes tipos de vedantes utilizados no ensaio, e as suas

contribuicoes no envelhecimento normal e acelerado do vinho, também foi avaliado.

5.2 Outros Trabalhos Realizados

Paralelamente ao projecto, houve integracao na equipa do Laboratério de Controlo de
Qualidade do 1&D. Disponibilizou-se auxilio a rotina diaria de trabalho que ali se realiza,
nomeadamente na preparacao de amostras para deteccao de 2,4,6-tricloroanisol (TCA), e

colaborou-se também em tarefas de outros projectos em curso no I&D.

Participou-se ainda em apresentacOes de projectos, dadas pelo Dr. Miguel Cabral, para
visitantes e/ou clientes, e em visitas guiadas as instalacoes da Equipar e Amorim Florestal,

em Coruche e as da Amorim & Irmaos e Portocork, em Santa Maria de Lamas.

Foi ainda possivel conhecer a CVRVV, e participar numa analise sensorial nesta

instituicdo, e noutras que decorreram no I&D.
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5.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

A realizacao do trabalho na empresa foi condicionada por factores, como a aquisicao
de material e a colaboracao de outras entidades (Sogrape e CVRVV), que se reflectiram no
tempo para a realizacao do projecto. O trabalho foi projectado para 2 anos de duracao,
contudo o tempo do estagio apenas permitiu a concretizacao das analises até aos dois meses

de ensaio.

Relativamente a trabalhos futuros, a continuidade do projecto esta assegurada.
Sugere-se ainda, que se experimentem novas calibracdes, para a quantificacao dos compostos

determinados.

5.4 Apreciacao final

O trabalho desenvolvido ao longo destes 5 meses foi extremamente enriquecedor. O
projecto propriamente dito, cativou desde logo o meu interesse, pelas matérias-primas
constantes deste trabalho - o vinho e a cortica. Trouxe a oportunidade de estudar e conhecer
novas areas, e verificar a constante aplicabilidade de conhecimentos adquiridos ao longo do
Curso, nomeadamente das técnicas de Métodos Instrumentais de Analise, como a
cromatografia e a espectrofotometria, também de Métodos Estatisticos, pela analise
estatistica dos resultados obtidos, de Quimica Geral e Organica, pela qualificacao e

quantificacao de compostos aromaticos, entre outros.

Fica a critica, de nao ter passado pela area de producao de rolhas. Numa industria
corticeira tao reconhecida, seria uma mais-valia nesta etapa de integracdo no meio
industrial. Ainda que tenha sido proposto por parte da entidade acolhedora, a condicionante
do tempo para a realizacao de outros encargos, para o projecto em desenvolvimento,
implicou que esta oportunidade ficasse em vao. No entanto, outros valores foram
conseguidos, nomeadamente pela integracao na equipa de Laboratorio de Controlo de
Qualidade, onde o acompanhamento e participacao em diversas tarefas, permitiu reconhecer
a vertente multifacetada que um Engenheiro deve possuir para o consequente desempenho de

exceléncia da sua profissao.
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Anexo 1  Especificacoes

1.1 Vedantes

1.1.1 Rolhas Naturais

Tabela A.1 - Caracteristicas das rolhas naturais utilizadas no projecto, obtidas pelo Medcork.

Rolhas Naturais

'Rolha’| 'Compr'| Expr<3> | Expr<4> | 'D MUdio'| 'Ovalid'| Corpo | Massa| 'Massa Vol Apat’
1 38,19 24,17 24,21 24,19 0,04 4.3 3,33 189,7286
2 37,75 23,83 23,97 23,9 0,14 4,3 3,05 180,0931
3 37,97 24,39 24,4 24,4 0,01 44 3,07 172,9132
4 38,19 24,18 24,16 24,17 0,02 44 2,91 166,0733
5 38,14 24,32 24,06 24,19 0,26 4,5 2,73 155,7471
6 38,13 23,96 23,78 23,87 0,18 52 2,73 159,993
7 37,9 23,98 23,86 23,92 0,12 47 2,93 172,0347
8 38,16 24,23 24,16 24,2 0,07 44 3,04 173,19886
9 38,22 23,73 24,16 23,95 0,43 49 3,24 188,1713
10 38,22 24,1 24,15 24,13 0,05 4.3 2,51 143,6079
11 38 24,26 23,88 24,07 0,38 43 3,14 181,595
12 37,61 23,85 23,7 23,78 0,15 46 2,57 153,8566
13 38,19 24,02 24,2 24,11 0,18 5,1 2,76 158,2978
14 37,22 23,99 24,11 24,05 0,12 49 2,3 136,029
13 38,2 23,89 23,95 23,92 0,06 4.3 3,16 184,082
16 38,2 23,89 23,94 23,92 0,05 43 2,63 153,2075
17 38,03 24,21 24,34 24,28 0,13 45 2,82 160,1532
18 38,15 23,96 23,58 23,77 0,38 4.6 3,05 180,1594
19 38,15 23,98 23,7 23,84 0,28 44 3,13 183,8008
20 38,21 24,13 23,91 24,02 0,22 45 2,61 150,7396
21 37,86 23,73 23,58 23,66 0,15 45 2,83 170,0147
22 38,08 23,87 23,91 23,89 0,04 4,4 2,61 152,9049
23 38,23 24,18 24,25 24,22 0,07 43 | 3,06 173,7316
24 38,24 23,79 23,5 23,65 0,29 48 3,26 194,0651
25 38,14 24,11 24,21 24,16 0,1 4,3 3,11 177,8672
26 38,19 24,06 24,12 24,09 0,06 4.2 2,58 148,2199
27 38,02 23,87 24,17 24,02 0,3 4.3 3,43 199,0884
28 38,21 23,92 23,92 23,92 0 43 2.8 163,068
29 38,18 24,37 24,15 24,26 0,22 4,3 2,5 141,6552
30 38,26 24,06 24,06 24,06 0 4,5 2,95 169,5882
31 37,96 23,8 23,72 23,76 0,08 45 2,58 153,2889
32 38,23 24,11 24,13 24,12 0,02 4,7 29 166,0157
33 38,24 24,16 23,85 24,01 0,31 4,3 2,81 162,2983
34 38,16 24,15 24,2 24,18 0,05 42 2,54 144,9514
35 37,83 24,22 23,88 24,05 0,34 4,5 2,6 151,2923
36 37,96 24,01 24,03 24,02 0,02 4,3 3,49 202,8912
37 38,08 23,94 23,85 239 0,09 45 | 2,28 133,4603
38 38,22 24,16 24,34 24,25 0,18 44 3,23 182,9778
39 38,12 24,07 24,1 24,09 0,03 4,5 3,11 178,9962
40 38,12 24,06 24,02 24,04 0,04 4,6 2,47 142,7529
41 37,86 23,93 23,9 23,92 0,03 47 | 2,32 136,3626
42 38,02 23,88 24,5 24,19 0,62 4.3 3,04 173,9802
43 37,82 23,9 23,83 23,87 0,07 4.8 29 171,349
44 38,25 24,28 24,28 24,28 0 44 | 4,47 252,3996
45 38,36 24,14 24,25 24,2 0,11 48 3,04 172,2957
46 38,07 24,18 23,99 24,09 0,19 4,4 2,99 172,3157
47 38,12 23,96 24,12 24,04 0,16 4,2 2,99 172,8062
48 38,1 24 24,07 24,04 0,07 45 | 2,87 165,9579
49 38,15 24,09 23,73 23,91 0,36 44 2,62 152,9529
50 38,25 24,07 23,88 23,98 0,19 4,6 2,75 159,1889
51 38,09 24,16 24,27 24,22 0,11 43 2,6 148,1576
52 37,96 23,6 23,38 23,49 0,22 47 3,85 234,0338
53 38,16 24,09 24,08 24,09 0,01 4,3 3,05 175,359
54 38,2 24,01 24,15 24,08 0,14 4,3 2,92 167,8481
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Rolhas Naturais

'Rolha’| 'Compr'| Expr<3> | Expr<4> | 'D MUdio'] 'Ovalid’' | Corpo| Massa] 'Massa Vol Apar’
&5 38,12 24,13 23,93 24,03 0,2 4,6 2,67 154,4404
56 38,07 24,12 23,76 23,94 0,36 45 3,29 191,9882
57 38,05 23,92 24,13 24,03 0,21 46 3,7 214,4123
58 38,26 24,19 241 24,15 0,09 43 3,3 188,2976
59 38,15 24,13 23,98 24,06 0,15 4,5 2,79 160,8527
60 38,04 24,14 24,07 24,11 0,07 4.4 2,65 152,5882
61 37,95 24,05 24,2 24,13 0,15 4.4 2,73 157,3063
62 37,88 23,94 23,68 23,81 0,26 43 2,63 155,9326
63 38,14 24,24 23,86 24,05 0,38 44 3,48 200,853
64 40,05 23,97 24,07 24,02 0,1 44 2,74 150,9774
65 37,93 24,09 23,89 23,99 0,2 5 2,51 146,3998
66 38,08 23,99 23,98 23,99 0,01 4,4 3,03 176,0334
67 37,93 23,87 24,3 24,09 0,43 4,6 2,8 161,9614
68 37,79 23,55 23,71 23,63 0,16 44 2,46 148,4366
69 38,21 24,19 24,25 24,22 0,06 4,3 3,06 173,8225
70 38,19 24,16 23,7 23,93 0,46 4,5 3,17 184,5585

Legenda

Colocadas na Garrafeira (Champcork) a cerca de 18°C

Colocadas na Estufa (1&D) a cerca de 25°C

Sairam das garrafas colocadas inicialmente na Estufa (I&D) a cerca de 30°C
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1.1.2 Rolhas técnicas Neutrocork

Tabela A.2 - Caracteristicas das rolhas Neutrocork utilizadas no projecto, obtidas pelo Medcork.

Rolhas Neutrocork

'Rolha’ | 'Compr'] EXpr<3> | Expr<4> | 'D MUdio' | 'Ovalid’'| Corpo| Massa] 'Massa Vol Apar’
1 37,82 23,94 23,89 23,92 0,05 5.2 4,56 268,3063
2 38,14 23,89 23,88 23,89 0,01 57 5,06 295,9699
3 37,74 23,86 23,78 23,82 0,08 57 4,75 282,4348
4 37,95 23,91 23,91 23,91 0 55 4,79 281,1089
5 37,77 23,91 23,9 23,91 0,01 5,1 4,79 282,4486
6 37,81 23,79 23,79 23,79 0 5.2 4,89 290,9533
7 38,07 23,93 24 23,97 0,07 5.6 4,86 282,8964
8 37,83 23,75 23,72 23,74 0,03 5,1 5,03 300,3864
9 38,13 23,98 23,97 23,98 0,01 6,1 4,89 283,9578
10 38,14 24 24 24 0 5.8 4,73 274,1373
11 37,73 23,9 23,89 23,9 0,01 5.2 4,67 275,8953
12 37,81 23,79 23,77 23,78 0,02 5.8 4,91 292,389
13 37,98 23,89 23,89 23,89 0 5,1 4,97 291,9303
14 37,86 23,86 23,84 23,85 0,02 5,1 4,82 284,9704
15 38,14 24,07 24,11 24,09 0,04 5.6 4,75 273,2432
16 37,92 23,87 23,85 23,86 0,02 5,8 5,08 299,6157
17 37,77 23,95 23,9 23,93 0,05 53 4,99 293,7502
18 38,09 23,99 23,98 23,99 0,01 5,1 4,51 261,948
19 37,89 23,92 23,84 23,88 0,08 5,3 4,61 271,655
20 37,81 23,78 23,79 23,79 0,01 5,2 4,62 274,8885
21 37,81 23,85 23,86 23,86 0,01 5,1 4,77 282,1505
22 37,94 23,96 23,97 23,97 0,01 52 4,63 270,4318
23 37,62 | 2375 23,75 23,75 0 55 | 4,56 273,608
24 38,11 24,06 24,05 24,06 0,01 5,8 4,78 275,872
25 37,85 23,83 23,8 23,82 0,03 54 4,75 281,614
26 37,92 23,89 23,89 23,89 0 5.6 4,86 285,9207
27 37,95 23,89 23,88 23,89 0,01 5.6 4,25 249,836
28 37,98 23,87 23,88 23,88 0,01 5,3 4,35 255,7265
29 379 23,82 23,82 23,82 0 5.3 4,9 290,1238
30 379 23,87 23,88 23,88 0,01 5.4 4,86 286,3112
31 38,05 24 24,02 24,01 0,02 5,1 4,81 279,2004
32 38,13 24,01 24,01 24,01 0 57 4,65 269,3468
33 38,21 24,11 24,11 24,11 0 52 4,93 282,6086
34 38,07 23,88 23,88 23,88 0 5.2 4,93 289,1382
35 38,03 23,99 23,99 23,99 0 55 4,92 286,2123
36 38,15 23,97 23,97 23,97 0 5,1 4,9 284,6266
37 37,75 | 2373 23,74 23,74 0,01 5,1 4,91 293,8415
38 37,92 23,89 23,89 23,89 0 5,6 4,33 254,7401
39 37,86 23,88 23,88 23,88 0 57 4,56 268,9216
40 37,93 23,9 23,9 23,9 0 52 5,02 295,0088
41 37,86 | 23,86 23,86 23,86 0 57 | 467 275,8706
42 37,96 23,84 23,85 23,85 0,01 55 4,84 285,3989
43 37,78 23,88 23,87 23,88 0,01 5,1 4,55 268,9
44 37,93 | 2392 23,92 23,92 0 53 | 4,31 252.8612
45 38,04 23,99 23,99 23,99 0 5,6 4,79 278,5765
46 38,13 23,97 23,98 23,98 0,01 55 5,43 315,3151
47 37,73 23,77 23,77 23,77 0 57 4,78 285,4912
48 38,03 | 23,96 23,96 23,96 0 58 | 4,77 278,1816
49 37,81 23,91 23,88 23,9 0,03 5,1 4,82 284,1545
50 37,68 23,77 23,74 23,76 0,03 52 4,76 284,9136
51 37,91 23,99 23,98 23,99 0,01 5,1 4,59 267,8603
52 38,05 24,02 24,03 24,03 0,01 57 4.7 272,3615
53 37,91 23,84 23,82 23,83 0,02 55 5,06 299,2669
54 37,69 23,82 23,84 23,83 0,02 55 4,86 289,1159
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Rolhas Neutrocork

'Rolha’ | 'Compr’ | Expr<3> | Expr<4> | 'D MUdio' | 'Ovalid’ | Corpo | Massa| 'Massa Vol Apar’
55 37,96 23,81 23,9 23,86 0,09 5,1 5,11 301,0674
56 37,89 | 23,91 23,9 23,91 0,01 51 | 4,99 293,31
57 38,26 24,05 24,04 24,05 0,01 55 4,91 282,4986
58 37,66 23,74 23,75 23,75 0,01 5,3 4,61 276,3144
59 37,91 23,05 23,02 23,04 0,03 51 | 4,97 291,249
60 37,72 23,86 23,84 23,85 0,02 5.1 4,65 275,9399
61 37,98 23,89 23,97 23,93 0,08 55 4,83 282,7593
62 38,13 24,05 23,99 24,02 0,06 5,5 5,06 292,8517
63 37.66 23,78 23,77 23,78 0,01 5.1 4,75 283,9878
64 38,24 24,08 24,04 24,06 0,04 55 5,43 312,3207
65 37,74 23,84 23,76 23,8 0,08 5,3 4,93 293,6304
66 37,73 23,82 23,77 23,8 0,05 5,6 4,91 292,5167
67 38,13 24,07 24,04 24,06 0,03 5.8 4,61 265,9212
68 38,04 23,93 23,91 23,92 0,02 5,2 4,95 289,5692
69 38,01 23,93 23,93 23,93 0 5,8 4,48 262,0625
70 37,79 23,89 23,87 23,88 0,02 6 4,44 262,3297

Legenda
Colocadas na Garrafeira (Champcork) a cerca de 18°C
Colocadas na Estufa (I&D) a cerca de 25°C
Garrafas que sobraram e foram aproveitadas para andlise do vinho ac "tempo zero"
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1.2 Vinho

1.2.1 Gazela

GAZELA

Branco

sl Es
Olgesi ) mm

l Craze(a

0Vinho

Gazela é um Vinho Verde de sabor suave, leve e refrescante, que sabe bem com a wida
Gazela € um vinho descomprome tido, um classico renovado, gue confirma todo o potencial da reg@o para cnar
vinhos levese cativantes, idears para odia-a-dia,

Motas de Prova

Carela tem uma cor amarela citring muito leve, com um ligein desprendimento de gas gue realca os aromas,
zabores e frescura do winho. Aromatico e cativante, Gazela alia 35 notas de citrinos e frutos tropicats uma acdez
wiia e estimulante, muito bem equilibrada pelo ligeiro sabor adamado. G resultado € um wnho simples, versatil e
muito atractive. Dada a sua frescura, Gazela € um vinho que ganha em ser consumido de imediato.

Supestoes de Consumo
Garela € ideal para acompanhar saladas, pratos leves de peise ou manisco, ou simples como apentivo. Gazela deve
ser s2nvido bem fresco, em copo de winho bamco, a uma temperatura entre os 69-82

Castas

Garela € urm vinhao de lote, produzido a partir de wvas seleccionadas das castas tradicionais doVinho Verde, propias
e de lawadores privados. A casta predominante € o Loureiro, sendo utilizado em menor percentagem Arinta,
Trajadura e Azal.

Vindima e Vinificacio

Carela € produzido ra adega da Quinta de Arevedo, magnifica propriedade pertenca da Sogrape juntoa Barcelos,
regdo dos Yinhaos Verdes. As wvas colhidas 3 maos3o desengacadas e esmagadas suavemente. O maosto resultants
€ separadodas peliculas em prensas pneumaticas e sujeitoa decantacdo estatica durante +/-24 horas, devidamente
prote gido de oxidagoes, até atingr o grau de impdez desepdo. Segue-se a fermentacao em cubas de ago inox,
sob uma temperatura controlada de aproximadamente 169

Maturacao e Guarda

Gazela € engarmfado imed@taments 2pds a fermentacio e lote, por forma a garantir toda a sua frescura inicial.
Apesar de utilizar uma rolha longa, a garrafa de Gazela pode sermantida de pe (devido ao seu ligeim gaz), em local
seco e fresco.

Detalhes Tecnicos
Alcool: g% Anidez Total: c. 7.5 gr / k. Aodo tartancol Agucar <12 g/ bt pHza

|

Lot o pranir e e s rpmi
Wi o ™

Figura A.1 - Informag6es Vinho Verde Branco, de marca Gazela.
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1.2.2 Garrafas

Controlo de Gargalos de Garrafas Data: 23-11-2007
AT Champeork Fagina 1
Cod. Ensaiao: 042107 Cliente: | &D
Garrafa: Bordalesa Fomecedor: Barbosa & Almeida
Marca do Molde: Operador: LLUZ MALA
Profundidade: 44 {mm) Dist. do Topoc O (mm) Resolugdo: 2 mm
Data : H07T-Mow-23 Responsavel:

Observagbes:  Gamafas Lilases
Média d fid 090G —

Fraf. =1 &2 B3 [ a5

i) 1629 1628 1630 1635 16,74

20 1669 16338 1654 1651 47,41

a0 17071659 1677 1673 7,31

&0 1728 4671 dE51  fes: 374D

20 17,36 1676 1697 1683 17,38

10,0 1735 1675 1653 1671 47,24

120 1723 1670 1621 1652 17,04

12,0 1708 1673 1672 1640 16,55

I L9 N [ s I [ T -~ S Y] 106

18,0 15,98 1754 1720 1683 17,37

200 1725 1826 4773 4733 4781

220 17,68 1890 1835 1775 18,33

FTT 1831 1930 4264 4800  s@53

26,0 43 50 BET 1808 1873

25,0 65 55 deoe 1605 18,84

30,0 77 54 500 1758 18E9

20 1883 1953 1898 1791 1852

4.0 1586 19527 1857 17,84 18,53

35,0 A7 52 1856 7 18,52

35,0 BB 535 1855 T7E 18,89

0,0 A3 54 1853 773 18,83

420 1875 1554 4890 1770 1873

44,0 1566 1952 1885 17,67 18,63

Iabela Estatisti Médigp (

Frat. MEdia Conicidace D. Padria Minims MAxIm
00 16,39 0,00 0,13 16,26 15,78
20 16,65 0,26 0,27 16,36 17,18
40 15,89 050 028 16,57 1780
&0 17,02 0,53 0,239 16,71 17,51
20 17,06 &7 nza 16,76 17.50
10,0 17,00 0,51 0,28 16,67 17 46
120 15,86 04T 028 16,85 17.35
140 1677 038 02& 15,38 1747
15,0 16,85 [ 0,26 15,88 17,21
150 1718 07 Iz 16739 17.56
20,0 7 58 1,29 D42 7,04 31
20 8,16 1,77 D33 7,28 03
24,0 8,52 FRE] 0. 7,53 &8
260 18,72 233 052 17,98 1372
250 18,81 F¥ ] 0,53 17,98 15,78
30,0 18,88 245 D55 17,85 1377
20 18,83 244 05T 17,76 15,74
340 18,82 243 0,53 17,68 1372
35,0 18,81 242 0,50 17,63 15,71
[za0 18,79 240 D&z 17.58 1332
40,0 18,77 238 053 17,55 13,73
42,0 18,72 233 =] 17,52 15,74
4.0 18,66 237 5 17,43 13,73

Figura A.2 - Medidas dos perfis das garrafas utilizadas no projecto, obtidas pelo PerfiLab.
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Figura A.3 - Perfis das garrafas utilizadas no projecto, obtidas pelo PerfiLab.
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BORDELAISE 300 77

code 8005633 bague PLATE UNIQUE

0 = muvant de la bouksils
29

29 F
30 Vi
&0 ]
32 j
3 ‘f
/

34
a5
36 7
&
33 ’l'

7
39

40
41 "f

AL Lr &n mm
&
b3

Empéraiune an °C

Coovbe g cilafalian win 71 4 12,5 % walime dakeoo!
Cafls cowrbe eel danmde & blre macati sl fe didpanss pas des conbillas réglamantaies an viguau.

Figura A.4 - Curva de dilatacdo para de garrafa bordalesa (nivel de enchimento vs. Temperatura).
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1.3 Analise Sensorial

Figura A.6 - Folha de prova da analise sensorial triangular realizada no ensaio aos dois meses.

Prova A |

Nome:

Data:

Apresentam-se trés copos, numerados.

Dois sao idénticos, o outro diferente. Identifique o diferente.

Serie 1

Qual lhe parece ser a diferenga?

Serie 2

Qual lhe parece ser a diferenga?

Serie 3

Qual lhe parece ser a diferenga?

Serie 4

10 11

Qual lhe parece ser a diferenga?

Serie 5

13 14

Qual lhe parece ser a diferenga?
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Anexo 2 Exemplos de Calculo

2.1 Padrao Interno

Preparacao da solucao de Padrao Interno:

Solucao 1:
Etanol: %V/V = 96% - Vetano = 10000 pL

4-metil-2-pentanol: p,; = 0,808 g.mL™" - Cso 1 = 10000 mg.L™

pulg i<V, ()

Ceou\mgLl™)= x1x10° (A.1)
® Il( ) Vetanol (IUL)
0808xV,
10000 = ———x10° <=>V; =1238/4
0

Solucao 2:
Etanol: %V/V = 9% - Vetanot = 10000 pL

Solucdo 1: Cso1= 0,01 g.mL™" - Vg s = 100 pL

C i (mg EL—l) = CSOl.l (g |]‘nl__l)xVSOl.ZI.(/'IL) x1x10_3 (A.Z)
P Vetanol (,UL)
L\ 0,01x100 _ .
C, (mg (L ) =~ 10000 x1E +06 = 100mg[L

2.2 Correccéo das Areas

Cada amostra contém 100 pL de 4-metil-2-pentanol a 100 mg.L™", que corresponde a
uma area do pico média de 804,40x10°. Para obter resultados com maior exactiddo, as areas

obtidas do espectro para cada composto, foram corrigidas pela area de padrao interno.
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Exemplo de calculo da area corrigida, para o composto Acetaldeido, numa amostra de

vinho, no tempo inicial:

Alarigios (aCetaldeio) = w x Al(acetaldeid) (A.3)
’ A'(pi)
6
Aéorrigida (acetaldeid)) = w X 6112 X 106 = 5,78 X 106

851,00x10°

2.3 Concentracao dos Padrées

Exemplo de calculo da concentracao do composto Acetaldeido no padrao com 10 pL de

cada composto e em 100 mL de etanol a 9% v/v:

-1) — P acetaldeio (g i L_l ) X VPadréo (IUL) 6
Cacetaldem (mg + ) ) Vamostra(iUL) + VPadréo (IUL) X1x 10 (A4)

_0,785x10

Cacetaldeid =—————Xx]1x 106 = 78,492mg EL_l
100000 +10

Tabela A.3 - Massas volimicas dos compostos utilizados (Sigma Aldrich, 2007).

Compostos p/g.mL"’
Acetaldeido 0,785
Etil acetato 0,902
1-Propanol 0,804
Isoamil alcool 0,809
Isoamil acetato 0,876
4-metil-2-Pentanol (p.i.) 0,808
Etil octanoato 0,867
Etil decanoato 0,862
Linalool 0,862
Phenetil acetato 1,032
Acido hexanoico 0,927
Benzaldeido 1,045

Para todos os padroes, integraram-se manualmente dos espectros, as areas respectivas

a cada composto. Com os valores da area e concentracao, foi possivel tracar a recta de
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calibracao de cada composto, seleccionando os pontos, por um lado que davam melhor ajuste
a recta, e por outro, consoante era de esperar aproximadamente a respectiva concentracao
presente no vinho.

A recta de calibracao obtida para o Acetaldeido foi:

! médidacetaldeid)|10° | =1,092x107" xCL . .média+2,344x10™ (A.5)
orrigida acetaldeio

396 =1,092x10" X C7 e Médiat+ 2,344x107! <=>C. . ...sMédia= 34,16mg L™

2.4 Absorcao e Migracao nas Rolhas

Tomando como exemplo uma rolha de cortica natural, marcada com o n.° 4,

final ~ Minicial

m
%Absorcao= x100 (A.6)

nicial

%AbsorcadNatural, ) = % x100 =13,4%

C. .
%Migracio= —>=2 x100 (A7)
inicial

%MigracadNatural, ) = SéiS

x100 = 47%
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Anexo 3 Rectas de Calibracao

Tabela A.4 - Associacao de compostos por grupos quimicos, para a quantificacao

Grupos Compostos Calibracao

Etil octanoato

Etil octanoato
Etil hexanoato

. Etil 9-decanoato
Etil esteres

Etil dodecanoato

Etil decanoato
Etil decanoato

Isoamil octanoato

Acido hexanéico
. Acido octandico |, N
Acidos . o Acido hexanoico

Acido decandico

Acido dodecandico

Etil acetato

Etil acetato
Esteres Octil acetato
acetatos Phenetil acetato  Phenetil acetato

Isoamil acetato

Isoamil acetato
1-Propanol 1-Propanol
Alcoois Isoamil alcool .
. ) Isoamil alcool

superiores Isobutil alcool

Phenetil alcool Benzaldeido

Aldeidos Acetaldeido Acetaldéido

Monoterpenos Nerolidol Linalool
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5 T T T

# Acetaldeido : : :

| y=0,109x + 0,234 ;
T e L

|

N

€ 3 - i -
:m' 2 - g : 77777777777777

E |

-< :
1T4+-— 7 - A e -~ : ——————————————

| | |

| | |
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Figura A.6 - Grafico com a recta de calibracdo do composto Acetaldeido.
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Figura A.7 - Grafico com a recta de calibracdo do composto Linalool.
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1600

« Etil octanoato

= Etil decanoato

1200 -

y = 779,371x - 10,593

o0 l_____/ . 7 r* = 0,994 -1

Area (10%) \ m-z'

400 -

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Figura A.8 - Grafico com as rectas de calibracdo dos compostos Etil octanoato e Etil decanoato.
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Figura A.9 - Grafico com a recta de calibracdo do composto Acido hexanéico.
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4000

& Etil acetato y = 83,187x + 143,003

= |soamil acetato

3000 -

2000 f - - -

Area (10%) \ m-z"'

1000 4 - - - - - oo

C\ mg-L"

Figura A.10 - Grafico com as rectas de calibracdo dos compostos Etil acetato e Isoamil acetato.
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Figura A.11 - Grafico com a recta de calibracdo do composto Phenetil acetato.
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600 ‘ ‘ .
|
= |soamil alcool| | y = 145,682x + 3,871
|
A Benzaldeido :
40— =
Ry
£
= y = 98,541x + 58,721
<3004 g .
) r* = 0,998
©
o
<
504
| |
| |
l l
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0 . T
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C\ mg-L"

Figura A.12 - Grafico com as rectas de calibracao dos compostos Isoamil alcool e Benzaldeido.
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Figura A.13 - Grafico com a recta de calibracdo do composto 1-Propanol.
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Anexo 4 Espectros Cromatograficos

Figura A.14 - Espectro do vinho, no ensaio em evolucao normal, com rolhade cortica natural.
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Figura A.15 - Espectro do vinho, no ensaio em evolucao normal, com capsula de rosca.
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Figura A.16 - Espectro do vinho, no ensaio em evolucdo normal, com rolha técnica Neutrocork.
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Desenvolvimento de um Método para Envelhecimento Acelerado de um Vinho Engarrafado com Diferentes Tipos de Vedantes

(M5 Data: Not Quantitated) CEX

Figura A.17 - Espectro do vinho, no ensaio em evolucao acelerada, com rolha de cortica natural.
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Figura A.19 - Espectro do vinho, no ensaio em evolucado acelerada, com rolha técnica Neutrocork.
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