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RESUMO

A cor é o primeiro atributo no processo de identificagdo dos vinhos a ser

considerada no momento da escolha de um vinho por parte do consumidor.

Como forma de conhecer as caracteristicas cromaticas e a natureza polifendlica
de vinhos tintos foram analisados parametros de cor (L*, a*, b*, C*, H*, IC e TC),
compostos fendlicos (FT, FnA e AT), pH e acidez total em vinhos dos anos de 2013, 2014

e 2015.

Através de uma analise estatistica comparam-se os resultados dos vinhos dos 3
anos. Existem diferencas em alguns parametros de cor atribuidas as diferentes idades
dos vinhos e consequentes as alteracdes inerentes ao envelhecimento. Valores de IC, FT
e FnA ndo se explicam com uma variagao temporal. Os resultados mostram que as

caracteristicas dos vinhos estao condicionadas pelas caracteristicas do ano de colheita.

Palavras-Chave: Vinho tinto, cor, CIElab, antocianinas, flavondides
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ABSTRACT

Color is the first attribute in the wine identification process to be considered by

the consumer when is choosing a wine.

Color parameters (L*, a*, b*, C*, H*, IC and TC), phenolic compounds (FT, FnA and
AT), pH and total acidity were analyzed as a way to know the color characteristics and

polyphenolic nature or red wines from the years 2013, 2014 and 2015.

Through a statistical analysis, the results are compared between the years. There
are differences in some color parameters attributed to the different ages of the wines
and consequent to the changes inherent to aging. IC, FT and FnA values can not be
explained with a temporal variation. The results show that the characteristics of the

wines are conditioned by the characteristics of the harvest year.

Key words: Red wine, color, ClElab, anthocyanins, flavonoids
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LISTA DE ABREVIATURAS

Abs — Absorvancia

a* — Contribuicdo das cores vermelho/verde
AT — Antocianinas

b* — Contribuicdo das cores amarelo/azul
C* — Croma ou saturacao

CIE — Comission Internationale dEclairage
DOC — Denominagdo de Origem Controlada
FnA — Flavondides ndo antocianicos

FT — Flavondides Totais

H* —Hue ou tonalidade da cor

IC — Intensidade da cor

IG — Indicacdo Geografica

L* — Luminosidade

OIV = Organizagao Internacional da Vinha e do Vinho

TC — Tonalidade

UV/Vis — Ultravioleta/Visivel
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Capitulo 1 |[INTRODUCAO

A cor é um atributo sensorial dos vinhos a ser considerada no momento da escolha
de um vinho por parte do consumidor (Meléndez et al. 2001). No processo de prova dos
vinhos a cor é a primeira caracteristica a ser avaliada podendo dar algumas indicacdes
sobre a qualidade do produto (Hernandez et al., 2010). Ao observar a cor do vinho, o
consumidor poderd ter a percecdo da idade, da evolucdo no tempo e também de
possiveis defeitos existentes no vinho (Araujo et al. 2005). No entanto, segundo Parr et
al, (2003), a cor do vinho pode levar o consumidor ativar uma descricdo previamente
estabelecida criando expectativas sobre as suas caracteristicas organoléticas que podem

nao estar presentes.

Segundo Meléndez et al, (2001), a cor é considerada um fator psicofisico: “psico’
por ser um atributo da visdo que esta dependente da percecdo de cada individuo e
“fisico’ por ser uma caracterizacdo da luz. Sabe-se que, de um ponto de vista mais
técnico, a cor do vinho é resultado dos compostos fendlicos presentes nas uvas, que por
sua vez sdo extraidos durante o esmagamento, maceracdo e fermentacao e que, com o
tempo, sofrem diferentes evolucdes dependentes de varios fatores: a prépria natureza
dos compostos fendlicos e a sua reatividade, o pH do meio e a temperatura sdo alguns

exemplos que irdo ser abordados neste trabalho.

Como a cor é um conceito dificil de caracterizar objetivamente, alguns autores
desenvolveram varios métodos para a sua definicdo, alguns exemplos sdo os métodos
desenvolvidos por Sudraud, Roubert e Glories (Sudraud, 1958; Roubert, 1977; Glories,
1984). A Organizagao Internacional do Vinho e da Vinha (OIV) recomenda a utilizagdo

dos parametros do Cielab (L*, a*, b*) como varidveis da cor.



1.1 Objectivos

Com esta dissertacao pretendeu-se estudar a cor dos vinhos tintos alentejanos
através dos seus parametros cromaticos (L*, a*, b*, C*, H*, IC e TC), se as cores dos
vinhos em estudo apresentam ou ndo uma relacdo com o ano de producdo (2013, 2014

e 2015) e se existe ou ndo uma relagdo entre as cores dos vinhos amostrados.

1.2 Organizagao e estrutura da tese

O trabalho encontra-se organizado em 5 capitulos.

O presente capitulo 1, introdutdrio, é dedicado a justificacdo do trabalho, ao seu

enquadramento geral e especifico e a apresentacao dos objetivos do trabalho.

No capitulo 2 s3o apresentadas as bases tedricas que fundamentam o estudo da

cor dos vinhos sustentadas numa revisao bibliografica.

No capitulo 3 apresenta-se a metodologia utilizada para o estudo da cor dos vinhos

tintos.
No capitulo 4 sd3o apresentados os resultados e sua discussao.

No capitulo 5 apresentam-se as conclusdes do trabalho, limitagdes e perspetivas

futuras.



Capitulo 2 | REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Importancia da cor do vinho

A cor é um dos atributos mais importantes na identificacdo de um vinho e o fator
gue mais influencia na altura da escolha por parte do consumidor (Meléndez et al.

2001).

A cor do vinho é o primeiro parametro sensorial na avaliagdo da sua qualidade,
sendo um fator importante para a aceitagao do vinho. De um modo geral, a analise visual
da cor esta intimamente relacionada com a percegdo das restantes caracteristicas
organoléticas, como o aroma, o sabor e a textura (Clydesdale, 1984; Morrot et al. 2001;
Parr et al. 2003; Rodriguez-Méndez et al. 2004; Pangborn 1963).

A cor do vinho, para além de ser essencial na distingao dos vinhos “tinto”, “rosé”
e ”"branco”, pode indicar a variedade das uvas utilizadas na sua produgao, o estilo de
producdo, a pratica de vinificacdo, a evolucdo ao longo do tempo e a idade do vinho

(Birse, 2007; Araujo et al., 2005; Gonzalez-Neves et al., 2004; Keller et al., 2003; Revilla
& Gonzélez-Sanjosé, 2001; Revilla et al., 2005; Hernandez et al., 2010).

2.2 Cor do vinho tinto

A cor do vinho tinto é influenciada essencialmente pela sua composicdo fendlica
que esta dependente de variados fatores. Sao exemplos, o solo em que a videira é
plantada, as castas utilizadas na produgdao do vinho, as técnicas de vinificagao e
tecnologias enoldgicas utilizadas (Birse, 2007). Num vinho tinto existem inumeros
compostos fendlicos que, devido a sua elevada reatividade, alteram constantemente a
cor do vinho (Somers e Evans 1986). Esta reatividade é potenciada pela elevada
complexidade da matriz dos vinhos tintos, composta por uma grande variedade de

compostos extraidos da uva e metabolitos libertados durante o processo de



fermentacdo (Fernandes et al. 2017). Assim, a cor do vinho depende ndo s6 dos
pigmentos, mas também da sua estrutura molecular, das suas caracteristicas fisico-
guimicas e das condicées do meio condicionadas por fatores como o pH e temperatura

(Ribéreau-Gayon, 1973; Timberlake e Bridle, 1976; Cabrita et al., 2003).

2.3 Compostos fendlicos e a cor do vinho tinto

Os compostos fendlicos desempenham fungdes importantes associadas
principalmente a adaptagao das plantas as condi¢des climatéricas sendo responsaveis
pela coloracdo, sabor e aroma da uva influenciando a qualidade e as caracteristicas
organoléticas, sendo responsavel pela cor do vinho tinto, adstringéncia e corpo dos
vinhos (Teixeira et al., 2013). Estes englobam uma série de compostos, flavondides e
ndo flavondides, altamente reativos devido a sua estrutura quimica. Tal como o nome
indica, estas moléculas contém a presenca de um anel benzénico hidroxilado (o grupo
fenol).

Os compostos fendlicos sdo sintetizados nas células da uva, estando os diferentes
tipos de compostos distribuidos desigualmente pelas diferentes partes do fruto: polpa,
pelicula, grainha e vasos fibrovasculares.

Os compostos fendlicos, nomeadamente as antocianinas e os taninos, sdo os
principais responsaveis pelos fendmenos de oxidagao dos vinhos, ocorrendo alteragdes
de cor (acastanhamento) e evolucdo do gosto (diminuicdo ou aumento da adstringéncia)
(Cabrita et al., 2003).

Como ja referido, os compostos fendlicos podem dividir-se em dois grandes
grupos (Figura 1), os de natureza ndo flavondide e os de natureza flavondide. Dentro do
grupo dos ndo flavondides encontramos os acidos fendlicos que sdao os acidos
hidroxibenzoicos e os acidos hidroxicinamicos e ainda os estilbenos. Os compostos
fendlicos de natureza flavondide dividem-se em flavandis, flavondis e antocianinas

(Garrido e Borges, 2013).



Compostos
Fendlicos

Flavonodides
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Flavondides
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(catequina, - (malvidina, - Fendlicos
) (quercetina) . (benzdicos e .
proantocianidina) cianidina) A (estilbenos)
cindmicos)

Figura 1 - Esquema representativo dos compostos fenélicos nos vinhos

2.3.1 Compostos de natureza nao flavonoide

Os dacidos fendlicos encontram-se nas uvas e no vinho em concentragdes que
podem atingir os 100-200 mg/L nos vinhos tintos e 10-20 mg/L nos vinhos brancos (Dias,
2012).

Neste grupo de compostos fendlicos encontram-se os acidos hidroxicinamicos,
com estrutura quimica Ce-Cs (Figura 2), que existem maioritariamente na polpa e na
pelicula das uvas. Apesar de ndao serem muito influentes nas propriedades organoléticas
dos vinhos, estdo relacionados com o surgimento de fendis voldteis com as
consequentes alteracdes aromaticas. Estes compostos, ricos em grupos hidroxilo, sdo as
primeiras substancias fendlicas a serem oxidadas, através das enzimas fenoloxiddsicas,
nas respetivas quinonas, contribuindo para fendmenos de oxidagdao com moléculas de
origem nao fendlica, originando o acastanhamento dos vinhos brancos. Estes acidos,
acidos ferulico, acido p-cumarico e acido cafeico encontram-se nas uvas combinados
com o acido tartarico (Figura 3) acidos

dando origem aos respetivos

hidroxicinamiltartaricos (Cabrita et al., 2003; Teixeira et al. 2013).
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R=H Ac. p-cumérico
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Acido cinamico OH R=OMe Ac. ferulico

Figura 2 - Estrutura quimica do acido cinamico e dos seus derivados

(Cabrita et al., 2003)
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| R=0Me Ac. fertliltartarico
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Figura 3 - Estrutura quimica dos acidos hidroxicinamiltartaricos

(Cabrita et al., 2003)

Os 4acidos benzoicos, com estrutura quimica Ce-C1 (Figura 4), existem em menor
guantidade nos vinhos comparados com os acidos hidroxicindmicos. As formas mais
comuns encontradas nos bagos incluem o acido gentisico, o acido salicilico, o acido
galico e o p-hidroxibenzoico. Estes acidos sdo mais comuns em vinhos novos tendo
tendéncia para baixar a sua concentragdo ao longo do tempo por reagiram com outras

moléculas nomeadamente os taninos (Quideau et al., 2011).

R2=0H Acido Salicilico
Rs COOH R2=R5=0H Acido Gentisico

R4 Ro R4=0OH Acido p-hidroxibenzéico

R3 .
R3=R4=R5=0H Acido Galico

Figura 4 - Estrutura quimica dos acidos benzoicos

(Ribéreau-Gayon et al., 2006)



Nesta classe de polifendis também se inserem os estilbenos que, em embora
existam em concentracdes reduzidas nos vinhos, sdo de enorme importancia devido aos
efeitos benéficos na saude humana. Neste grupo pode destacar-se o resveratrol por ser
o estilbeno mais produzido nas uvas aquando ataques patogénicos e stress do meio

(Conde et al., 2007; Teixeira et al., 2013).

2.3.2 Compostos de natureza flavonoide

Os flavondides constituem a grande parte dos compostos fendlicos existentes nas
uvas, caracterizam-se por possuirem 2 anéis de benzeno ligados por um grupo pirano,
representados pela formula Cs-C3-Cs. De acordo com o estado de oxidagdao do grupo
pirano, estes compostos sao representados por duas classes maioritarias que sao as
antocianinas e as proantocianinas ou taninos e por outras duas minoritarias que sao os

flavonais e os flavano-3-ois mais simples (Teixeira et al., 2013).

2.3.2.1 Flavonois

Os flavondis caracterizam-se pela existéncia de uma insaturagdo do anel
heterociclico e um grupo hidroxilo na posi¢ao 3. Esta classe é sintetizada nas peliculas
dos bagos, na forma de glucdsido sendo o quempferol, a quercetina e a miricetina as
agliconas mais importantes que se encontram nos vinhos tintos por terem sofrido
hidrolise durante a fermentacdo (Figura 5). Apesar de serem uma familia que existe em
baixas concentracGes nas uvas, determinam, através de processos de copigmentacdo

com as antocianinas, a forma de evolucdo da cor dos vinhos tintos (Cabrita et al., 2003).



R1=H R2=H Quempferol
R1=0H R2=H Quercetina

R1=0OH R2=0OH Miricetina

Figura 5 — Estrutura quimica dos flavondis

(Cabrita et al., 2003)

2.3.2.2 Flavanois

Os flavano-3-ol e as proantocianidinas ou taninos sdo os compostos que se
destacam entre os flavandis, sendo a classe de polifendis mais abundante nas uvas. Os
flavano-3-ol caracterizam-se por possuir um anel heterociclico saturado, sendo os seus
principais mondmeros a (+)-catequina e a (-)-epicatequinas (Figura 6). As catequinas
encontram-se essencialmente nas grainhas, um pouco nas peliculas e por ultimo na

polpa, sendo responsaveis pelo sabor amargo dos vinhos (Teixeira et al., 2013).

H H
OH OH oH
H O ; O OH
H ' H
",
., 0—¢C OH
OH
OH OH
OH
(-)- Epicatequina Galato de (-)- epicatequina

(+)- Catequina

Figura 6 -Estruturas quimicas dos 3-flavandis

(Cabrita et al., 2003)

Os taninos sdo compostos fendlicos com a propriedade de produzirem reacdes

estdveis com as proteinas ou outros polimeros, fazendo-as precipitar. A sensacao de



adstringéncia ndo é mais do que esta reagao provocada por uma diminuigdao do efeito
de lubrificacdo da saliva (Cabrita et al., 2003; Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Os taninos sao polimeros de compostos fendlicos, tanto de natureza flavondide
como de natureza ndo flavondide, que podem classificar-se como hidrolisaveis e
condensados. Os taninos hidrolisdveis, baseados em fendis de natureza ndo flavondide,
encontram-se em forma de ésteres podendo-se decompor ou hidrolisar. Por sua vez, os
taninos condensados, também conhecidos por procianidinas ndo se podem decompor
facilmente por hidrélise (Zoecklein et al., 2001).

Os taninos hidrolisaveis, que ndao aparecem naturalmente das uvas, resultam da
ligacdo de um agucar a um composto fendlico, geralmente ao acido galico ou ao acido
eldgico, presentes na madeira que serve para armazenamento e envelhecimento dos
vinhos ou por adi¢do de taninos enoldgicos (Cabrita et al., 2003; Ribéreau-Gayon et al.,
2006).

Os taninos condensados origindrios das partes sdlidas das uvas (peliculas, grainhas
e engacos) solubilizam-se no vinho durante a maceragdo. As suas concentragdes em
vinhos tintos variam de acordo com as castas e diferentes métodos de vinificacdo
podendo encontrar-se valores entre 1 a 4 g/L (Ribéreau-Gayon et al.,, 2006). Sdo
polimeros de moleculas de flavano-3-ol, com alto peso molecular, incolores, detectados
por espectrofotometria de UV-Vis ao comprimentos de onda de 280 nm, tendo a
capacidade de, em condi¢Bes aquecidas do meio acido e alcodlico, libertarem cianidina
(polimeros de catequina e epicatequina) ou delfinidina (galocatequinas e
epigalocatequinas), denominando-se, assim procianidinas ou prodelfinidinas

respectivamente (Kennedy, 2008)

2.3.2.3 Antocianinas

As antocianinas sao compostos fendlicos pertencentes a familia dos flavondides,
responsaveis pela pigmentagdao vermelha das uvas, presentes maioritariamente nas
peliculas e, no caso das castas tintureiras, na polpa dos bagos. Também estao presentes

em grandes quantidades nas folhas no fim do crescimento vegetativo ((Ribéreau-Gayon



et al., 2006). A cor dos vinhos tintos jovens resulta maioritariamente das antocianinas
extraidas das uvas no processo de vinificacdo e fermentacao (Birse, 2007).

Do ponto de vista estrutural, as antocianinas sdao glucdsidos de polihidroxi ou
polimetoxi dos sais de flavilio (2-fenil-benzopirilo). Podem diferenciar-se pelo nimero
de grupos hidroxilo e o grau de metilagao destes grupos no anel lateral, pela natureza e
nimero dos aglcares ligados a molécula e pela natureza e nimero das cadeias alifaticas
ou aromaticas com os acgulcares (Guerra, 1997 em Cabrita et al., 2003).

As agliconas das antocianinas chamam-se antocianidinas, sdo instaveis em agua e
menos soluveis que antocianinas (Timberlake e Bridle, 1976 em Cabrita et al. 2003). Por
esta razao pensa-se que a glicolisagdao origine estabilidade e solubilidade a estes
pigmentos (Cabrita et al., 2003).

As antocianidinas encontradas em uvas do género Vitis vinifera sao a malvidina,
delfinidina, cianidina, petunidina e peonidina (Figura 7) que, por sua vez, se ligam a uma
molécula de glucose na posicao 3. A esterificagao destas moléculas é feita pelos acidos

acético, p-cumarico ou cafeico (Birse, 2007).

R1=OH Ro=H 3-G-Cianidina
R1=OH Ro=0H 3-G-Delfinidina
R4=0CH3z  Rp=H 3-G-Peonidina
R4=0OH Ro=0CH3 3-G-Petunidina

R1=0CHg Ro=0CH3 3-G-Malvidina

Figura 7 - Estrutura quimica das Antocianinas

(Cabrita et al., 2003)

2.4 Fatores que influenciam a estabilidade das antocianinas
As antocianinas tém uma estabilidade variavel, influenciada por fatores como o

pH, temperatura, luz, oxigénio, presenca de aglcares em solu¢do aquosa (Wahyuningsih

et al., 2017) e pela aplicacdo de didxido de enxofre (Birse, 2007).
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2.4.1 pH

As diferentes estruturas das antocianinas e condi¢bes fisico-quimicas do meio
originam pigmentagdes de cores diferentes (Figura 8). Em solugdes com pH muito acido,
as antocianinas exibem uma cor vermelha apresentando-se na forma de catido flavilio e
a valores de pH mais basicos, superiores a 7, é formada uma forma anidnica quinoidal

azul (Wahyuningsih et al., 2017).

Figura 8 - Cor das antocianinas a diferentes valores de pH

(Wahyuningsih et al., 2017)

2.4.2 Didxido de enxofre

E pratica comum a utilizagdo de diéxido de enxofre nas uvas ou no vinho como
antioxidante e antisséptico, no entanto, quando utilizado em excesso, o didxido de
enxofre provoca uma lixiviagdo das antocianinas visto que a sua rea¢do com os catides
flavilio origina um complexo incolor (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

O didéxido de enxofre aplicado aos vinhos afeta as suas caracteristicas corantes.
Num vinho que tenha sofrido arejamento, a fracdo livre de sulfuroso provoca um
abrandamento nas reacdes de copolimerizacdo entre as antocianinas e os taninos ao
gual resulta uma diminuicdo dos valores de antocianinas, verificando-se também uma

diminuicdo nos niveis de condensacdo dos taninos. Além disso, para valores
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relativamente altos de sulfuroso livre (40 mg/I) estas reacGes podem ficar bloqueadas,

comprometendo a evolugdo natural do vinho (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

De uma forma geral, pode-se considerar que o dioxido de enxofre combina-se
parcialmente como o oxigénio dissolvido, inativando-o e deixando-o incapaz de se
combinar com os constituintes do vinho. Outro resultado da presenca de didéxido de
enxofre é a sua combinacdo com as antocianinas e, portanto, inativando a sua
condensagdo com os taninos na presenga de acetaldeido, e ainda a prépria reagdo do

sulfuroso com o acetaldeido (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Desta forma, é importante a regulagdo dos valores de didxido de enxofre nos
vinhos. A sua concentracdo deve ser suficiente baixa para que as rea¢des ocorram de
uma forma natural e suficientemente altas para a estabilidade microbiana (Ribéreau-

Gayon et al., 1983).

2.5. ReagoOes de degradacdo das antocianinas

As moléculas de antocianinas nao sao muito estaveis e sua concentragao diminui
bastante ao longo do tempo. Esta diminui¢cao deve-se as reagdes de combinagdao com
outros compostos presentes no vinho, especialmente com os taninos e também a

reagdes de degradagao.

2.5.1 Temperatura

As antocianinas quando sujeitas a altas temperaturas podem sofrer uma mudanga
no equilibrio entre as chalconas e as formas incolores. Estas reagdes sao mais evidentes
guanto maior for o tempo de exposicdao a temperaturas elevadas, sendo estas reacdes
irreversiveis independentemente das condi¢es subsequentes (Ribéreau-Gayon et al.,

2006).
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2.5.2 Oxigénio e luz

A natureza insaturada da estrutura das antocianinas torna-as suscetiveis ao
oxigénio provocando o seu escurecimento. A presenga de oxigénio dissolvido no meio é
um fator significativo na degradagao das antocianinas quer por mecanismos de oxidagao
direta ou indireta em que constituintes oxidados do meio reagem com as antocianinas
produzindo pigmentos incolores ou acastanhados (Jackman et al., 1987).

Segundo Ribéreau-Gayon et al. (1983), o arejamento é um fator com forte impacto
na alteracdo dos constituintes da cor de vinhos tintos jovens, desde o fim da vinificacdo
até ao engarrafamento. Na sua conservagdao em barricas, em que o arejamento ocorre
de forma espontanea através da porosidade da madeira (cerca de 40 mg/litro de
oxigénio dissolvido por ano) ou de trasfegas, ou quando o vinho é armazenado em
depdsitos, a dissolucdo de oxigénio ocorre apenas durante as trasfegas (maximo de 9
mg/litro de oxigénio dissolvido), no entanto os arejamentos intensos podem induzir as
mesmas rea¢des quimicas que os suaves arejamentos que ocorrem através em barricas
de madeira.

Uma consequéncia da oxidacdo é a producdo de acetaldeido pela auto-oxidacdo
do etanol e compostos fendlicos. Verifica-se uma formacdo de acetaldeido quando o
vinho sofre oxidagao, mas também uma diminuigdo progressiva dos seus niveis a medida
gue o acetaldeido se vai combinando com outros constituintes do vinho. Estes
fendmenos oxidativos estdao associados a diminuigdo dos niveis de antocianinas no vinho
(Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Podem ocorrer vdrias reagdes que incluem a copolimerizagdo entre os taninos e
as antocianinas que, na presen¢a de acetaldeido, origina um elevado aumento da
intensidade da cor, uma diminuicdo na quantidade de antocianinas nas suas formas
livres e um aumento do seu nivel de combinacdo como os taninos. O fendmeno
oxidativo também induz um aumento dos niveis de condensac¢ao dos taninos originando
uma diminuigdo na sua adstringéncia (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

De uma forma geral, os autores concluem que, a presen¢a de acetaldeido em
vinhos tintos potencia a polimerizagdao dos taninos e também a copolimerizagdo entre
as antocianinas e os taninos. Como resultado destas reagdes verifica-se um aumento da

intensidade corante. No entanto, quando as moléculas obtém uma grande dimensao
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verifica-se uma precipitagdo das mesmas com uma consequente diminui¢do da
intensidade da cor. A presenga de acetaldeido potencia a intensidade corante quando
as reagdes ocorrem em baixas concentragdes. Para altas concentragdes de acetaldeido
verifica-se uma diminuicdo da intensidade da cor (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

A luz é outro fator de enorme importancia na alteragao da cor das antocianinas. A
sua transformagao é mais intensa quando o fator luz é combinado com o efeito do
oxigénio (Marco et al., 2008). Segundo Palamidis e Markakis (1975) em Heldmen e Lund
(2007) existe um decréscimo acentuado no numero de antocianinas em condi¢Oes de

exposicao a luz fluorescente ou a luz solar durante o armazenamento.

2.6. Reagdes das antocianinas com outros compostos

2.6.1 Copigmentacao

As antocianinas estdo presentes no vinho nas mais diversas formas, dependendo
em muito do pH do meio condicionando assim, a tonalidade e a intensidade corante. A
presenca de compostos fendlicos permite a estabilizacdo das antocianinas na sua forma

de ido flavilio e consequentemente a estabilizagdao da cor dos vinhos tintos.

Os processos de copigmentacdo consistem em reacdes entre moléculas de
antocianinas e copigmentos incolores (Fernandes et al., 2017). Os compostos organicos
gue reagem como copigmentos podem ser de natureza flavonoide ou nado flavonoide,
apesar de aminoacidos (como a prolina e a arginina), acidos organicos, polissacaridos e

purinas poderem também estar envolvidos nestas reacdes (Jackson, 2008).

Nos vinhos tintos existem varias moléculas com potencial de copigmentacdo
extraidas das uvas ou resultantes das varias reacées quimicas ocorridas no processo de
vinificagdo. O processo de copigmentagao depende da estrutura das antocianinas e em
muito da estrutura dos copigmentos, por exemplo os flavondis (como a quercetina) tém

mais afinidade do que os flavano-3-ol.
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A copigmentacdo origina geralmente um aumento da absorvancia e um
deslocamento no sentido positivo do pico maximo da absorvancia no visivel (Fernandes
et al. 2017), estimando-se que contribua entre 30 a 50% para a cor dos vinhos tintos

jovens (Boulton, 2001).

2.6.2 Auto-associacao das antocianinas

Este processo caracteriza-se pela organizagao entre as antocianinas originando
estruturas de maior peso molecular. Ocorre quando as antocianinas sofrem um
empilhamento vertical dos anéis aromaticos, prevenindo assim um ataque nucleofilico
por parte da dgua presente no meio e evitando a perda de cor (Fernandes et al., 2017).

Contrariamente aos processos de copigmentagao, a auto-associagao das
antocianinas caracteriza-se por uma diminui¢ao dos valores maximos de absorvancia

(Boulton, 2001).

2.6.3 Reagdes de condensagao entre antocianinas e taninos

Embora os niveis de antocianinas decrescam ao longo do tempo, a cor vermelha
dos vinhos tintos mantem-se estdvel ou até mais intensa. Este facto deve-se a formacao
de complexos mais estaveis, mesmo com variacdes de pH e de sulfuroso do meio
(Ribéreau-Gayon et al., 2006).

A formacdo de complexos entre antocianinas e taninos sdo reacdes de
estabilizacdo que dependem, ndo sé das condi¢bes do meio (temperatura e oxigénio)
como também do tipo de taninos e do racio tanino/antocianina. A cor dos pigmentos

resultantes destas reacdoes varia entre o “malva” e o laranja.
J

Estas reagOes podem ser diretas:

o Antocianinas (+) e taninos (-), em que as moléculas que sdo formadas sdo

incolores, mas tornam-se vermelhas quando o meio oxida.
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o Taninos (+) e antocianinas (—), em que as moléculas formadas sdo vermelhas-

alaranjadas, sendo esta reagao independente das condi¢des oxidativas do meio.

No caso de as reagdes serem indiretas verifica-se uma agao do etanal, que se
forma através da oxidacdo do etanol, e que serve de elo de unido entre as moléculas de

taninos e antocianinas. Os pigmentos formados sao de cor “malva”.

2.7 Cor do vinho ao longo do tempo

A cor do vinho depende de varios fatores como a composi¢ao da uva, as técnicas
de vinificagdo e as enumeras reagdes que acontecem durante o seu armazenamento
(Auw et al., 1996 em Gil-Mufoz et al., 1997). Durante a vinificacdo e o armazenamento
do vinho verificam-se constantes mudancas na composicao da cor e altera¢des nas suas
caracteristicas sensoriais, no entanto, segundo Somers e Evans, (1986) em Gil-Mufioz et
al., 1997, é durante o primeiro ano onde se verificam as mudancas mais rapidas da
composi¢ao da cor dos vinhos.

Durante a maturacdo e envelhecimento do vinho, os niveis de antocianinas
descem, uma vez que estes compostos facilmente reagem com outras substancias
presentes na matriz do vinho. Os compostos fendlicos, as antocianinas e os taninos em
particular, sao os principais constituintes dos vinhos implicados em fenémenos de
oxidacdo, implicando efeitos de altera¢des de cor (acastanhamento) e por uma evolucdo
do gosto (perda ou aumento da adstringéncia). Ao longo do envelhecimento de um
vinho tinto assiste-se a uma diminuicdo de antocianinas monoméricas que depende
tanto das condi¢cdes de armazenamento como das caracteristicas iniciais do vinho
(Ribéreau-Gayon et al., 2006).

O processo de conservacdo dos vinhos, em que ocorrem diversas reacdes
quimicas, pode ser dividido em duas diferentes fases. A fase de maturagdo, que vai
desde o fim da vinificagdo até ao engarrafamento, em que o vinho é armazenado em

barricas ou depdsitos e que condicionam a sua exposicao a diferentes niveis de oxigénio,
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e uma segunda fase, uma fase de envelhecimento, em que o vinho se encontra
engarrafado na auséncia de oxigénio (Ribéreau-Gayon et al., 1983).

Durante a fase de maturacdo dos vinhos tintos, desde o fim da fermentacao até
ao engarrafamento, a presenga de oxigénio é responsavel por transformagdes quimicas
dos pigmentos responsaveis pela cor, essenciais ao envelhecimento. Assiste-se a uma
autooxidagdo do etanol, que em presenga de compostos fendlicos origina pequenas
quantidades de acetaldeido, que por sua vez provoca a co-polimerizagao de
antocianinas e taninos (Timberlake e Bridle, 1976; Ribéreau-Gayon, 1973; Cabrita et al.,
2003).

Durante o envelhecimento, as antocianinas precipitam devido a diversas reacdes
(reducdo, oxidacdo ou polimerizacdo) que ocorrem com outras moléculas presentes nos
vinhos, originando compostos mais estaveis (Fernandes et al. 2017).

A cor do vinho, que inicialmente tem tons perto do vermelho cereja, altera-se
gradualmente para vermelho escuro e depois para vermelho tijolo, até podendo

aparecer tonalidades laranja nos vinhos mais velhos (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

2.8 Analise da cor do vinho

Em adegas, analises de rotina a cor do vinho sdo essenciais para a avaliacdo e
controlo da sua qualidade ao longo das varias fases de produgao e armazenamento. Para
além disso, a analise da cor do vinho é de elevada importancia para determinar a
aparéncia do produto. Durante uma degustagao, a cor do vinho é avaliada juntamente
com as suas restantes propriedades organoléticas. Ao colocar o copo de vinho inclinado
45°, o vinho dispde-se numa forma oval com diferentes profundidades desde a periferia
até ao centro oval, e ao coloca-lo em frente a uma superficie branca, pode-se, a olho nu
e de uma maneira mais informal, determinar a luz refletida, dispersa e transmitida pelo
vinho, nas suas diferentes profundidades, criando uma gama completa de nuances de
cor do vinho (Hernadndez et al., 2010). No entanto, uma analise objetiva da cor dos
vinhos nem sempre é facil. Desta forma, métodos laboratoriais foram desenvolvidos

para uma determinagao da cor do vinho de forma mais exata.
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2.8.1 Métodos convencionais — espectrofotométricos

Varios métodos espectrofotométricos tém sido utilizados, como métodos de
rotina para a avaliagdo das caracteristicas cromaticas do vinho, em adegas. Alguns
exemplos sdo os métodos desenvolvidos por Sudraud, Roubert e Glories (Sudraud, 1958;
Roubert, 1977; Glories, 1984). Tradicionalmente, estes métodos baseiam-se na medicao
da absorvancia ou transmitancia a diferentes comprimentos de onda significativos para
a quantificagdo da cor do vinho (Araujo et al., 2005). Os valores da absorvancia medida
nas diferentes amostras sdao importantes indicadores da composicao do vinho, uma vez
gue providenciam informacado acerca da concentracdo dos pigmentos que conferem cor
ao vinho (Versari et al., 2008). Este tipo de metodologias requer que as amostras sejam
colocadas em cuvettes de plastico ou quartzo com caminhos 6ticos especificos
dependendo do tipo de vinho. Para andlise da cor do vinho tinto, o percurso ético das
cuvettes deve variar entre 1 mm a 2 mm e para analise da cor de vinhos mais
transparentes, como o branco, entre 10 mm a 20 mm (Hernandez et al., 2010).

O método de Glories, um dos mais utilizados (Cristea, 2014), baseia-se na medicdo
da absorvancia ou transmitancia a trés comprimentos de onda diferentes na zona do
visivel do espectro da luz: 420 nm, 520 nm e 620 nm (Glories, 1984). Com recurso a
utilizagdo destes trés comprimentos de onda, podem ser avaliados diferentes
parametros da cor do vinho, chamados os parametros de Glories (Tabela 1): tonalidade,
intensidade de cor (IC) e percentagem de amarelo, vermelho e azul (Glories, 1984)
(Hernandez et al., 2010). Particularmente, a absorvancia a 420 nm é usada como um
indicador de acastanhamento/escurecimento (Peng et al., 1998). A absorvancia a 620
nm ¢é utilizada como indicador das formas quinonas das antocianinas livres e

combinadas em vinhos com pH préximo de 4 (Cabrita et al., 2003)
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Tabela 1 - Determina¢do dos parametros de Glories com base na medicdo da absorvancia a diferentes
comprimentos de onda

Parametros Determinagao
Tonalidade (TC) Absazo / Abssao
Intensidade da cor (IC) Absazo + Abssz0+ Abssao
Percentagem de amarelo 100 x Absazo / IC
Percentagem de vermelho 100 x Absszo / IC
Percentagem de azul 100 x As20/ IC

% dA x 100

d420 + d620 1
dA (%) = <d520 _{ )>

2 X 4520

O espectro dos vinhos jovens tintos apresenta um maximo de absorvancia mais ou
menos estreito aos 520 nm, devido a presenca de antocianinas sob a forma de ido flavilio
(Glories, 1984), que diminui com o envelhecimento, aumentando a absorvancia aos
420nm, na regido dos amarelos/castanhos (Bakker et al., 1986), onde o espectro
apresenta um minimo (Glories, 1984).

A Organizacdo Internacional da Vinha e do Vinho (OIV) estabeleceu, em 1990, um
método de referéncia para a determinacdo da cor do vinho, que se baseia na
determinagdo da absorvancia do vinho a quatro comprimentos de onda: 445 nm, 495
nm, 550 nm e 625 nm (OlV, 2006).

Contudo, a avaliagao da cor do vinho por observagdo e por utilizagao de métodos
espectrofotométricos, mostrou-se ser pouco exata e precisa, especialmente em vinhos

tintos (Huertas et al., 2003; Little, 1980).
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2.8.2 Métodos estabelecidos pela CIE

A CIE (Comission Internationale d'Eclairage) estabeleceu sistemas de cor como o
CIEXYZ, o CIELUV e o CIELAB, independentes de fatores externos e que se aproximam o
mais possivel da perce¢gao humana da cor. Os elementos-chave destes sistemas sdo a
definicao de padrdes e especificagdes para o observador, o que os tornam métodos
precisos para a medicdo da cor e Uteis na caracterizacao e diferenciacdo da cor dos
vinhos. A cor é descrita espacialmente, usando coordenadas de cor como funcdo das
propriedades espectrais das amostras e ndo sé em fun¢ao de um Unico comprimento de
onda. Atualmente, estes modelos tém sido usados extensivamente na avaliacdo das
caracteristicas cromaticas do vinho, especialmente o CIELAB, um dos métodos mais
utilizados (Garcia-Marino et al., 2013; Meléndez et al., 2001; Hernandez et al., 2010;
Araujo et al.,2005).

O CIELAB é um sistema que expressa a cor tridimensionalmente mediante
coordenadas psicofisicas e assenta na descoberta de que o estimulo da cor é traduzido
na retina em distingdes entre luz e escuriddo, vermelho e verde, e azul e amarelo. Assim,
tendo em conta que as cores enunciadas sao opostas, foi definido um sistema de 3 eixos:
L*, a*, e b* (Figura 9). O eixo central vertical representa a luminosidade (L*), cujos
valores sdo determinados entre 0 (preto) e 100 (branco). Nos dois restantes eixos, os
valores sao determinados entre positivo e negativo. No eixo a-a’, valores positivos
indicam maiores quantidades de vermelho e valores negativos indicam maiores
qguantidades de verde. No eixo b-b’, valores positivos indicam amarelo e negativos
indicam azul. Para ambos os eixos, 0 (zero) é um tom neutro cinzento.

Para além dos parametros acima descritos sdo ainda propostos os valores de
croma (C*) e hue ou tonalidade da cor (H*) (Figura 9). Estas magnitudes sdo obtidas a
partir dos parametros L*, a* e b*. O valor de C* corresponde ao grau de saturagdo ou
pureza da cor e representa a distancia ao eixo de luminosidade iniciando no centro que
corresponde a zero. O valor de H* corresponde ao angulo que comeca no eixo +a* com

o valor de zero (vermelho) (Birse, 2007).
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Usando este método, as amostras sdo testadas com recurso a um
espectrofotometro onde os valores de transmitancia sdo medidos em todos os

comprimentos de onda ao longo de todo o espectro da luz visivel.

L*
{8 N - ':
= I
R i ,.- +a &
I,
2 o'%.,
= Y

Figura 9 - Esquemas representativos do sistema de coordenadas CIELAB

(Meléndez et al., 2001; OIV, 2006)

Expressando a cor em coordenadas CIELAB, tem sido conseguida uma medicdo
instrumental objetiva da cor e reprodutivel com a avaliagdo visual efetuada em
degustacdes, quando efetuada sob condi¢cdes semelhantes. Para isso, é fundamental o
uso de amostras de vinho padronizadas, simulacao de iluminagdo solar, distribuicao
geométrica amostra-observador-iluminacdo semelhante e fundo branco (Hernandez et
al., 2009;Gamasa et al., 2009). Em amostras de vinho tinto, 85% das medi¢cdes em
amostras testadas conseguiram eficientemente reproduzir a cor definida durante uma
prova de degustacdo dos mesmos vinhos (Hernandez et al., 2009). Em amostras de vinho
branco e rosé, esta correlagdo aproximou-se dos 100%, nas amostras testadas (Gamasa

et al., 2009).
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Este modelo estabelece uma ferramenta mais precisa na definigao da cor de um
vinho, quando comparado aos métodos de Glories e o0 método de referéncia pela OIV
No entanto, exige o uso de instrumentos capazes de varrer toda a zona do visivel do

espectro de luz e software adequado, o que ndo é praticavel na generalidade das adegas

(Huertas et al. 2003).
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Capitulo 3 | Materiais e Metodologia

Para o presente estudo foram recolhidas 74 amostras de vinhos tintos presentes
no IV Concurso “Melhores Vinhos do Alentejo” 2016, organizado pela Confraria dos
Endfilos do Alentejo em colaboragdao com a Comissdo Vitivinicola Regional Alentejana.
As amostras foram recolhidas, logo apds o juri as ter provado, para garrafas de vidro
escuro, totalmente cheias e fechadas com tampa de rosca,. Posteriormente levadas para
o laboratério e armazenadas em frigorifico. As analises foram realizadas nos dias
subsequentes. Todos os vinhos sdao certificados como Denominacdo de Origem
Controlada (DOC) ou Vinho Regional Alentejano (IG). No universo de 74 amostras, 30

correspondem ao ano de 2013, 29 ao ano de 2014 e 15 ao ano de 2015.

3.1 Acidez titulavel e pH

Para a determinagdo da acidez total (por titulagdo potenciométrica) e do pH dos

vinhos tintos foi utilizado um titulador automatico Crison Compact Tritator.

3.2 Caracteristicas cromaticas das amostras

Para realizar o estudo da cor dos vinhos recorreu-se a metodologias
espectrofotométricas. Para a medigdo das absorvancias utilizou-se um
espectrofotémetro UV/VIS DR5000 Hach Lange. As amostras foram filtradas em filtro de
0,4 micra da Whatman. Por serem vinhos tintos utilizaram-se células de quartzo de 1
mm de percurso 6tico realizando-se um varrimento no espectro do visivel, entre os
comprimentos de onda de 380 e 750 nm, com intervalos de 10 nm. Para a calibragao da
linha base utilizou-se agua destilada numa célula também com 1 mm de espessura. Em

todas as amostras realizaram-se 3 repeticoes.
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Uma vez obtidos os espectros das amostras, procedeu-se a transferéncia dos
dados para o programa Microsoft ® Excel onde foram calculados a Intensidade Corante,
a Tonalidade, dA, as diferentes percentagens de cor e por fim a aplicou-se o método
CIELab que permite uma perce¢ao mais detalhada das caracteristicas cromaticas dos

vinhos por estabelecer a cor num sistema tridimensional.

3.2.1 Intensidade Corante

A Intensidade Corante (IC) foi calculada através da soma das absorvancias a 420,
520 e 620 nm, que correspondem as trés componentes da cor, amarelo, vermelho e

azul, respetivamente (Glories, 1984):

IC = (Abs 420 + Abs 520 + Abs 620)

3.2.2 Tonalidade

A tonalidade (TC) corresponde ao quociente das absorvancias a 420 e a 520 nm

(Sudraud, 1958):

Abs 420
TC= (Abs 520)

3.23%dA

Para o calculo de dA (Glories, 1984) aplicou-se a seguinte formula:
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100

i oo — (g0 (4420 + d620) 1
(%) = - 2 X 4520 *

Posteriormente calculou-se as percentagens de cor amarelo, vermelho e azul,

respetivamente:

Abs 420

% Amarelo = ( ) x 100

Abs 520) % 100

% Vermelho = (

Abs 620

%Azul=( ) x 100

3.2.4 Método CIELab

Para a aplicagdo do método CIELab, os espectros obtidos foram transferidos para
um programa especifico que converte os valores das absorvancias em valores
tridimensionais, L* (luminosidade), a* (vermelho-verde), b* (amarelo-azul), bem como

os parametros C*(croma) e H* (tonalidade) através das seguintes féormulas (OIV, 2006):
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3.2.4.1 Valor de L*

Diretamente relacionada com a sensacao visual de luminosidade, este valor varia

entre 0 e 100% (completamente opaco a transparente):

L*=116(Y/Y,)"® - 16

3.2.4.2 Valor de a*

Corresponde aos tons de vermelho (a*)/verde (-a*) e define-se através da

seguinte fungao matematica:

a* =500[(X/X,) — (Y/Y,)]

3.2.4.3 Valor de b*

Corresponde aos tons de amarelo (b*)/ azul (-b*), definindo-se através da seguinte

equacdo matematica:

b* =200 — [(Y/Y,)'/? — (Z/Z,)"?]
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3.2.4.4 Valores de C* e H*

Sdo obtidos a partir das coordenadas de L*, a* e b* através das seguintes

férmulas:

C*=./(a? + b*?)

H*=tg™!(b"/a")

3.3 Determinagdo dos flavonodides totais (FT), flavondides ndo antocianicos (FnA) e

antocianinas totais (AT) dos vinhos

Para a realizagdo das leituras das amostras de vinho no espectrofotémetro UV/VIS
primeiramente foi necessario preparar reagente etanol cloridrico. Deste modo juntou-
se, num bal3o volumétrico de 100 cm3, 70 cm3 de etanol, com 30 cm? de dgua destilada

e 1 cm? de acido cloridrico.

Posteriormente diluiu-se o vinho com o etanol cloridrico. Por se tratar de amostras
de vinhos relativamente jovens procedeu-se a uma diluicdo de 1/50, em que se mediu
0,4 cm?3 de vinho para um bal3o volumétrico de 20 cm? e completou-se o volume com

etanol cloridrico.

Por fim leram-se as absorvancias no espectrofotdmetro, com uma célula de
guartzo com 1 cm de percurso 6tico, com um varrimento entre 230 nm e 600 nm, com
intervalos de 10 nm, frente a um branco de etanol cloridrico, realizando-se duas

repeticdes por amostra.
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Uma vez realizadas todas as leituras, os espectros foram inseridos numa folha de
calculo para se poder tragar os graficos (Figura 10), onde a partir dos quais se fizeram os

seguintes cdlculos:

Ea 280 = Abs max. visivel / 3,5

E’ 280 = (MT/AB) x Et

MT — Representa a distancia da reta MT em cm;

AB — Representa a distancia da reta AB em cm;

ET — Representa o valor maximo de absorvacia apresentado na reta AB.

E'" 280 = E' 280 — Ea 280

Absorvancia maxima no visivel

| ‘ - entre 520 e 560 nm
T
0.5 4 /

aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

Absorvancias

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

Figura 10 - Grafico exemplificativo dos registos das
absorvancias (eixo das ordenadas), comprimentos de
onda ( eixo das abcissas) e tragados das retas
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Ja com os calculos realizados procedeu-se a determinagao dos valores de FT, FnA

e AT através das seguintes formulas:

FT (mg catequina/dm3) = E’ 280 x 82,4 x dilui¢do

FnA (mg catequina/dm3) = E" 280 x 82,4 x dilui¢do

AT (mg malvidina/dm3) = Abs 540 x 26,6 x dilui¢do

29



Capitulo 4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez obtidos os resultados experimentais elaborou-se uma tabela (ANEXO)
onde constam todos os vinhos analisados com os seus correspondentes valores de L*,
a*, b*, C*, H*, IC, TC, da, % de amarelo, % de vermelho, % de azul, FT, FnA, At e também

os valores de pH e Acidez Total.

4.1 Analise estatistica dos resultados

Apds as andlises laboratoriais procedeu-se ao tratamento estatistico dos
resultados com auxilio do programa Microsoft ® Excel. Os resultados foram expressos
em média + desvio padrdo (Tabela 2). Para a determinacdo de existéncia ou ndo de
diferencas significativas entre as multiplas varidveis analisadas, utilizou-se o programa
NCSS11, recorrendo-se a analise de variancia (ANOVA), com um nivel de significancia

<0,05 com um grau de confianca de 95 %.
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Tabela 2 — Valores das médias t+ desvio padrdo dos pardmetros pH, Acidez Total, L*, a*, b, C*, h*, IC, TC,% dA, %

amarelo, % vermelho, % azul, FT, FnA e AT para os anos de 2013, 2014 e 2015

Médias seguidas por letras distintas diferem significativamente entre si (p<0,05)

Parametros 2013 2014 2015
pH 3,57 +0,148® 3,58 +0,14® 3,69 +0,13®
A.T. (Ac. Tart. g/dm3) 5,44+ 0,44 5,33+£0,50 5,18+0,44
L* 65,4+ 6,11 67,26 + 5,94 68,33 + 4,82
a* 33,72 £ 6,59 32,98 + 7,05 32,33+ 5,41
b* 10,25 & 2,44® 7,64 +2,280) 4,72 £2,70©
Cc* 35,35+ 6,45 34,00 + 6,69 32,82 + 5,15
H* 17,36 + 4,59@ 13,73 +£5,77® 8,73 £ 5,81
IC 1,38 +0,28® 1,27 £ 0,276 1,19 +£0,21®
TC 0,80 £ 0,07® 0,78 + 0,08 0,75 +0,06®
% dA 47,44 £ 3,93 48,83 + 4,40 49,77 + 3,62
% amarelo 38,92 +1,82® 38,28 +2,14@) 37,38 £ 1,820

% vermelho
% azul
FT (mg catequina/dm?3)
FnA (mg catequina/dm3)

AT (mg malvidina/dm3)

48,82 + 1,86
12,26 + 0,82
2156 + 304®
1807 + 281®

394 + 94®)

49,51 2,14
12,21 +0,59®
1978 +291®)
1563 + 265

470 + 94@

49,94 + 1,74
12,68 + 0,63®
1915 + 357
1497 + 333®)

472 £91@




4.2 Valores de pH e Acidez Total

As analises de pH e acidez total das amostras foram realizadas com o intuito de
verificar se as amostras se encontravam dentro dos parametros estabelecidos para

vinhos tintos e de se perceber se ha diferencas significativas entre os anos estudados.

Os valores de pH (Tabela em Anexo) encontram-se compreendidos entre 3,33 e
3,94, sendo valores que se encontram na média dita normal para vinhos tintos.
Observando a tabela 1 pode verificar-se que o valor da média * desvio padrao do pH do

ano de 2015 é o mais alto e significativamente diferente dos restantes anos em estudo.

Os valores de acidez total (Tabela em Anexo) variam entre 4,14 e 6,84 g/dm?3,
encontrando-se entre os valores normais para vinhos tintos. Os valores das médias *
desvio padrdo para os anos estudados nao sao significativamente diferentes entre si
(Tabela 1). Todos os vinhos apresentaram uma acidez total superior a 3,5g/dm?3, valor

estabelecido por lei como minimo obrigatorio.

4.3 Valores de L*, a* e b*

Pela observacdo da tabela em Anexo, verificou-se que os valores de luminosidade
variam entre 53,36 e 78,93 numa escala de 0 a 100 (de completamente opaco até
completamente branco). Os valores das médias * desvio padrdo ndo sdo
significativamente diferentes entre os anos estudados. Na Figura 11 pode observar-se
gue variam entre os valores 65,40 e 68,33. Sendo o valor de L* usado para descrever se
a cor é escura ou clara, pode-se observar que os vinhos tintos analisados tém valores de
luminosidade medianos estando de acordo com os registos encontrados na bibliografia
consultada: Garcia-Marino et al., (2013) referem valores de 57,8t4,7, Birse, (2007)
menciona valores de 66,6+1,0, Pérez-Margarifio e Gonzales-Sanjosé, (2003) indicam

valores de L* muito variados entre os 64,33 e 93,07.
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100,00
90,00
80,00
70,00 65,40
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

67,26 68,33

Coordenadas de L*

2013 2014 2015

Figura 11 - Médias dos valores de L* para os anos de 2013, 2014 e 2015

Em relacdo ao parametro a*, os valores variam entre 18,76 e 47,08 (Tabela em
Anexo). Estes resultados, por serem positivos, indicam que a componente vermelha dos

vinhos analisados é superior a cor verde.

Em relacdo ao parametro b*, os valores variam entre 2,05 e 17,15 (Tabela em
Anexo). Como os resultados sdo positivos significa que a cor amarela é superior a cor

azul nas amostras analisadas.

Na Figura 12 podem observar-se as médias de cada ano estudado referentes aos
valores a* (cores vermelho/verde) e b* (cores amarelo/azul). A analise estatistica
realizada para estes parametros ndo revelou diferencas significativas entre os anos em
estudo para o parametro a* mas, por outro lado, revelou diferencas significativas entre

todos os anos para os valores de b*.

O ano de 2013 foi o que revelou valores de b* mais elevados, seguindo-se do ano
2014 e, por fim, com valores mais baixos de contribuicao da cor amarela, aparecem os
vinhos mais recentes relativos ao ano de 2015. Estes valores estdo de acordo com a

natural evolugao da cor dos vinhos ao longo do tempo.

Segundo a bibliografia consultada, Garcia-Marino et al., (2013) referem valores
de a* na ordem dos 38,3%3,0, Araujo et al., (2005) indicam valores de 31,75+11,71 e

56,78+7,83. Para os valores de b* Garcia-Marino et al., (2013) indicam valores de
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5,7+0,5 para vinhos com um ano, Pérez-Margarifio e Gonzales-Sanjosé, (2003) referem
valores que variam entre 2,53 para um vinho com dois anos, 14,12 para um vinho com
3 anos mas também indicam valores de 6,43 para um vinho com sete anos. Estes valores
verificados na bibliografia confirmam que os resultados de a* e b* obtidos neste
trabalho estao em conformidade com os valores esperados para vinhos tintos, no
entanto é necessdrio salvaguardar as diferencas que se podem encontrar no processo

de comparacdo de vinhos com caracteristicas distintas.

40,00
35,00 33,72 32,98 32,33
30,00
25,00
20,00
15,00 10,25 (a)
10,00 7,64 (b)
5,00
0,00

4,72 (c)

Coordenadas de a* e b*

2013 2014 2015

ma* mb*

Figura 12 - Médias dos valores de a* e b* para os anos de 2013,
2014 e 2015

Médias seguidas por letras distintas diferem significativamente entre si (p<0,05)

4.4 Valores de C* e H*

A saturacdo ou croma (C*) corresponde ao brilho da cor, descrevendo como € a
sua intensidade, se sdo cores vivas ou cores bacas. Segundo Gil-Mufoz et al., (1997), é
um parametro que indica a contribuicdo de a* (avermelhado) e de b* (amarelado) e,

guando apresenta valores perto de 50 ou mais altos, corresponde a cores vivas.
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Os valores de C* das amostras deste estudo estdo compreendidos entre 21,96 e
48,01 (Tabela em Anexo). O ano de 2013 apresenta valores de 35,35 * 6,45, 0 ano de
2014 com valores de 34,00 + 6,69 e 0 ano de 2015 com 32,82 + 5,15. As médias * desvio
padrdo entre os 3 anos ndo sao significativamente diferentes entre si. Todos os vinhos

apresentam cores com caracteristicas intermédias entre vivas e bagas.

Na bibliografia consultada foi possivel encontrar variados valores de C*: 31,86 e
57,18 (Araujo et al., 2005), Pérez-Margarifio e Gonzales-Sanjosé, (2003) referem valores

entre os 7,61 e 31,74 enquanto que Garcia-Marino et al., (2013) indicam valores de 38,7.

50,00
45,00
40,00
35:00 323 34,00 32,82
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00
5,00
0,00

Coordenadas de C*

2013 2014 2015

Figura 13 - Médias dos valores de C* para os anos de 2013,
2014 e 2015

Os valores de H* indicam a tonalidade da cor e sdo indicadores do primeiro
atributo da cor que é observada. Este valor corresponde a um angulo calculado com as
coordenadas a* e b* e, Segundo Birse, (2007), quando apresenta valor de 0° significa
gue esta localizado no eixo +a* (vermelho), 90° encontra-se no eixo +b* (amarelo), 180°
representa o eixo -a* (verde) e 270° encontra-se no eixo -b* (azul). O mesmo autor
refere o exemplo de valores de H* de -45° (vermelho-violeta) poderem corresponder a

vinhos novos e valores de +45°(vermelho-laranja) representarem vinhos envelhecidos.

Os valores de H* deste estudo encontram-se compreendidos entre 3,24 e 31,23

(tabela em Anexo). Segundo a analise estatistica, todas as médias + desvio padrdo dos
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trés anos do estudo sao significativamente diferentes entre si, correspondendo o valor
da média mais baixa ao ano de 2015 (8,73 + 5,81) e o valor da média mais alta referente
ao ano de 2013 (17,36 + 4,59). Estes resultados permitem verificar que os valores de H*
para os vinhos em estudo encontram-se entre os valores de 0 e 45 isto é, com uma forte
aproximacao do vermelho e alguma de amarelo notando-se que os vinhos mais recentes
apresentam valores mais baixos de H* e vinhos com mais anos apresentem valores mais
altos. Na bibliografia consultada, Garcia-Marino et al., (2013) referem valores de H* de
8,4+0,1 para vinhos com um ano. Pérez-Margarifio e Gonzales-Sanjosé, (2003)
apresentam resultados de 10,59 para vinhos com dois anos e de 26,42 para vinhos com
trés anos, no entanto os ultimos autores também indicam valores de H*, para vinhos
com 6 e 7 anos, de 5,52 e 14,71 respetivamente. Estes Ultimos valores confirmam a
grande variabilidade de resultados que se podem obter quando se comparam vinhos

com caracteristicas diferentes.

20,00
18,00
16,00
14,00
12,00
10,00 8,73 (c)

8,00

6,00

4,00

2,00

0,00

17,36 (a)

13,73 (b)

Coordenadas de H*

2013 2014 2015

Figura 14 - Médias dos valores de H* para os anos de 2013, 2014 e 2015

Médias seguidas por letras distintas diferem significativamente entre si (p<0,05)

4.5 Valores de IC e % amarelo, vermelho e azul

Os valores da Intensidade Corante (IC) correspondem a soma das absorvancias nos

comprimentos de onda de 420, 520 e 620 nm (Glories, 1984), indice este que inclui a
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componente azul (absorvancia nos 620 nm) que deve ser tomada em conta
principalmente em vinhos com pH préximo de 4 devido as formas quinonas das
antocianinas livres e combinadas. Nos vinhos analisados a IC varia entre 0,82 e 2,01
(Tabela em Anexo). As médias + desvio padrdo dos valores de IC (Tabela 2) para o ano
2013 sdao as que apresentam valores superiores e significativamente diferentes das
médias + desvio padrdo dos vinhos do ano de 2015, cujos valores sdo os mais baixos no
estudo. Na Figura 15 pode observar-se o grafico com os respetivos valores de cada ano

do estudo e as suas diferencas representadas.

Segundo Ribéreau-Gayon et al., (2006) a IC varia muito de um vinho para outro,

indicando valores entre 0,3 e 1,8.

De acordo com a bibliografia consultada (Heredia e Guzman-Chozas, 1993;
Babincev et al., 2016) durante o processo de envelhecimento dos vinhos, as reacdes de
polimerizagdo e condensagdo das antocianinas com outros compostos fendlicos

originam uma diminuigdo da IC.

Os resultados deste trabalho revelam valores de IC maiores nos vinhos com mais
anos, o que evidencia a influéncia do ano de colheita nas caracteristicas da cor de um

vinho.

1,40 1,38(a)

1,35

1,30 1,27(ab)
1,25

120 1,19(b)

Absorvancias

1,15
1,10

1,05
2013 2014 2015

miIC
Figura 15 - Médias dos valores da Intensidade Corante (IC) para os anos de

2013,2014 e 2015

Médias seguidas por letras distintas diferem significativamente entre si (p<0,05)
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Para a avaliar a contribuicdo que cada cor tem no valor da IC procedeu-se ao
calculo das percentagens correspondentes de amarelo, vermelho e azul (Figura das 16).
Pode verificar-se que o vermelho (absorvancia nos 520 nm) é a cor que mais contribui
para os vinhos de todos os anos em estudo, ndao havendo diferencas significativas entre
os anos. Em relagdo a cor amarela (absorvancia nos 420 nm) é a segunda cor que mais
contribui para as caracteristicas cromaticas dos vinhos ja existindo diferencas
significativas entre os vinhos de 2013 e os vinhos de 2015, sendo os vinhos de 2013 os
gue apresentam valores mais altos (38,92%). Quanto a contribuicdo da cor azul, os
vinhos de 2015 sdo os que apresentam as percentagens mais elevadas (12,68%),
representando estes valores diferencas significativas em relacao aos vinhos de 2014,
gue sdo os vinhos que apresentam médias mais baixas (12,21%). Facto é que, os vinhos
de 2015 sao os que apresentam valores significativamente mais altos de pH e que, por

sua vez, sdo os vinhos em que a contribuicdo da cor azul é a mais elevada.

Figueiredo-Gonzalez, et al., (2013) indicam valores de % de amarelo entre os
29,76 e 39,22, de % de vermelho entre o 46,33 e 59,37 e de % de azul entre 10,87 e
14,45.

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00 38,92(a) 38,28(ab) 37,38(b)
10,00

0,00

12,26(ab) 12,21(b) 12,68(a)

%

2013 2014 2015
amarelo mvermelho azul

Figura 16 - Contribuicdo em % das cores vermelho, amarelo e azul na composicao da
cor dos vinhos de 2013, 2014 e 2015

Médias seguidas por letras distintas diferem significativamente entre si (p<0,05)

38



4.6 Valores de TC e % dA

Sendo a Tonalidade o quociente das absorvancias a 420 nm pelas absorvancias a
520 nm, este indicador projeta a importancia relativa do amarelo sobre o vermelho. No
caso dos vinhos em estudo (Figura 17), o ano de 2013 é o que apresenta o valor da
Tonalidade mais elevado (média *+ desvio padrado = 0,80), sendo este valor, segundo a
analise estatistica realizada, significativamente diferente do ano de 2015, ano este que
apresenta a média mais baixa (0,75). Verifica-se entdo, que os vinhos com mais anos
apresentam uma contribuicdo maior da cor amarela na sua composicdo cromatica,
distanciando-se das cores vermelho vivo que presentam os vinhos mais jovens. Esta
caracteristica vai de encontro a bibliografia consultada em que vinhos menos jovens

apresentam genericamente tons alaranjados, vermelho tijolo.

Segundo Ribéreau-Gayon et al., (2006) a Tonalidade em vinhos jovens varia entre

0,5 e 0,7 e vai aumentando com o envelhecimento atingindo um limite de 1,2 a 1,3.

0,81 0,80(a)

0,80

0,739 0,78(ab)

0,78

0,77

0,76 0,75(b)
0,75

0,74

0,73

0,72

Absorvancias

2013 2014 2015

mTC

Figura 17 - Valores das médias da Tonalidade para os anos de 2013, 2014,
2015

Médias seguidas por letras distintas diferem significativamente entre si (p<0,05)

No que respeita aos valores de % dA estes encontram-se compreendidos entre

38,27 e 57,49 (Tabela 1). Os valores das médias (Figura 18) ndo sdo significativamente
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diferentes entre si. De acordo com Glories em 1984, quando o valor de dA se situa entre
0s 60 e 0s 80% o vinho apresenta uma cor vermelha brilhante e, por outro lado, quando
se situa abaixo dos 40% os vinhos sdo de um vermelho mais escuro, cor de telha devido
a dominancia das cores amarelas e azuis em comparac¢ao com o vermelho. Nos vinhos

em estudo as % de dA situam-se em valores intermédios do acimas descritos.

48,83 49,77
50,00 47,44

40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

%

2013 2014 2015

Figura 18 - Valores das médias das % de dA para os anos de 2013,
2014 e 2015

4.7 Valores dos flavonodides totais (FT), flavondides nao antocianicos (FnA) e

antocianinas totais (At) dos vinhos

Os Valores de TF encontram-se compreendidos entre os 1191 e os 3098 mg
catequina/dm3 (Tabela em Anexo). O ano de 2013 é o que apresenta os valores mais
altos (2156 mg catequina/dm3) e significativamente diferentes dos anos de 2014 e 2015
com valores de 1978 e 1915 mg catequina/dm? respetivamente, n3o apresentando,

estes ultimos, diferencas significativas entre si (Figura 19).

Os valores de FnA encontram-se compreendidos entre os 765 e 2682 mg
catequina/dm3 (Tabela em Anexo). Este pardmetro acompanha a tendéncia dos valores
de FT onde o ano de 2013 é novamente o0 ano que apresenta valores mais altos (1807
mg catequina/dm?3) e significativamente diferentes dos anos de 2014 e 2015 (1563 e

1497 mg catequina/dm3).
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Valdanta, S. (2013) obteve valores de FT entre 2040+200 e 2564+60 mg
catequina/dm3. Em relacdo aos valores de FnA indica resultados entre 1501496 e

2002447 mg catequina/dm?3.

2500
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2000 1807(a) (b)
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Figura 19 - Valores das médias dos Flavondides Totais e Flavondides nao
Antocidnicos para os anos de 2013, 2014 e 2015

Médias seguidas por letras distintas diferem significativamente entre si (p<0,05)

Das amostras utilizadas neste estudo apenas se sabe que sdo vinhos tintos e que
correspondem aos anos de 2013, 2014 ou 2015. Desconhece-se de todo a sua origem,
como por exemplo as castas dos quais provieram e respetivas maturacdes fendlicas ou
técnicas de vinificacdo. Desta forma, aos resultados obtidos dos valores de FT e FnA ndo
se pode atribuir nenhuma relac¢ado especifica a idade do vinho, mas sim a uma soma de
fatores desconhecidos que permitiram que o ano de 2013 apresentasse valores

significativamente diferentes dos restantes anos.

Em relagdo aos valores das antocianinas os valores variaram entre 247 e 666 mg
malvidina/dm?3) (Tabela em Anexo). Os anos de 2014 e 2015 apresentam valores de 470
e 472 mg malvidina/dm3 respetivamente, sendo estes significativamente mais altos do
que o ano de 2013 que apresenta uma média de valores de AT de 394 mg malvidina/dm?

(Figura 20).
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Valdanta, S. (2013) obteve valores de AT entre 583148 e 648+18 mg

malvidina/dm?3, num estudo realizado também com vinhos do Alentejo.

480 470(a) 472(a)
460
440
= 420
e]
= 400 394(b)
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2 380
=
S 360
oo
S 340
2013 2014 2015
m At

Figura 20 - Valores das médias das Antocianinas para os anos de 2013, 2104,
2015.

Médias seguidas por letras distintas diferem significativamente entre si (p<0,05)

Segundo Somers e Evans, (1986) é no primeiro ano em que ocorrem as mudancgas
mais rapidas na composigao da cor do vinho, principalmente um decréscimo acentuado
nos valores das antocianinas. Os vinhos mais novos utlizados neste estudo tinham cerca
de um ano aquando a realizacdo das analises laboratoriais. Teria sido interessante poder
analisd-los apds a término das fermentacdes e depois comparar os resultados com os
obtidos um ano depois. Desta forma, ndo é possivel confirmar a evolucdo deste
pardametro no primeiro ano dos vinhos. No entanto, os vinhos de 2015 e 2014
apresentam valores das médias * desvio padrdo das antocianinas significativamente
superiores aos valores dos vinhos com mais anos (2103), que por sua vez até
apresentavam valores de FT significativamente superiores aos anos mais recentes, o que
confirma que existe uma tendéncia generalizada para a diminuicdo do conteldo em

antocianinas com o passar do tempo.
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4.8 Analise Canodnica discriminante

Tendo por base todos os parametros anteriormente analisados neste trabalho,
realizou-se uma analise candnica discriminante, utilizando o programa IBM SPSS
Statistics 25, com o objetivo de avaliar a relagao entre a cor dos vinhos e o ano de
colheita, cujos resultados se apresentam na Figura 21 e onde é possivel observar os

conjuntos diferenciados apesar de ocorrerem algumas sobreposicdes.
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Figura 21 - Analise candnica discriminante

Os quadros seguintes permitem avaliar a importancia das funcdes

discriminantes.

Por observagcdo da Tabela 3 é possivel verificar que a primeira fungao
discriminante explica 75,3% da variancia entre amostras e a segunda funcdo tem uma

capacidade explicativa bastante menor com 24,7% da variancia.
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Tabela 3 - % de variancia

Fungdo Autovalor % de varidncia % cumulativa Correlagdo canénica

1 1,366a 75,3 75,3 0,760

2 0,447a 24,7 100,0 0,556

a. As primeiras 2 fungdes discriminantes candnicas foram usadas na analise.

O Lambda de Wilks comprova a significancia estatistica das fungdes
discriminantes. Quando os valores de lambda sdo baixos (préoximos de zero) indicam que
as fungdes discriminantes provocam muito variabilidade entre os grupos e pouca dentro
deles. Valores altos (proximos de 1) indicam que ndo ha variabilidade entre os grupos.
Esta situagdo acontece quando os autovalores, as % de variancia e a correlagdes
candnicas s3o baixas (Angeles e D'Ancona, 2016). Na Tabela 4 pode observar-se que o
valor de Lambda de Wilks é de 0,292 o que significa uma forte e significativa separacao

entre as amostras de vinho de acordo com o ano.

Tabela 4 - Lambda de Wilks

Teste de fungbes Lambda de Wilks Qui-quadrado  df Sig.
1até?2 0,292 81,231 22 0,000
2 0,691 24,403 10 0,007

Quanto aos resultados da classificacdo (Tabela 5), relativamente ao ano de 2015
foram classificadas 12 amostras no primeiro grupo o que representa 80% do total. As

restantes 3 amostras classificaram-se nos segundo e terceiro grupos representando os
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restantes 20%. Em relagcdo ao ano de 2014, no universo das 29 amostras, 23 foram
classificadas no segundo grupo (79,3%), 2 amostras classificadas no primeiro grupo
(6,9%) e 4 amostras no terceiro grupo (13,8%). Relativamente ao ano de 2013, no total
de 30 amostras, 23 foram classificadas no terceiro grupo (76,7%) e 7 foram classificadas

no segundo grupo (23,3%).

Tabela 5 - Resultados da classificagdo
Resultados da classificagéio ¢

Associagdo ao grupo prevista

ano 1 2 3 Total
Original Contagem 1 12 2 1 15
2 2 23 4 29
3 0 7 23 30

% 1 80,0 13,3 6,7 100,0

2 6,9 79,3 13,8 100,0

3 0,0 23,3 76,7 100,0
Com validagdo cruzada ® Contagem 1 9 4 2 15
2 2 19 8 29
3 1 9 20 30

% 1 60,0 26,7 13,3 100,0

2 6,9 65,5 27,6 100,0

3 3,3 30,0 66,7 100,0

a. 78,4% de casos agrupados originais classificados corretamente.

b. A validagdo cruzada é feita apenas para os casos da andlise. Na validag¢éio cruzada, cada caso é

classificado pelas fungdes derivadas de todos os casos diferentes desse caso.

c. 64,9% de casos agrupados com validagdo cruzada classificados corretamente.
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Por ultimo, a Tabela 6 mostra os coeficientes padronizados das fungdes discriminantes
candnicas em que, para evitar os problemas de escala que existem entre as variadveis, é
estabelecida uma tipificagdo das variaveis classificadoras para que tenham média de 0
e desvio padrdao de 1. Por isto, a magnitude dos coeficientes padronizados sdo um
indicador da importancia que cada varidvel tem na equacgao (Fernandez, 2011). Com o
objetivo de se testar a possibilidade ou ndo de se agruparem as diferentes amostras em
funcdo dos respetivos parametros de cor procedeu-se a uma analise classificatoria por
classificagao hierarquica onde se pode verificar que para a fungao 1 as varidveis que mais
condicionam a fungdo discriminante sdo o L*, a*, IC e TC e para a fun¢do 2 sdo o L*, a*,

FT e FnA

Tabela 6 - Coeficientes das fung¢des discriminantes candnicas padronizados

Fung¢do

1 2
L* 12,087 5,131
a* 8884 3,741
b* 0,316 1,003
H* -1,729 -2,208
IC 4,256 2,581
TC 5,049 -0,560
ama -3,493 1,298
FT -1,209 -5,647
FnA 0,990 5,672
pH 1,054 1,617
acidez -0,070 -0,032
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Capitulo 5 | CONCLUSOES

5.1 Consideragoes finais

Este estudo teve como objetivo a comparagao de vinhos tintos dos anos de 2013,

2014 e 2015, do ponto de vista das suas caracteristicas cromaticas e fendlicas.

Desta maneira foi possivel caracterizar os vinhos de 2013 como vinhos que
apresentam valores mais altos de contribui¢cdo da cor amarela (b*, % amarelo, H* e TC).
Por outro lado, sdo os vinhos que apresentam valores de Antocianinas Totais mais baixos
qgue os restantes. Todas estas caracteristicas estdao de acordo com as descrigdes de
vinhos com mais evolucdo encontradas na bibliografia consultada. Em relagdo aos
valores de IC, FT e FnA, foram os vinhos que apresentaram valores mais altos, no
entanto, ndo se justifica este resultado com o tempo decorrido, mas sim por
caracteristicas préprias dos vinhos que sao desconhecidas, como por exemplo as castas,

técnicas de vinificagao ou tipo de armazenamento.

Os vinhos de 2015 sdao os vinhos que apresentam valores de pH mais altos em
consonancia com os valores mais altos de contribuicdo da cor azul. Estes vinhos, por
serem mais recentes, apresentam valores de b*, H*, % amarelo, TC mais baixos e, por
sua vez, valores mais altos de Antocianinas Totais. Quanto aos valores de IC, FT e FnA
sdo os vinhos que, a par dos vinhos de 2014, apresentam valores mais baixos, mas, como
nos vinhos de 2013, ndo se pode justificar estes resultados com o tempo decorrido, mas

sim pelas préprias caracteristicas destes vinhos.

Os vinhos de 2014 apresentam caracteristica intermédias no que respeita aos
valores de b*, H*, % amarelo, IC, TC em comparac¢do com os vinhos de 2013 e 2015. Em
relagao ao FT e FnA apresentam também valores intermédios apesar de ndao serem
significativamente diferentes dos vinhos de 2015 que tém os valores mais baixos.
Quanto aos valores de Antocianinas Totais sdao, a par dos vinhos de 2015, os que
apresentam niveis mais elevados. Sdo os vinhos que apresentam valores mais baixos de

% azul na sua cor.
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No que respeita aos parametros acidez total, L*, a*, C* e % dA ndo revelaram

diferencas significativas entre os anos estudados.

De uma forma geral pode-se concluir que as caracteristicas da cor distinguem
vinhos mais recentes de vinhos com mais evolucdo. Porém os resultados obtidos
evidenciam de forma clara que a cor dos vinhos e as suas caracteristicas fendlicas estao
muito dependentes das caracteristicas do ano, castas, tipos de vinificacdo ou diferentes

formas de armazenamento.

5.2 LimitagGes e perspetivas futuras

Neste estudo a amostragem consiste em 74 vinhos tintos, 30 do ano de 2013, 29

de 2014 e 15 do ano de 2015. N3o se conhecem mais caracteristicas destes vinhos.

Apesar do teste da andlise candnica discriminante nos indicar uma forte e
significativa separacao entre as amostras de vinho de acordo com o ano, existem
varidveis como a IC que contrariam a tendéncia de evolugdo dos vinhos com o tempo

registada na bibliografia consultada.

Seria interessante para estudo futuro o acompanhamento do mesmo vinho ao
longo do tempo, podendo até comparar diferentes castas, tipos de vinificagdes
diferentes ou tecnologias enoldgicas. O estudo do mesmo vinho ao longo dos anos
permitiria descartar variaveis que variam muito de vinho para vinho e, partindo de uma
base em que as caracteristicas do préprio vinho sdao conhecidas, o uUnico fator que

mudaria era o tempo.
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ANEXOS

codigo
amostra

230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
276
277
278
279
280
281
282
283
284

285

ano

2015

2015

2015

2015

2015

2015

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2015

2015

2015

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2014

L*

69,63
74,85
73,36
67,92
57,53
70,34
73,38
64,67
78,93
72,51
55,65
65,88
67,69
68,13
64,62
70,15
54,18
61,35
64,99
57,88
61,64
70,03
63,06
66,75
53,36
68,39
60,09
60,66
71,73
68,83
63,90
59,16
74,39
76,29
67,76
66,87

68,96

a*

31,36
24,86
28,85
31,64
42,78
28,88
25,93
34,31
18,78
28,36
47,08
32,71
33,08
33,07
36,83
29,20
46,36
37,94
35,94
41,18
36,73
29,11
32,86
31,48
46,61
29,54
39,68
40,88
29,90
33,29
37,99
44,74
26,56
21,89
29,96
33,31

29,66

b*

5,78
6,24
2,20

11,88
2,42
2,42
9,23
6,97

11,38
4,89
7,58
7,81
2,51
5,48
2,94
8,20

10,42

17,15
8,43
4,57
9,94
8,84

13,79

10,82

11,42

13,46

11,93
4,74
2,72
4,20
5,85
7,14
7,52
8,32
8,36
7,09

9,59

C*

31,89
25,63
28,94
33,80
42,85
28,98
27,53
35,01
21,96
28,78
47,69
33,63
33,18
33,52
36,95
30,33
48,01
41,64
36,91
41,43
38,05
30,42
35,64
33,29
47,99
32,46
41,44
41,16
30,03
33,56
38,43
45,30
27,60
23,42
31,10
34,05

31,17

H*

10,44
14,08
4,35
20,58
3,24
4,78
19,59
11,48
31,23
9,79
9,15
13,42
4,34
9,40
4,56
15,69
12,54
24,32
13,20
6,33
15,15
16,90
22,77
18,97
13,77
24,50
16,73
6,61
5,20
7,20
8,75
9,06
15,81
20,80
15,59
12,02

17,93

1,13
0,92
0,94
1,29
1,66
1,08
1,01
1,36
0,83
1,00
1,83
1,32
1,18
1,19
1,31
1,15
1,94
1,67
1,34
1,66
1,52
1,15
1,56
1,32
2,01
1,28
1,64
1,53
1,01
1,15
1,38
1,65
0,95
0,89
1,25
1,26

1,20

TC

0,74
0,82
0,72
0,84
0,69
0,80
0,84
0,79
0,98
0,77
0,65
0,80
0,73
0,74
0,71
0,82
0,68
0,80
0,75
0,73
0,73
0,84
0,90
0,85
0,70
0,91
0,75
0,68
0,74
0,72
0,70
0,64
0,78
0,90
0,85
0,74

0,82

% da

50,70
46,31
52,06
46,35
52,53
45,94
45,49
47,19
38,27
49,16
56,28
46,54
50,34
50,83
51,98
46,38
54,34
48,46
50,59
49,82
50,15
45,39
40,90
44,65
53,30
42,21
50,26
53,52
50,49
52,13
52,91
57,49
49,62
41,68
43,76
50,32

46,17

%
amar.
37,21
39,33
36,80
40,57
35,15
38,25
40,36
38,37
43,98
38,31
34,74
38,66
36,74
37,30
36,12
39,46
35,55
39,45
37,80
36,34
36,34
40,12
41,46
40,37
36,06
42,05
37,68
35,47
37,37
36,84
36,27
34,51
38,61
41,65
39,80
37,18

39,33

%
verm.
50,35
48,22
51,05
48,24
51,30
48,05
47,34
48,63
44,75
49,58
53,35
48,33
50,17
50,42
51,01
48,25
52,27
49,24
50,30
49,91
50,08
47,80
45,83
47,46
51,71
46,39
50,13
51,83
50,25
51,09
51,50
54,05
49,81
46,16
47,06
50,16

48,15

%
azul
12,44
12,45
12,15
11,20
13,55
13,70
11,80
12,99
11,27
12,11
11,91
13,01
13,09
12,28
12,87
12,28
12,18
11,31
11,90
13,75
13,59
12,09
12,71
12,17
12,23
11,56
12,19
12,70
12,38
12,08
12,23
11,44
11,58
12,19
13,13
12,65

12,52

FT

1662

1681

1827

1973

1973

1553

1973

2179

1660

1557

2334

2076

1669

1191

1549

1965

2385

1932

2027

2114

1936

1726

1607

2385

3098

2085

2142

2859

1430

2204

2266

2204

1936

2266

1607

2085

2431

FnA

1251

1286

1405

1739

1517

1144

1650

1590

1394

1208

1791

1662

1145

765

1160

1584

1855

1581

1727

1619

1560

1344

1539

2078

2682

1782

1647

2330

977

1706

1794

1705

1606

1729

1169

1669

1991

At

465

446

477

265

515

463

366

666

301

395

613

469

592

481

440

431

600

396

839

559

425

432

303

348

470

342

560

599

511

563

533

564

373

607

494

470

497

3,73
3,87
3,63
3,43

3,56

3,51
3,4

3,65

3,71

3,35
3,62
3,55
3,63

3,7

3,6
3,55
3,33
3,66
3,85
3,74
3,64

3,73

54

Acidez
Total

4,9

4,47

5,43
5,37

5,3
4,29
5,43
5,54
5,15

5,08

5,15
5,44
5,25
5,78
5,77
4,79
4,14
4,96
5,15

5,12



codigo
amostra

286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
833
334
335
336
337

338

ano

2014

2014

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2015

2015

2015

2015

2015

2015

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2014

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

2013

L*

69,92
60,40
64,07
59,02
70,28
67,48
70,70
78,18
64,56
66,53
61,58
59,27
66,12
65,09
67,40
67,92
68,28
75,23
63,58
74,71
70,74
65,48
61,18
70,95
71,76
67,43
61,29
63,46
76,84
72,38
61,85
65,39
64,63
77,31
71,75
63,04

56,21

a*

30,17
41,56
36,65
38,36
24,22
33,95
29,73
20,98
37,76
32,98
36,96
42,55
34,89
37,06
34,48
31,58
32,41
22,08
38,62
23,90
28,68
36,71
38,52
28,70
29,08
30,31
39,89
34,09
21,35
26,60
36,45
34,29
35,74
21,98
26,48
35,23

44,35

b*

4,01
6,60
7,90

14,06

11,36

11,62
8,58
8,60
9,52

10,97
7,64

11,73
3,34
3,77
2,05
5,02
4,62
8,38
6,42
8,68

10,29
7,30
9,10

11,46
7,43
8,82

10,14
8,62
9,37
9,69
7,55
9,42
9,04
9,42
9,69
9,54

12,84

C*

30,44
42,08
37,49
40,85
26,76
35,89
30,94
22,67
38,94
34,76
37,74
44,14
35,10
37,25
34,54
31,98
32,74
23,80
39,15
25,43
30,47
37,43
39,58
30,90
30,01
31,56
41,16
35,16
23,31
28,31
37,22
35,56
36,87
23,91
28,20
36,50

46,17

H*

7,58

9,02
12,17
20,14
25,13
18,89
16,10
22,28
14,14
18,39
11,68
15,42

6,27

5,80

3,41

9,02

8,11
21,91

9,44
19,96
19,74
11,25
13,30
21,77
14,33
16,23
14,26
14,19
23,70
20,02
11,70
15,37
14,19
23,20
20,10
15,15

16,15

1,10
1,55
1,38
1,73
1,19
1,29
1,12
0,82
1,39
1,33
1,53

1,69

1,41
0,96
1,13
1,32
1,56
1,14
1,06
1,27
1,56
1,45
0,89
1,05
1,50
1,35
1,38
0,86
1,09
1,47

1,87

TC

0,77
0,70
0,74
0,81
0,91
0,76
0,79
0,90
0,74
0,81
0,78
0,71
0,72
0,68
0,70
0,76
0,74
0,90
0,71
0,38
0,84
0,73
0,75
0,83
0,77
0,84
0,74
0,82
0,92
0,80
0,77
0,78
0,76
0,87
0,87
0,80

0,71

% da

48,28
53,08
50,98
46,50
38,77
51,23
48,70
43,10
52,33
47,63
47,68
53,55
51,29
53,78
52,35
48,32
50,11
40,60
53,07
43,20
45,87
52,10
49,79
46,63
49,43
44,09
51,66
44,94
41,14
46,91
48,00
48,70
50,07
44,07
4335
46,70

53,04

%
amar.

37,80
36,27
37,27
39,15
40,71
38,35
39,01
41,95
37,72
39,37
38,02
36,77
36,45
35,44
35,87
37,44
37,21
41,29
36,61
41,15
40,36
37,47
37,65
40,24
38,51
39,68
37,54
39,25
42,11
38,94
37,59
38,33
37,91
41,25
40,98
38,79

36,52

%
verm.

49,15
51,59
50,50
48,31
44,95
50,62
49,36
46,77
51,20
48,84
48,87
51,84
50,65
51,96
51,20
49,17
50,06
45,71
51,58
46,82
48,02
51,07
49,89
48,37
49,72
47,21
50,84
47,59
45,93
48,50
49,02
49,36
50,04
47,20
46,88
48,40

51,57

%
azul

13,04
12,15
12,24
12,54
14,34
11,03
11,63
11,28
11,09
11,79
13,12
11,39
12,89
12,59
12,93
13,39
12,73
13,01
11,81
12,03
11,63
11,46
12,46
11,39
11,77
13,11
11,62
13,16
11,96
12,56
13,39
12,31
12,06
11,55
12,14
12,81

11,91

FT

2258

2258

2262

2503

2027

2385

2027

1965

2385

2501

2266

2266

1788

2408

1846

1850

1936

1726

2204

1850

1908

1965

1908

1788

2027

1965

1908

2142

1846

1908

1726

2324

2266

1788

2147

2385

2501

FnA

1870

1755

1943

2190

1787

2008

1737

1746

1890

2150

1856

1832

1323

1943

1373

1473

1521

1471

1782

1542

1473

1641

1476

1463

1702

1602

1542

1785

1611

1667

1553

1849

1966

1509

1906

2016

2043

At

438

568

360

354

271

426

327

247

559

396

464

491

526

525

534

426

469

289

477

348

491

366

487

368

367

410

413

404

265

272

422

537

839

315

272

417

517

pH

3,7
3,44
3,38
3,57
3,94

3,5
3,59
3,52
3,49
3,51
3,67
3,35
3,75
3,68

3,6
3,34

3,6
3,34
3,46
3,62
3,59
3,35
3,54
3,54

3,5
3,76
3,34
3,69
3,69
3,68
3,58
3,66
3,37
3,72
3,53
3,62

3,37

55

Acidez
Total

5,03

5,41
4,99
5,06
4,45
5,29
5,22
5,05
4,98
5,75
5,45
5,68
5,56
6,84
5,62
5,24
4,73
5,05

5,2

5,7
4,57
5,28
5,56

6,46



