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Resumo

O presente estagio curricular teve como principal objetivo permitir o contacto direto
com o meio profissional no ambito do Mestrado em Engenharia Alimentar. O trabalho foi
desenvolvido no Departamento de Qualidade de Materiais ¢ Produto Acabado da Symington
Family Estates e em parceria com o Laboratério de Vinhos da Escola Superior de
Biotecnologia da Universidade Catolica Portuguesa do Porto.

A oxidagdo precoce de vinhos ¢ um fendmeno que ainda ndo esta totalmente
compreendido. Diferentes fatores intervém neste processo, conduzindo ao desenvolvimento
de efeitos negativos no sabor, aroma e cor do vinho. Um destes fatores podera ser o perfil
interno do gargalo, uma das caracteristicas dimensionais a considerar na estrutura da garrafa.

Os objetivos do trabalho foram determinar a variabilidade do perfil interno do gargalo
entre quatro modelos de garrafa (A, B, C e D) e avaliar o seu impacto na oxidac¢do do vinho.
De forma a alcangar os objetivos mencionados, efetuaram-se medigdes ao didmetro interno do
gargalo a partir dos 2 mm até aos 50 mm de profundidade a cinquenta garrafas de cada
modelo. Posteriormente, com o intuito de avaliar o impacto desta variavel na oxidacao do
vinho, selecionaram-se duas amostras representativas de cada modelo e simulou-se um
envelhecimento for¢ado em laboratério (T= 40°C com adi¢do de Cu®* e Fe*" a0 vinho). Apés
vinte ¢ um dias, executou-se a caracterizagao analitica das amostras através de marcadores de
oxidacdo nomeadamente pH, didxido de enxofre livre e total, aldeidos e cetonas, compostos
volateis e potencial de oxidac¢do-redugao.

Os resultados do primeiro estudo demonstraram que existem diferencas
estatisticamente significativas na média do didmetro interno do gargalo entre os quatro
modelos de garrafa em todas as profundidades testadas. No segundo estudo, verificaram-se
diferengas entre os modelos e entre réplicas do mesmo modelo, evidenciando o impacto da
variavel em estudo na oxidacao do vinho.

Concluiu-se que existe heterogeneidade de perfil interno do gargalo entre os quatro
modelos de garrafa que conduziu a padrdes distintos de oxidagdo nas amostras representativas
do estudo. E importante o desenvolvimento constante de trabalhos futuros no sistema de
vedacdo para melhor compreensao do impacto do mesmo no fenémeno de oxidacdo que
ocorre no vinho. O presente estudo tem grande impacto tedrico e comercial no que diz
respeito a producao da embalagem de vinhos e a compreensdo do fenomeno de oxidagdo do

vinho como fruto da interacdo de fatores exdgenos e enddgenos do proprio.

Palavras-chave: Garrafa; Vinho; Oxidac¢ao; Perfil interno do Gargalo.






Abstract

The present curricular internship had as main objective to allow direct contact with
the professional environment in the scope of the Master in Food Engineering. The internship
work was developed at the company Symington Family Estates, particularly in the Quality
Department of Materials and Finished Product, and later in the Wine Laboratory of the Higher
School of Biotechnology of the Portuguese Catholic University of Porto

The so-called premature oxidation of wines is a phenomenon that is not yet fully
understood. Different factors contribute to it, leading to the development of negative effects
on the wine’s taste, smell and color. One of these factors could be the internal profile of the
bottleneck, one of the dimensional characteristics to consider in the bottle’s structure.

The aims of the study were to determine the variability of the internal profile of the
bottleneck between four bottle models (A, B, C and D) and to evaluate their impact on wine
oxidation. In order to achieve the mentioned objectives, measurements were made of the
internal diameter of the bottleneck from 2 mm to 50 mm depth to fifty bottles from each
model. Then, in order to evaluate the impact of this variable on wine oxidation, two
representative samples of each bottle model were selected and a forced aging was simulated
in the laboratory (T = 40°C with addition of Cu*" and Fe’ to the wine). After twenty-one
days, the analytical characterization of the samples was carried out through oxidation markers
namely pH, free and total sulfur dioxide, aldehydes and ketones, volatile compounds and
oxidation-reduction potential.

The results of the first study demonstrated that there are significant differences in the
mean internal diameter of the bottleneck between the four bottle models at all depths tested.
In the second study, there were differences between the models and between replicates of the
same model, evidencing the impact of the study variable on wine oxidation.

It was concluded that there is internal profile heterogeneity of the bottleneck between
the four bottle models that led to different oxidation patterns in the representative samples of
the study. The constant development of future work in the sealing system is crucial to better
understand it impact on the wine oxidation. This study has a great theoretical and commercial
impact with regard to the production of wine packaging and to understand the oxidation

phenomenon as a result of an interaction of exogenous and endogenous factors.

Keywords: Bottle; Wine; Oxidation; Internal profile of the Bottleneck.






Agradecimentos

Queria agradecer a minha Professora e Coordenadora do Mestrado de Engenharia
Alimentar, Alcina Morais, pela orientacao e disponibilidade prestada durante todo o meu
percurso académico como aluna na Escola Superior de Biotecnologia da Universidade
Catolica Portuguesa do Porto.

A Eng? Claudia Santos, por se disponibilizar ¢ me ter possibilitado a realizagio do
estagio curricular numa empresa prestigiada como a Symington. Todo o conhecimento
adquirido e todas as experiéncias vivenciadas durante estes meses foram importantes, ndo s
para o desenvolvimento do trabalho, mas também para a constru¢do da minha pessoa. O meu
muito obrigado pelas suas palavras amigas, pela sabedoria e forga transmitida e ainda, por
acreditar que eu conseguiria alcancar todas as etapas. Agradeco também a toda a excelente
equipa do Departamento de Qualidade de Materiais ¢ Produto Acabado.

Ao Professor Antonio César Ferreira, pela disponibilidade na orientagdo e apoio
prestado durante todo este projeto. A Rita Monforte por todo o apoio prestado no laboratério e
no tratamento dos dados obtidos.

Em especial, a8 minha amiga Joana Soares, pela constante presenca e pelo apoio
prestado durante as analises laboratoriais e durante todo este meu percurso. Foram muitas as
horas partilhadas contigo, tanto nos bons como nos piores momentos (desabafos, risos,
choros, etc.). Admiro muito a tua for¢a de vontade e terds sempre um lugar especial no meu
coragdo. Obrigada amiga!

A minha irm3, Sofia Rocha, pelo fantistico apoio na elabora¢io de esquemas
ilustrativos do trabalho e pela paciéncia (sei que por vezes ndo sou facil). Obrigada irmazinha!

As minhas amigas, Angela Alves, Marta Carvalho, Ana Margarida, Daniela Alves,
Francisca Fernandes, pelo companheirismo, prontidao, compreensao, paciéncia e amizade.

A Mimi, “Vem ca Michel que levas com o Chinelle”.

A minha familia, por acreditarem e tornarem este meu sonho possivel!

De uma forma ou de outra, todos contribuiram para a concretizagao desta grande etapa
na minha vida. Sem vocés nao teria alcangado o sucesso.

Obrigada a todos do fundo do meu coragao.



10



Indice

RESUINO ...ttt ettt e et e et e e st e e st e e eabeeenaee 5
ADSEFACE ...ttt ettt ettt et ettt eiae e 7
1. INtroduc@o Geral .............cc.ooviiiiiiiie et e e e 13
1.1. Apresentacio da €IMPIeSA..........cccuieriuiiiiiiieeriieerieeerteeerieeenteeseteeseeeesseeesseeennseesnns 13
1.2. Atividades desenvolvidas ...............ccooiiiiiiiiiiiiiii e 13
2. Enquadramento do tema...............coociiiriiiiiiiiiiiiie ettt 16
2.1. Embalagem de VIdIo ..........ccoooviiiiiiiiiiiiie ettt e 16
2.1.1. ComposiCA0 dO VIATO .....veieieiieeiiieeiiieeciiee ettt tee et e e e e e e e saveeenasee s 17
2.1.2. Processo de ProdUGAD........cccuieruieeiieriieeieeriee et este et ette bt esteesteestaeebeesseesnseensneens 19
2.1.3. Aplicabilidade no setor das bebidas..........ccceeevuieeeiiiieciiieeieeee e 25
2.1.4. Design das garrafas de VIAro..........cccceeriieiieiiiienie ettt 27
2.1.5. Fecho das garrafas de vIdro .........ccoooieiiiiiiiiiieeecce e 28
2.1.6. Sistema de controlo do gargalo de garrafas ............cccooeveeiieniiieiieniieiienieeees 30
2,20 VIO ..ottt ettt e 31
2.2.1. Composicao fisica € qUIMICa da UVa........ccceeevierieriieniieeiierieeieeeieeereeseeereeseneens 31
2.2.2. Fermentagao alCOOLICA .......cccuviiiieiiiiee e et 34
2.2.3. Envelhecimento do VINNO ........cocoiiiiiiiiinieiieeeeeeeee e 36
2.2.4. Impacto dos vedantes na qualidade do vInho ...........ccccceveeviiiiiiienciecee e, 36
2.3. Processo de OXidaCAO.............c.ooiiiiiiiiiiiiiicccce e e 38
2.3.1. CompPOStOS FENOLICOS ....ecueieiiieiieiiie ettt ettt ettt et e ean 38
2.3.2. Oxidacdo ndo-enzimatica do VINNO...........ccouveiiiiiiiiiiieiecce e 39
2.3.3. Papel do ferro € do CODIE .......cccviieiiieeiieceece e 40
2.3.4. Influéncia dos Compostos Carbonilicos (aldeidos e cetonas) na qualidade sensorial

O VINNO 1ttt ettt e et e et e e e ta e e s baeesraeeeabaeeeareeenareeenn 41
2.3.5. Antioxidantes no vinho: Di6xido de EnXofre ........ccccoeevveviiiiniiienciiceieeee e 43
204, ODBJEEIVO ..ottt 44
3. Materiais € MELOOS ...........cooiiiiiiiiiiieiee e e 46
3.1. Determinacio da variabilidade do perfil interno de gargalos de garrafas ............ 46
T I RN 4 01 2 2T 4 SRR 46
3.1.2. Equipamento UtiliZadO ........ccocuieriiiiiiieiieeiieie e 46
3.1.3. Metodologia aplicada...........ceecuiiiiiiiiiiieeiie et 47
3.1.4. AnNAlise de DadOs ...cocueeiiiiiiiieiieie e 48
3.2. Avaliacdo do impacto do perfil interno de gargalos de garrafas na oxidaciao do
1% 1111 10 O PSPPSR 48
3.2, 1. AMOSIIAZEIM ... .uiiiiiiieeiieeetie et eeieeestee et e e sae e e taeeeeteeesaeessaeesssaeesnseeeasseessnseenns 48
3.2.2. Protocolo de envelhecimento for¢ado de vinho..........ccccoeveieiiiieiiieiiieecee e, 48
3.2.3. Parametros quimicos determinados nas amostras de vinho...........ccccccveevciveenneens 50
3.2.4. Analise de Dados ......cocueriiiiiiiiiiiiiee e 52

4. Resultados € DiSCUSSAD .......c.c.oooiiiiiiiiiiiiii et 54
4.1. Resultados obtidos na determinacio da variabilidade do perfil interno de gargalos
Qe GATTATAS ..o e et e e e e e e e aaeee s 54
4.2. Resultados obtidos na avaliacdo do impacto do perfil interno de gargalos de
garrafas na oxidacao do vinho ..................ooooiiiii 58
Se CONECIUSAD ..ottt ettt ettt ettt es 64
6. Trabalho futuro ... 65
To APCIAICE ...ttt ettt e bt e et e et e e aeeenbeenaeeateas 67
8. Bibliografia.............ccocooiiiiiiii e e 78



12



1. Introducao Geral

1.1. Apresentaciao da empresa

A Symington Family Estates ¢ o principal produtor de vinhos do Porto de categorias
especiais, detendo as marcas Graham’s, Dow’s, Warre’s, Cockburn’s, Quinta do Vesuvio,
Martinez, Gould Campbell e Quarles Harris. As vendas consolidadas das empresas de Vinho
do Porto da familia totalizam mais de um ter¢o dos vinhos do Porto de categorias vendidos
em todo o mundo (GEHVID, 2007).

A empresa alargou o seu portfolio de produtos com a produgdo de vinhos de mesa do
Douro de reconhecida qualidade, destacando-se os vinhos Chryseia, Altano e Quinta de Roriz
(Santos e Ribeiro, 2012).

Sendo o maior proprietario de vinhas na regido do Douro, possui duas vinicolas
importantes responsaveis pela producdo dos principais vinhos DOC e Douro DOC: a Quinta
do Sol e a Quinta do Bomfim (Symington, 2015).

Desde ha poucos anos, os seus investimentos estenderam-se também ao vinho da
Madeira, através de uma participagdo na Madeira Wine Company (Santos e Ribeiro, 2012).

Ao longo dos anos, a Symington obteve criticas favoraveis nas revistas Wine Spectator e
Wine Enthusiast e multiplos prémios internacionais no Internacional Wine Challenge, no
Decanter World Wine Awards e no International Wine & Spirit Competition (Santos e
Ribeiro, 2012).

O desenvolvimento do trabalho foi realizado no departamento de Qualidade de Materiais
e Produto Acabado da empresa Symington Family Estates, sediado na instalagdo fabril de
Engarratfamento da Quinta do Marco em Vila Nova de Gaia e, em parceria com o Laboratorio

de Vinhos da Escola Superior de Biotecnologia da Universidade Catdlica Portuguesa.

1.2. Atividades desenvolvidas

Durante o estagio curricular na Symington, foram realizadas outras actividades
complementares para além do principal estudo do projeto.

Numa fase inicial, com o intuito de conhecer todo o trabalho executado pelo
departamento de qualidade de materiais e produto acabado, colaborei nos varios setores, no

laboratorio, no controlo da capacidade e no produto acabado.
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De forma a assegurar a qualidade, todos os materiais rececionados sdo encaminhados
para o laboratorio para posterior controlo rigoroso através de procedimentos documentados e
aprovados. Foram efetuados ensaios laboratoriais de rotina de acordo com o plano de
inspecao e ensaio; revisao da documentagao de material presente no laboratorio e participagao
na elaboragdo de métodos de ensaio ¢ instrugdes de trabalho.

As garrafas de todas as linhas de engarrafamento em curso de producdo sdo sujeitas a um
controlo de capacidade. Para além disso, sdo controlados parametros como nivel de
enchimento, temperatura e densidade, bem como a verificagdo do estado da rolha e a
realizacdo do processo de filtracdo. De salientar também a participagdo ativa no controlo dos
bicos de enchimento da Linha 4 da unidade fabril.

O controlo do produto acabado ¢ efetuado em todas as Ordens de Producdo (OP) de
acordo com o especificado na mesma.

Em meados de Setembro realizou-se uma visita a Regido do Douro que proporcionou a
oportunidade de conhecer algumas das emblematicas quintas da empresa (Quinta dos
Malvedos, Quinta do Sol, Quinta do Bomfim, etc.) bem como assistir a todo o processo
inerente a obtengao do Vinho do Porto.

Surgiu ainda a oportunidade de iniciar um projeto de elevada importancia para a empresa
- Uniformiza¢ao de garrafas e rolhas para o Vinho do Porto - projeto este que ja tinha sido
realizado para o Vinho de Mesa. E um processo bastante moroso, que engloba o contributo de
varios departamentos da empresa, mas que contribuird para uma logistica mais optimizada,
menor quantidade de stock armazenado, melhor qualidade vedante e menor custos. Devido ao
tempo limitado de estagio, apenas se procedeu ao levantamento da informagdo de todas as
garrafas e rolhas utilizadas no engarrafamento do Vinho do Porto.

Para além de todo o trabalho desenvolvido na empresa, foi efetuada a interpolacdo da
corre¢do do efeito da temperatura na massa volimica especificamente para vinhos licorosos
com titulo alcoométrico volimico de 20%, com base nos valores da tabela VII do método tipo
IV de determinag¢do da massa volumica estabelecido pelo OIV e através do procedimento
enviado pelo IVDP. Apds validagao dos dados obtidos, estes serdo introduzidos no software
da empresa, para o célculo da corre¢cdo da massa volumica a 20°C, durante o controlo da
capacidade.

Toda a constante aprendizagem permitiu desenvolver e aprofundar competéncias, tanto a
nivel pessoal como a nivel profissional, nomeadamente espirito de equipa, autonomia,

confianga, pensamento critico e capacidade de comunicacao.
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A colaboragdo no estdgio descrito permitiu o desenvolvimento do projeto abaixo
mencionado, que tem como objetivo rever o impacto das propriedades da embalagem do

vinho na sua oxida¢ao, nomeadamente o gargalo e a heterogeneidade inerente ao mesmo.
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2. Enquadramento do tema

A oxida¢ao precoce de vinhos ¢ um fendémeno que ainda nao estd totalmente
compreendido, € no qual intervém diferentes fatores como o processo de vinificagdo, a
composi¢ao do vinho, as condi¢des de engarrafamento e armazenamento, a rolha e até mesmo
a garrafa (Lagorce-Tachon et al., 2016). Especificamente, ¢ necessario ter em consideragdo a
influéncia que o sistema de vedagdo utilizado (fecho + garrafa) poderd ter na oxidagao
ocorrida em garrafas provenientes do mesmo lote de vinho (Lagorce-Tachon et al., 2016).

Durante o envelhecimento do vinho em garrafa, pode ocorrer transferéncia de oxigénio da
atmosfera através da rolha e através da interface entre o vidro da garrafa e a rolha. Deste
modo ¢ essencial efetuar estudos mais detalhados na transferéncia de oxigénio através do
sistema composto pelo gargalo de vidro da garrafa/rolha de cortica (Lagorce-Tachon et al.,
2016).

Sabe-se que ¢ necessario alguma oxidacdo durante o processo de produgdo do vinho e
durante o seu envelhecimento para se atingir a qualidade ideal do vinho (Bueno et al., 2016).
Uma oxidacdo controlada pode ter efeitos positivos no vinho como a estabilizagdo da sua cor
¢ a diminui¢do da sua adstringéncia (Bueno ef al., 2016). Porém, esta pode também originar
alteragdes negativas na composicdo e propriedades sensoriais, como o desenvolvimento de
cores amarelas e castanhas e a deterioragdo do aroma do mesmo (Oliveira et al., 2011; Bueno
et al., 2016). Os compostos volateis desempenham um papel de elevada relevancia sensorial,
especialmente em bebidas, podendo fornecer complexidade, originalidade e um caracter
varietal ao aroma do vinho (Freitas et al., 1999). A deterioragdo oxidativa do aroma do vinho
¢ caracterizada maioritariamente pela formacdo de aldeidos, responsaveis pela perda de
aromas citricos e frescos e pelo desenvolvimento de especificos odores desagradaveis
(Oliveira et al., 2011; Bueno et al., 2016).

E importante compreender e controlar as reagdes de oxidagdo-redugdo, uma vez que

podem prejudicar a qualidade do vinho (Oliveira et al., 2011; Bueno et al., 2016).

2.1. Embalagem de Vidro

Atualmente a embalagem estéd bastante difundida e ¢ essencial (Robertson, 2012).
A funcdo bésica de uma embalagem ¢ conter um produto para que possa permitir o seu
transporte, distribui¢do e manuseamento, protegendo-o contra choques, vibragdes e

compressdes que possam ocorrer durante o trajeto (Robertson, 2012; Jorge, 2013). Esta
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desempenha um papel fundamental na industria alimentar devido as suas multiplas funcdes
(Jorge, 2013), uma vez que envolve, aprimora e protege os produtos que compramos, desde a
fase de producdo e armazenamento, até chegar ao consumidor final. A sua ndo utilizagdo
tornaria todo o processo de manuseamento de produtos dificil, ineficiente e dispendioso, € o
marketing de consumo moderno seria virtualmente impossivel (Robertson, 2012). Assim, para
além de conter o produto, a embalagem desempenha um papel importante na qualidade e
seguranca dos diversos produtos alimentares, fornecendo protecdo contra impactos
ambientais, quimicos, ¢ alteragdes fisicas que possam ocorrer (Risch, 2009; Robertson, 2012;
Jorge, 2013). Pela sua importancia, a prote¢do ¢ considerada frequentemente como sendo a
principal fun¢do de uma embalagem (Robertson, 2012), e ¢ conseguida através de
propriedades que tém vindo a ser desenvolvidas nas embalagens, como por exemplo a barreira
ao oxigénio, humidade, dioxido de carbono e outros gases, bem como sabores e aromas.
Adicionalmente, também impede a entrada de luz de forma a proteger os nutrientes e as cores
de um produto de sofrerem deterioragdo (Risch, 2009). Na maioria dos produtos, a prote¢ao
oferecida pela embalagem ¢ uma parte essencial do processo de preservacdo (Robertson,
2012).

Uma embalagem eficiente ¢ duma importancia capital para a distribuicdo e prote¢ao dos
alimentos (NP 12726, 2001). E uma necessidade para cada tipo de produto, representando um
elo essencial entre o produtor e o consumidor que, se ndo for corretamente elaborada, podera
diminuir a posi¢do do produto no mercado. Deve ser capaz de atender as exigéncias das linhas
de processamento e de enchimento (Paine & Paine, 1992). Uma embalagem inadequada
podera também conduzir a alteracdo ou a perda do conteido da embalagem (NP-12726,
2001).

Aproximadamente 70% das embalagens s3o utilizadas para fins alimentares,
nomeadamente para alimentos e bebidas (Emblem, 2012), sendo elaboradas a partir de
diversos materiais como metal, plastico, vidro ou papel (Jorge, 2013). No caso do vinho, a

mais comum ¢ a de vidro (Robertson, 2012; Emblem, 2012; Grupo Sidel).

2.1.1. Composi¢ao do vidro

O vidro ¢ um dos materiais de embalagem mais antigos e persiste como op¢ao nobre para
embalar até os dias de hoje (Emblem, 2012; Grayhurst, 2012; Jorge, 2013). E geralmente
definido como uma substincia amorfa, proveniente da fusdo de substancias inorganicas

minerais, de silica e de outros compostos (Robertson, 2012; Jorge 2013; Medici et al., 2014).
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Quase 90% do vidro produzido no mundo ¢ formado principalmente por silica, sddio e calcio
(Robertson, 2012; Grayhurst, 2012; Jorge 2013; Medici et al., 2014).

A selecdo das matérias-primas deve ter em consideragdo a aplicacdo a que se destina o
vidro, podendo ser necessario em alguns casos utilizar fontes diferentes de um mesmo
componente. Os vidros sodo-célcicos sdo os vidros mais comuns e constituem a maior parte
das garrafas, frascos e potes (Aleixo et al., 2016).

Na composi¢ao da maioria dos vidros existem propor¢des variaveis de oxidos que
desempenham fungdes especificas (Tabela 1) (Robertson, 2012; Jorge 2013; Medici et al.,
2014).

Tabela 1- Composic¢ao do vidro (Fonte: Jorge, 2013).

Silicio Si0, 70-72%

Sédio Na,O 12-14%

Calcio CaO 9-11%
Magnésio MgO 0-3%
Aluminio Al,O4 1-2%
Potassio K,0 0-1%

Segundo a publicagdo Envases de Vidrio da Asociacion Nacional de Empresas de
Fabricacion Automatica de Envases de Vidrio ANFEVI (2009), os principais componentes
utilizados no processo de producdo de embalagens de vidro sdo encontrados na natureza. Eles
sdo abundantes e de facil extragdo o que garante um impacto ambiental reduzido (Manoel,
2010).

O dioxido de silicio (Si0;), também conhecido como silica, ¢ a matéria-prima basica para
a produgao de vidro comercial, que deriva principalmente da areia (Manoel, 2010; Robertson,
2012; Grayhurst, 2012). Atua como vitrificante, para a criacdo da rede vitrea, e funde-se a
temperaturas muito elevadas (1723°C) (Manoel, 2010; Robertson, 2012; Medici et al., 2014;
Aleixo et al.,2016).

Os fundentes mais comuns sdo os 0xidos de metais alcalinos, nomeadamente o 6xido de
sodio (NayO) e o 6xido de potassio (K,0), os quais, ao longo da histéria da producao vidreira,
eram introduzidos no vidro através de diversas fontes, com o intuito de diminuir a

temperatura de fusdo e a viscosidade da silica (Manoel, 2010; Jorge, 2013; Robertson 2012;
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Medici et al, 2014). Desta forma, ¢ possivel a producdo de vidro a temperaturas
tecnologicamente vidveis (Jorge, 2013).

Os 6xidos estabilizantes geralmente utilizados sdao os carbonatos de calcio e de magnésio,
provenientes do calcario e dolomita, respectivamente. Estes elementos impedem a
solubilidade do vidro em agua, actuando como “ponte” entre dois ou mais ides de oxigénio,
restabelecendo, assim, a rede vitrea. Conferem, pois, maior resisténcia térmica, quimica e
mecanica ao vidro e ainda permitem a sua moldagem (Robertson, 2012; Grayhurst, 2012;
Jorge, 2013; Medici et al, 2014).

Com estes trés grupos de matérias-primas ja ¢ possivel a producdo de vidro a
temperaturas razoaveis ¢ sua estabilidade ao longo do tempo. No entanto, como o vidro ¢ um
material viscoso, mesmo a altas temperaturas, as matérias-primas originam a formacdo de
gases durante o processo de fusdo. Para aumentar a possibilidade de libertagdo destas bolhas
gasosas sdo adicionados afinantes, como por exemplo o sulfato de sédio (Na,SO,4) (Jorge,
2013).

Todo este conhecimento ¢ importante para o processo de producdo das embalagens de
vidro, uma vez que a selecdo incorreta dos componentes a utilizar podera condicionar o
formato da embalagem pretendido, conduzindo a uma grande heterogeneidade na sua forma

(Robertson, 2012; Grayhurst, 2012).

2.1.2. Processo de producio

O vidro ¢ produzido no formato de embalagem que melhor se adapte ao tipo de produto
(Grayhurst, 2012). No caso do vinho, a forma mais comum de embalagem ¢ a garrafa de vidro
vedada com cortica (Robertson, 2012).

Na industria do vidro de embalagem, o processo produtivo envolve varios procedimentos,
iniciando com a chegada das matérias-primas e terminando na paletizagdo. Pode, assim ser
dividido em quatro processos principais, que podem conter uma ou mais fases, descritas de

seguida:

1. Processo de producao do vidro;
a) Composi¢ao
b) Fusao
2. Processo de produ¢do da embalagem;

a) Moldacao (Soprado-Soprado)
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b) Tratamento de superficie a quente
¢) Recozimento
d) Tratamento de superficie a frio

3. Processo de controlo de qualidade

4. Processo de paletizagdo (Manoel, 2010; BA Vidro, 2015)

Na figura 1 estéd representado o processo de producao das embalagens de vidro.

Figura 1- Representacao do processo produtivo de uma unidade fabril de embalagens de vidro (Fonte:

Manoel, 2010).

e Composicio

Numa fase inicial, as matérias-primas devem ser inspeccionadas quanto a granulometria,
densidade e humidade, de forma a garantir que o processo seja reprodutivo (Jorge, 2013).
Ap0s inspecgdo, sdo armazenadas em silos para facilitar a sua dosagem e mistura, bem como
evitar a absor¢do de humidade e a emissdo de particulas para a atmosfera (Manoel, 2010;
Jorge, 2013).

Em func¢do da propor¢do requerida, as matérias-primas sao pesadas e misturadas, com
vista a composi¢do da massa a vitrificar nos fornos. A esta mistura ¢ incorporado casco
tratado, residuos de vidro moido provenientes de reciclagem interna e/ou externa, com o
objetivo de os valorizar, bem como economizar energia e matéria-prima (Manoel, 2010;

Robertson, 2012; Jorge, 2013; BA Vidro, 2015).
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e Fusao

O processo de fusdo do material ocorre em fornos regenerativos (Figura 2), assim
designados por terem a capacidade de reaproveitar o ar quente que geram, mantidos a
temperaturas proximas dos 1600°C e com uma vida util de cerca de 12 anos (Manoel, 2010).
Este processo ¢ caracterizado por duas fases: a primeira fase consiste na mudanca da fase
solida para a fase liquida e a segunda fase corresponde ao ajuste de temperatura do vidro

fundido (Manoel, 2010; Robertson, 2012).

Circulagio de —
are - .
Regeneracio W

Condicionamento

Saida da gota de vidro

Figura 2- Representagdo de um forno de fusdo (Fonte: Manoel, 2010).

A composi¢do ¢ alimentada através de uma abertura na zona lateral do forno, onde o
combustivel ¢ o gas natural que funde as matérias-primas aquecendo o leito de vidro (Manoel,
2010; Jorge, 2013). De seguida, ocorre o refinamento do liquido, também conhecido como
“afina¢do”, em que os gases produzidos (principalmente dioxido de carbono, didxido de
enxofre e vapor de dgua) pela reac¢do quimica sobem a superficie do vidro liquefeito e sdo
removidos (Robertson, 2012).

A homogeneidade térmica de toda a massa fundida ¢ uma condi¢do essencial para se
obter um produto de qualidade (Robertson, 2012; BA Vidro, 2015).

Ap0s o processo de afinacdo, o vidro fundido move-se ao longo do forno em direc¢do as
maquinas de moldagem, onde se inicia a segunda fase que corresponde ao resfriamento do
vidro até atingir a viscosidade necessaria para a operagdao de moldagem. A temperatura de
fusdo ¢ reduzida para aproximadamente 1150°C, sendo a massa posteriormente transportada
por canais de distribuicdo, denominados alimentadores, at¢é as maquinas de moldagem

(Manoel, 2010; Robertson 2012; Jorge, 2013).
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Na extremidade do alimentador, o fluxo de vidro fundido é cortado em gotas com o
auxilio de tesouras automaticas (Manoel, 2010; BA Vidro, 2015) O peso, a forma e a
temperatura durante a formagao da gota sao controlados com enorme precisao (Manoel, 2010;
Robertson, 2012). No momento da queda da gota, por efeito da gravidade, estd terminada a

producdo do vidro (Manoel, 2010).

e Moldacao

A moldacao ¢ a fase mais importante da producao, em que o vidro adquire a forma da
embalagem final pretendida (Manoel, 2010).

As maquinas de Sec¢do Independente (IS) sdo a chave da producdo da industria de
embalagens de vidro atual (Manoel, 2010; Grayhurst, 2012). As suas sec¢des independentes
(podem ter 6, 8, 10, 12 ou 16 sec¢des) permitiram um enorme avango na capacidade produtiva
pelo fato de possibilitarem a paragem dos mesmos sem que a maquina interrompa o seu
funcionamento completo, agilizando a produc¢ao e facilitando as intervencdes para reparagdes
e manutencdo sem parar a produgdo por completo. Cada sec¢do pode receber entre uma e
quatro gotas de vidro, produzindo assim até quatro embalagens de cada vez. A flexibilidade
da maquina reside no fato de em poucas horas poder alterar o seu processo de funcionamento
(Manoel, 2010).

Durante a moldagao, ¢ importante o controlo das variaveis (refrigeragdo do molde, tempo
de molde de principiar, temperatura da gota, etc.), para que o produto seja formado no instante
certo, dado que o vidro arrefece com o decorrer do tempo provocando um aumento da sua
viscosidade. Ou seja, a massa de vidro deve estar liquida o suficiente para ser conformada,
caso contrario o vidro ficara rigido e impedird a distribuicao e extensdo do mesmo pelo molde
(Manoel, 2010).

Apos o corte da gota, esta ¢ direcionada para as diversas seccdes das maquinas IS para se
obter a embalagem pretendida que, dependendo do tipo de geometria, os processos de
moldac¢ao diferem (Manoel, 2010).

No fim do processo de producdo das embalagens, a saida das maquinas IS, o vidro

encontra-se a uma temperatura ja proxima dos 500 °C.
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Processo soprado-soprado (SS)

Garrafas com diametros de embocadura da marisa de 3 a 38 mm sdo produzidas pelo
processo soprado-soprado (Manoel, 2010). Este processo de moldagdo utiliza tecnologia
pneumatica e dois moldes de ferro fundido: um molde de principiar para se obter uma pré-
forma do produto final ¢ um molde final que confere ao vidro a forma final da garrafa.
(Manoel, 2010; Grayhurst, 2012). A diferenga entre os diferentes processos de moldacao
existentes reside no tipo de tecnologia que da origem a pré-forma do produto final (Manoel,
2010).

A primeira fase do processo inicia-se com a introdu¢do da gota, previamente cortada
pelas tesouras, no contra-molde (Figura 3 — Imagem A), onde ¢ assente por ac¢do pneumatica
(Figura 3 — Imagem B). Em seguida, ¢ lhe dada a forma do molde de principiar, onde esta
inserida, por acdo de um sopro contrario ao primeiro (Figura 3 — Imagem C). Nesta altura ¢
formado o chamado parison, a pré-forma da embalagem final. Esta pré-forma fica com o
gargalo formado de imediato e vai condicionar o sucesso da moldagdo final, uma vez que
influencia, de uma forma importante, a capacidade do vidro em estirar-se para as zonas
pretendidas da embalagem final. Na segunda fase do processo, o parison ¢é transferido com
rotagdo de 180° para o molde final (Figura 3 — Imagem D). E aplicado novamente um sopro
por agdo pneumatica no molde (Figura 3 — Imagem F) para forg¢ar o vidro a adaptar-se a
superficie metalica do molde, adquirindo-se a forma da embalagem final. Para finalizar o
processo, o molde € aberto e um mecanismo de garras retira a garrafa produzida (Figura 3 —

Imagem G) da maquina IS (Manoel, 2010; Grayhurst, 2012; BA Vidro, 2015).

Figura 3 - Representacdo dos passos do processo de moldacdo soprado-soprado (Fonte: Manoel,

2010).

Geralmente, um conjunto € constituido por 6 a 40 moldes idénticos para uma maquina de
producdo de garrafas. Cada conjunto de moldes possui um numero que ¢ formado nas garrafas

que foram produzidas pelo respetivo molde (Grayhurst, 2012).
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Apesar deste processo de moldacdo ser economicamente mais rentavel, apresenta certas
limitagdes. A distribuicdo do vidro ndo ¢ facilmente controldvel, uma vez que a cavidade
interior do parison ¢ criada por um sopro de um mecanismo pneumatico. Este sopro pode
conduzir a irregularidades na espessura da parede das garrafas devido as condi¢des da gota.
Adicionalmente, a temperatura ¢ um fator de grande influéncia no comportamento da gota.
Por exemplo, temperaturas mais baixas em certas zonas da gota vao fazer com que o vidro
estire de forma diferente, resultando numa distribui¢do nao uniforme dentro da cavidade

(Manoel, 2010).

e Tratamento de superficie a quente

Geralmente as embalagens recebem um tratamento de superficie aplicado a quente antes
da fase de recozimento e apds a sua saida da maquina IS (Manoel, 2010; Robertson, 2012;
Jorge, 2013). Este primeiro tratamento consiste na aplicagdo de substancias nas superficies
das embalagens (cloretos de estanho ou titdnio) interna e/ou externa, apés a moldacdo, por
forma a melhorar ou a manter as propriedades mecanicas e/ou quimicas. Esta camada
protetora permitira melhorar a durabilidade da superficie do vidro, diminuir o atrito ou a

alcalinidade (Manoel, 2010; NP-3548, 1988).

e Recozimento

Durante a moldacao, o vidro contacta com as paredes dos moldes que se encontram a
temperaturas relativamente baixas. As camadas externas da garrafa apresentam-se, por isso,
bastante mais frias que as interiores e o diferencial de temperatura tende a manter-se dada a
fraca condutibilidade do vidro, pelo que ¢ efetuado um tratamento térmico, denominado
recozimento (Robertson, 2012; Jorge, 2013; BA, 2015). Este processo ¢ realizado numa arca
de recozimento, onde se utiliza gas natural que atinge temperaturas maximas de 550°C, e que
consiste num reaquecimento e arrefecimento gradual e controlado, permitindo a
homogeneizacdo da estrutura vitrea e o equilibrio das tensdes internas resultantes do
arrefecimento da embalagem ap6s saida da fase de moldagem. E importante a realizagdo desta
fase dado que as tensdes internas criadas tornam a embalagem mais fragil e facil de quebrar

perante o choque (Manoel, 2010).
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e Tratamento de superficie a frio

Ap6s saida da arca de recozimento, ¢ aplicado um ultimo tratamento de superficie a frio
as embalagens, que consiste num revestimento com polietileno, com o intuito de as tornar

mais resistentes a ocorréncia de riscos (Manoel, 2010).

e Controlo de qualidade

De forma a garantir a qualidade dos produtos as garrafas sdo inspecionadas em linha
através de maquinas de inspec¢do automatica. Estas possuem diversos mecanismos de detegao
de defeitos do vidro e de moldagem que eliminam as ndo conformes, evitando a sua entrada
no mercado (Manoel, 2010; Jorge, 2013; BA Vidro, 2015).

As embalagens nao conformes sdo direcionadas de imediato para o circuito de refugo que
conduz o vidro para o tratamento de casco, com vista a ser reaproveitado. De forma a
identificar possiveis defeitos reincidentes, as garrafas possuem um cddigo de pontos que
identifica o molde que lhes deu origem. Desta forma ¢é possivel, em tempo util, proceder a
identificacdo de situagdes andomalas na producdo das embalagens e proceder a substitui¢do
dos moldes defeituosos (Manoel, 2010).

Verificada a conformidade da embalagem com todas as especificagdes requeridas, esta

continua o seu curso em linha para posterior paletiza¢ao (Manoel, 2010).

e Paletizacao

Numa fase final, as embalagens de vidro sdo acondicionadas a saida das linhas de
producdo por camadas, em paletes. Posteriormente sdo cobertas com filme de pléstico retratil
que se destina a proteger todas as unidades produzidas, bem como facilitar o seu transporte.
As paletes assim formadas sdo devidamente transportadas para o local de armazenamento,

estando as garrafas prontas para serem enchidas (BA Vidro, 2015).

2.1.3. Aplicabilidade no setor das bebidas

As propriedades unicas do vidro fazem gerar uma imagem de alta qualidade e explicam a
sua aplicacdo no setor do mercado de bebidas, como cerveja, refrigerantes, refrescos, vinhos e

destilados (Emblem, 2012; Grupo Sidel).

25



Embora a embalagem de vidro enfrente uma concorréncia cada vez maior de outros tipos
de embalagens, esta tem um elevado nivel de aceitagdo por parte do consumidor e ¢ percebida
como um formato de embalagem de qualidade "premium" (Grupo Sidel).

A flexibilidade do vidro no campo das embalagens pode ser percebida pela variedade de
produtos que sdo comercializados em formato de frascos e garrafas (Grupo Verallia). Devido
as suas propriedades, permite uma possibilidade enorme de combinagdes na transformagao do
vidro original, garantindo a renovacao constante do design das embalagens (Jorge, 2013).
Pode ser também produzida em varias tonalidades e cores, de acordo com as necessidades e
desejos dos clientes e dos mercados. O vidro escuro tem como objetivo proteger a bebida da
incidéncia de luz, que podera afetar as caracteristicas do vinho, bem como a sua evolugao,
envelhecimento e conservacdo. Por sua vez, as garrafas de vidro branco, sdo normalmente
utilizadas para vinhos rosés, com o objetivo de destacar a cor do vinho. Apesar de ndo existir
nenhum critério relativamente a escolha da cor, ¢ comum a utilizagdo de garrafas com vidro
escuro para vinhos tintos e garrafas com vidro branco para vinhos brancos e rosés (Global
Embalagem, 2018). A possibilidade de utilizagcdo de cores aumenta a perce¢do da embalagem
e do produto, dando suporte as estratégias de marketing das industrias e dos clientes (Grupo
Verallia). Na figura 4 pode ser visualizado alguns formatos e tonalidades de embalagens

utilizadas em vinho.

Figura 4 — Diferentes formatos e tonalidades de embalagens de vinho (Fonte: Global Embalagem,

2018).

O vidro ¢ considerado um material com elevada inércia quimica, ndo exercendo nenhuma
interferéncia no sabor das bebidas, zelando pela autenticidade dos produtos e atendendo a
exigéncia dos consumidores — cada vez mais preocupados com a qualidade dos produtos

levados a mesa. Desta forma, as embalagens de vidro garantem maior preservacao do
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conteudo e prazos de validade em geral duas vezes maiores do que outros materiais (Grupo
Verallia). Os principais compostos extraidos para solugdes aquosas sdo o so6dio e o potassio,
que nao tém efeitos significativos nas caracteristicas organolépticas ou a nivel da seguranca
alimentar. A contaminagao por chumbo ¢ extremamente dificil de ocorrer, uma vez que estes
metais raramente entram na composi¢ao do vidro utilizado no setor das bebidas. No entanto,
bebibas alcoolicas em garrafas de cristal, nomeadamente licores e vinho do Porto, podem

adquirir teores de chumbo elevados apds curto tempo de contacto (Jorge, 2013).

2.1.4. Design das garrafas de vidro

E importante assegurar o design correto da garrafa de vidro para cada tipo de produto
(Grayhurst, 2012). Na figura 5 esta representada a anatomia de uma garrafa de vinho: marisa

(1), gargalo (2), ombro (3), corpo (4) e fundo (5).

Figura 5- Anatomia de uma garrafa de vinho (Fonte: Global Embalagem, 2017).

As embalagens dos produtos liquidos geralmente possuem um didmetro da marisa
pequeno para facilitar a passagem dos mesmos. Para além dos requisitos de enchimento e
esvaziamento, devem ser considerados a natureza e o modo de rotular a garrafa, bem como a
compatibilidade com os sistemas de embalagem e expedicao (Robertson, 2012). De acordo
com a NP 3548 (1988), a marisa corresponde a por¢do da garrafa destinada a receber o fecho.
Deve ser compativel com o fecho, podendo ser amplamente classificada pela sua dimensao
(expresso como o didmetro interno nominal em milimetros) e pelo método de vedagdo
(Robertson, 2012). Contém diversas areas especificas, nomeadamente a saia da marisa que
permite a movimentagao da garrafa durante a sua produgao (NP 3548, 1988).

O design do gargalo das garrafas tem uma grande influéncia na taxa e eficiéncia de

enchimento, bem como na facilidade com que o produto ¢ esvaziado (Grayhurst, 2012). De
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acordo com a NP 3548 (1988), o gargalo corresponde a por¢do da embalagem entre a marisa e
o ombro. Um volume livre existente entre o produto contido na garrafa e o topo da garrafa,
denominado por espago vazio, ¢ necessario para facilitar o enchimento, fornecer expansao
térmica ou permitir um vacuo necessario para controlar a deterioragdo do produto. O espago
vazio dita o nivel de enchimento da garrafa, que geralmente varia entre 1% e 5% da
capacidade total da garrafa, dependendo do tipo de produto, tipo de fecho, condi¢des de
enchimento e tipo de mercado final. E um requisito importante para assegurar a seguranca da
garrafa e dos consumidores (BA Vidro).

As marisas e os gargalos das garrafas devem estar de acordo com as normas existentes.
Cada tipo de produto/fecho tem as suas restricdes. No caso dos vinhos, a principal restri¢ao
estd relacionada com o didmetro interno do gargalo e conicidade que deve estar de acordo
com as exigéncias da producdo (BA Vidro). O gargalo CETIE (Centro Técnico Internacional
de Engarrafamento) pretende garantir a vedacdo e uma correta introdug¢do da rolha, assegurar
uma correta extragdo da rolha com o saca-rolhas, se forem cumpridas todas as regras do
arrolhamento e, uniformizar os perfis e as dimensdes internas e externas dos gargalos,
independentemente do tipo de garrafa (Cardoso, 2013).

Na superficie do vidro das garrafas as gravacdes ou marcas sdo comuns, podendo ser
numeros, letras ou figuras. Estas podem identificar por exemplo o fabricante, a referéncia do
produto, o nimero do molde em que a embalagem foi moldada, a capacidade, ano e trimestre

de fabrico, o produto que se destina a conter, servir como decoragdo, etc. (NP 3548, 1988).

2.1.5. Fecho das garrafas de vidro

O fecho ¢ um aspeto critico nas embalagens de vidro. Embora o vidro seja um excelente
material de barreira contra a humidade, gases e odores, um incorreto design ou aplicacdo do
fecho pode conduzir a efeitos negativos na protec¢dao do produto contra a deterioragdo
(Robertson, 2012).

E necessario a utilizagio de fechos para desempenhar certas funcdes, sem afetar ou ser

afetado pelo conteudo da embalagem, destacando-se as seguintes:

1. Fornecer uma vedacdo hermética eficaz para impedir a passagem de solidos,
liquidos ou gases para dentro ou fora da embalagem;
2. Fornecer abertura facil e voltar a selar a embalagem;

3. Garantir a inviolabilidade da embalagem (Robertson, 2012).
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Hé centenas de anos que a cortiga natural ¢ o vedante por exceléncia para o vinho,
escolhido por mais de 70% dos produtores mundiais para cerca de 12 mil milhdes de garrafas
produzidas anualmente (APCOR, 2015).

Através de uma série de estudos sensoriais, descobriu-se que os consumidores acreditam
que os vinhos engarrafados com rolhas de cortica natural sdo vinhos de maior qualidade do
que os vinhos engarrafados com vedantes alternativos (Azevedo et al., 2014).

A cortica ¢ um tecido celular suberizado produzido continuamente pelo felogéneo do
sobreiro (Quercus suber L.), espécies nativas da regido Mediterranica (Azevedo et al., 2014).
E caracterizada como um excelente material para vedar garrafas de vinho devido & sua
performance fisica e durabilidade, ¢ ainda permite um desenvolvimento equilibrado do vinho
durante o seu envelhecimento em garrafa através das suas caracteristicas de transferéncia de
oxigénio. Para além de que tem uma pegada favoravel e esta associado as florestas de
sobreiro, um ecossistema sustentavel com elevada biodiversidade (Oliveira et al., 2013).

A sua facil adaptacdo ao gargalo da garrafa ¢ devido a sua estrutura celular (Cardoso,
2013). O interior da cortiga ¢ composto por uma colmeia de células microscopias de suberina,
um 4cido complexo, preenchidas com uma mistura gasosa quase idéntica a do ar. E leve,
praticamente impermeavel a liquidos e gases gracas a suberina e cerina presentes na
constituicdo das suas células, elastica e compressivel, o que permite que uma rolha possa ser
facilmente comprimida e recupere a sua forma inicial uma vez descomprimida, garantindo
assim uma perfeita adaptagdo ao gargalo da garrafa. Esta adaptacdo ¢ também dinamica ao
longo do tempo, pois acompanha as dilatagdes e contragdes que o vinho sofre devido as
variacOes da temperatura ambiente, assegurando a estanquicidade da garrafa (APCOR, 2015).

Existe uma infinidade de rolhas, disponiveis em inumeros calibres e formatos, de forma a
adaptarem-se a enorme diversidade de garrafas e a todo o tipo de vinho. Os calibres
fabricados podem ser ajustados de forma a assegurar o desempenho da rolha num
determinado modelo de garrafa (APCOR, 2015). A rolha devera ser dimensionada segundo o
perfil do gargalo, uma vez que o comprimento da mesma fica condicionado pela conicidade
da garrafa (Marcelino Corticas, 2004). Relativamente ao diametro da rolha, este devera ser
cerca de 6 mm superior ao diametro menor do gargalo da garrafa (APCOR, 2015). Para
vinhos de estdgio aconselham-se rolhas de 45 e/ou 49 mm de comprimento e 24 mm de
diametro, e para vinhos de maior responsabilidade, especialmente gaseificados, aconselham-

se rolhas de 25 ou 26 mm de didmetro (Marcelino Corticas, 2004).
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Do ponto de vista técnico, ¢ fundamental uma correta preconizacdo e utilizacdo da rolha
de cortica para evitar erros tais como, dificuldade de insercdo, rolhas marcadas pela maxila
(pregas), fuga de vinho devido a pressao interna e perfil do gargalo acima da especificacao
(APCOR, 2015).

E de notar que o mercado estd cada vez mais exigente, sendo importante a consulta
detalhada do perfil interno do gargalo da garrafa a utilizar, de forma a optar pela dimensdo da

rolha mais ajustada ao cumprimento da sua funcao vedante (Cardoso, 2013).

2.1.6. Sistema de controlo do gargalo de garrafas

O controlo do perfil interno do gargalo ¢ um pardmetro de controlo importante para
fabricantes de garrafas, produtores de rolhas e adegas (EGITRON, 2018).

O PerfilLab (Figura 6) ¢ um sistema que automatiza o processo de controlo do perfil
interno do gargalo de garrafas, através de um mecanismo simples e de facil manutengao,
controlado por microprocessador e por um pacote de software de fécil utilizagcdo. Permite
recolher valores do diametro a 0° ou a 0° e 90°, informacao util para determinar se o gargalo
da garrafa apresenta ou nao ovalidade (EGITRON, 2018).

Os valores medidos ao longo do gargalo da garrafa sdo expressos em milimetros (mm),
podendo alcangar profundidades até¢ 55 mm. O intervalo entre leituras pode ser de 1 mm, 2
mm ou 5 mm (EGITRON, 2018).

E fornecido com um software desenvolvido em ambiente WinBs, para controlo do
equipamento, configuragdo dos ensaios, recolha de valores e impressiao de relatorios

(EGITRON, 2018).

Figura 6- Equipamento de controlo do perfil de gargalos de garrafas (Fonte: EGITRON, 2018).
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2.2. Vinho

O vinho ¢ uma bebida alcoolica, resultante do processo de fermentagdo do mosto de uvas
esmagadas por intermédio de leveduras e de um processo subsequente de envelhecimento
(Mendes, 2008; Teixeira, 2011; Robertson, 2012).

A sua composicao quimica ¢ determinada por varios fatores, que incluem, a variedade da
uva, as condi¢des geograficas e viticolas da cultura da uva, a ecologia microbiana da uva e
processos de fermentacdo, bem como as praticas de vinificacao (Fleet, 2003; Fleet, 2008;

Teixeira, 2011).

2.2.1. Composicao fisica e quimica da uva

A uva ¢ a principal matéria-prima para a producdo do vinho (Mendes, 2008;
Dharmadhikari, 1994).

As uvas estdo aglomeradas em cachos e cada cacho ¢ constituido por duas partes
distintas: o engago e os bagos. O engago representa 3 a 9% do peso do cacho e determina a
sua estrutura, enquanto o bago de uva representa 91 a 97% do peso do cacho, sendo
constituido por um grupo de tecidos (pericarpo) que se divide em exocarpo (pelicula),
mesocarpo (polpa) e endocarpo que contém as sementes (Figura 7) (Dharmadhikari, 1994;
Mendes, 2008).

A pelicula, parte externa do bago, atua como uma barreira hidrofobica de protecgao
contra danos mecanicos, desidratacdao, infecdes fungicas e radiagdo UV (Dharmadhikari,
1994; Mendes, 2008; Carvalho, 2009). E uma membrana heterogénea e elastica que se divide
em trés camadas distintas: (1) a camada exterior, a cuticula, formada por acidos gordos
hidroxilados (cutina), e coberta por ceras hidrofobicas; (2) a epiderme intermédia, constituida
por uma ou duas camadas de células; e (3) a camada interna, a hipoderme, constituida por
varias camadas de células que contém a maior parte dos compostos fendlicos presentes na
pelicula (Mendes, 2008; Carvalho, 2009).

Os principais componentes presentes na pelicula sdo a celulose, acidos organicos,
minerais, flavondides (flavonas e/ou antocianinas), substancias aromadticas e taninos

(Dharmadhikari, 1994; Mendes, 2008; Carvalho, 2009).
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Figura 7- Representacao de um bago (Fonte: Mendes, 2008).

A polpa representa a maior parte do volume do bago (Dharmadhikari, 1994; Mendes,
2008). As suas células possuem vactolos de grande dimensdo que contém o suco. Quando o
bago ¢ esmagado, as células frageis da polpa sdo quebradas e o suco ¢ libertado
(Dharmadhikari, 1994). Os principais constituintes quimicos da polpa sdo: os acucares, 0s
acidos e substancias azotadas ¢ minerais (Mendes, 2008).

As sementes (grainhas) sdo ricas em taninos (Dharmadhikari, 1994; Oliveira, 2006;
Mendes, 2008), que sdo extraidos durante a fermentacdo, em vinhos tintos (Dharmadhikari,
1994).

A composic¢ao quimica da uva é extremamente complexa (Mendes, 2008). O suco da uva
contém 70 a 80% de agua e solidos dissolvidos, que incluem inimeros compostos organicos €
inorganicos (Dharmadhikari, 1994).

Os principais grupos de compostos quimicos do ponto de vista enologico sio:
1. Acgucares
Na uva, os monossacarideos predominantes sdo a glucose e a frutose. Estes acucares
redutores, durante o processo de vinificagdo, sdo transformados em dalcool e dioxido de

carbono por a¢ao de leveduras (Dharmadhikari, 1994; Mendes, 2008). O seu teor pode variar

entre 150 a 250 g/LL (Dharmadhikari, 1994; Costa, 2012).
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2. Acidos organicos

Os 4cidos organicos da uva estdo armazenados sobretudo nos vactolos da polpa, sendo os
principais o acido tartarico, o acido malico e o acido citrico (Dharmadhikari, 1994; Oliveira,
2006; Mendes, 2008; Costa, 2012). Estes sdo responsaveis pelo sabor picante e t€ém uma

influéncia marcante na estabilidade, cor e pH do vinho (Dharmadhikari, 1994).

3. Compostos fenolicos

Os compostos fenolicos sdo um grupo de compostos aromaticos com substituintes OH,
do qual fazem parte os flavondides, as antocianinas, os acidos fendlicos e taninos. Estdo
presentes principalmente nas sementes e pelicula da uva (Dharmadhikari, 1994; Mendes,
2008; Costa, 2012). Desempenham um papel vital na determinacdo da cor e sabor do vinho,
uma vez que estdo envolvidos nas rea¢des de escurecimento que ocorrem tanto nas uvas como

nos vinhos. Também se destacam durante o envelhecimento e maturagdo do vinho

(Dharmadhikari, 1994).

4. Compostos com atomos de azoto

As uvas contém varias substincias azotadas presentes na forma de catidio amoénio (NH,"),
aminoacidos, polipéptidos e proteinas (Dharmadhikari, 1994; Mendes, 2008; Costa, 2012).
Estes compostos sdo importantes dado que servem de nutriente para leveduras e bactérias do
acido latico. O azoto influéncia a formagdo de biomassa, a taxa de fermentacdo e a produgdo
de véarios subprodutos, que por sua vez, afeta os atributos sensoriais do vinho. Azoto
insuficiente no mosto pode provocar uma fermentagdo lenta ou parada e a formacdo de um

odor de “ovo podre” (H,S) (Dharmadhikari, 1994).

5. Compostos aromaticos

O aroma do bago da uva provém da justaposicdo de diferentes compostos (alcoois,
hidrocarbonetos, compostos carbonilicos, ésteres e terpenoides) volateis e semi-volateis, tanto
os odoriferos como os precursores aromaticos, que dependem de vérias varidveis como da
casta, do clima e do solo onde se desenvolve (Mendes, 2008; Costa, 2012). Os compostos

responsaveis pelo aroma encontram-se nas células hipodérmicas, essencialmente na pelicula
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(Dharmadhikari, 1994; Mendes, 2008; Costa, 2012), todavia em algumas castas também
poderdo estar presentes na polpa (Mendes, 2008). Estes compostos vao contribuir para o
aroma varietal do vinho, sendo que a concentragdo tende a aumentar durante o
envelhecimento do mesmo (Dharmadhikari, 1994; Costa, 2012).

A uva ndo ¢ a Unica via responsavel pela presenca de compostos volateis odoriferos no
vinho. Durante a fermentacgdo alcoodlica e envelhecimento em casco ou em garrafa, ocorrem
reacoes que originam a formacdao de outros compostos de aroma (Dharmadhikari, 1994;

Costa, 2012).

6. Sais minerais

A maior parte das substancias minerais das uvas estdo na forma de sais de potassio,
sodio, ferro, fosfatos, sulfato, cloreto e calcio. Representam 2 a 3% do peso da peliculae 1 a
2% do peso da polpa, sendo absorvidos pela videira através do solo (Dharmadhikari, 1994;

Mendes, 2008);

7. Substancias pécticas

As substancias pécticas estdo presentes na parede celular da uva e desempenham a funcao
de agentes de unido intercelular. Sdo polissacarideos complexos formados por mondmeros de
acido galacturdnico ligados entre si. Fazem parte deste grupo as pectinas, os acidos pécticos,

as protopectinas e gomas (Dharmadhikari, 1994; Mendes, 2008).

A compreensao da composi¢ao quimica da uva € essencial para o processo de vinificagao,

com o intuito de produzir vinhos de melhor qualidade (Dharmadhikari, 1994).

2.2.2. Fermentacao alcodlica

A fermentacdo alcodlica é a principal atividade pela qual as leveduras contribuem
positivamente para o corpo, aroma, sabor, cor e viscosidade dos vinhos (Fleet, 2003; Fleet
2008; Teixeira, 2011). E geralmente realizada por estirpes de Saccharomyces cerevisiae,
apesar do fato das estirpes desta espécie nao serem prevalentes em uvas (Fleet, 2003).

Sabe-se que diferentes microrganismos desempenham um papel importante na

composi¢do quimica do vinho, no entanto, as leveduras tém uma influéncia dominante, uma
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vez que durante a fermenta¢do metabolizam os agucares e outros componentes provenientes
da composicdo da uva em etanol, dioxido de carbono e centenas de produtos secundarios
finais como por exemplo, acidos organicos, alcoois, ésteres, aldeidos, cetonas, aminas e
compostos volateis de enxofre, entre outros (Fleet 2003; Fleet, 2008; Teixeira 2011).

O etanol ¢ o constituinte mais abundante sendo o suporte do aroma e do “bouquet” do
vinho (Oliveira, 2006).

Em termos quantitativos os compostos volateis produzidos durante a fermentagao pelas
leveduras representam a fracdo mais importante do aroma dos vinhos (Teixeira, 2011). Dentro
deste grupo de compostos destacam-se os ésteres, sendo os mais produzidos o acetato de etilo
(aroma tipo solvente), acetato de isoamilo (aroma a banana), hexanoato e octanoato de etilo
(aroma tipo péra), acetato de 2-feniletilo (aroma frutado), butanoato de etilo (aroma floral ou
frutado), entre outros (Oliveira, 2006; Teixeira, 2011). O 4cido acético ¢ o acido organico de
cadeia alifatica mais importante, produzido durante a fermentagdo alcoolica. Dentro desta
classe, os compostos mais importantes encontrados nos vinhos sdo o foérmico, propidnico
(C3), butandico (C4), valérico (C5), hexanoico (C6), octanodico (C8), decandico (C10), e
dodecandico (C12). Em relacdo aos éalcoois, alguns exemplos encontrados no vinho sdo o
glicerol, arabitol, manitol, metanol, 1-propanol, 1-butanol ¢ hexanol. A maior parte destes
alcoois sdo produzidos durante a fermentacdo alcoolica. O composto carbonilico que existe
em maior concentracdo no vinho ¢ o etanal, embora a maior parte deste tipo de compostos
exista em quantidades vestigiais (benzaldeido, fenilacetaldeido, diacetilo, glioxal,
metilglioxal, 2-furfural, 5-metil-2-furfural, 5-hidroximetil-2-furfural, entre outros) (Oliveira,
2006).

A fermentacdo do mosto das uvas € um ecossistema complexo que envolve a interacdo de
atividades bioquimicas entre diferentes espécies e estirpes de leveduras, sendo cada vez mais
importante para os produtores de vinho o conhecimento das respetivas populacdes e suas
caracteristicas, dado que permite alguma previsao das caracteristicas do produto final (Fleet
2003; Fleet 2008; Teixeira, 2011).

Apobs este processo de vinificagdo, o vinho sofre maturacdo, seguido de filtragdo,

engarrafamento e armazenamento (Robertson, 2012).
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2.2.3. Envelhecimento do vinho

Durante a maturagdo (em garrafa) ou envelhecimento, ocorrem varios processos que
influenciam as substancias volateis e o bouquet (Rapp, 1998; Pisarnitskii, 2001), através de
alteracdes no sabor do vinho, conferindo-lhe o seu aroma caracteristico (Robertson, 2012).

E necessario alguma oxidagdo durante o seu envelhecimento para se atingir a qualidade
ideal do vinho (Bueno et al., 2016). Uma oxidacdo controlada pode ter efeitos positivos no
vinho como a estabilizagdo da sua cor e a diminui¢do da sua adstringéncia (Bueno et al.,
2016). Porém, esta pode também originar alteragdes negativas na composi¢do e propriedades
sensoriais, como o desenvolvimento de cores amarelas e castanhas e a deterioragdo do aroma
do mesmo (Oliveira et al., 2011; Bueno et al., 2016).

A principal reagdo de deterioragao nos vinhos brancos ¢ causada maioritariamente pela
oxidacdo, podendo conduzir ao escurecimento da cor, a perda de aroma e sabor varietal ¢ ao
desenvolvimento do amargor (Li ef al., 2007; Oliveira et al., 2011; Makhotkina e Kilmartin,
2013). Nos vinhos tintos, o processo de oxidagdo ¢ mais complexo, uma vez que envolve
reagdes de polimerizagdo por condensagdo entre taninos € antocianinas, resultando na perda

de pigmentac¢do e mudancas de cor (Oliveira ef al., 2011; Robertson, 2012).

2.2.4. Impacto dos vedantes na qualidade do vinho

Os fechos utilizados na vedagdo das garrafas sdo considerados uns dos fatores que mais
influenciam a qualidade do vinho apds engarrafamento, através das suas propriedades de
barreira ao oxigénio (Lopes et al., 2007; Lopes et al., 2009; Silva et al., 2011). Porém,
existem outros fatores citados na literatura que também contribuem para o desenvolvimento
do vinho em garrafa, nomeadamente oxigenacdo durante a produ¢do do vinho, condi¢des da
linha de engarrafamento, volume e composicdo do gés do espaco vazio, condigdes de
armazenamento (temperatura, luz, humidade, posicdo da garrafa, etc.) e composicao do
proprio vinho (Lopes et al., 2007; Silva et al., 2011).

De acordo com Silva et al. (2011), a transferéncia de oxigénio pode ocorrer por trés vias
principais: (1) difusdo através dos poros do fecho; (2) difusdo na interface entre o fecho e a
garrafa; (3) oxigénio expelido do fecho como consequéncia da compressao ocorrida durante o

engarrafamento (Figura 8).
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Figura 8 -Principais entradas de oxigénio na garrafa durante o envelhecimento do vinho (Fonte: Silva

etal., 2011).

Quando a rolha de cortica natural é comprimida no gargalo imediatamente apdés o
engarrafamento, a pressdo de ar contida nas células da cortiga varia de 0,6 a 0,9 MPa. O ar a
pressdo atmosférica (0,101 MPa) ¢ incapaz de entrar nas garrafas através da rolha ou na
interface entre a rolha e o gargalo. Contudo, a elevada pressdo interna da rolha pode forgar o
ar contido nas células de cortica a difundir-se para o espaco vazio da garrafa, diminuindo
desta forma a pressdo interna e permitindo a passagem de oxigénio através da rolha e na
interface entre a rolha e a garrafa (Lopes et al., 2007).

Apesar de a principal fun¢do de um vedante de garrafa de vinho ser garantir uma boa
vedacao, a fim de evitar vazamentos e qualquer deterioragcdo organoléptica no vinho durante o
seu armazenamento, a rolha de corti¢a natural ndo ¢ um material inerte (Lopes et al., 2007,
Lopes et al., 2009; Karbowiak et al., 2010; Azevedo ef al., 2014), ao contrario da garrafa de
vidro (Karbowiak et al., 2010), e a sua permeabilidade permite, nos primeiros meses em
garrafa, a transferéncia de pequenas quantidades de oxigénio através da rolha que, por sua
vez, permite que o vinho envelheca gradualmente (Lopes et al., 2007; Lopes et al., 2009;
Karbowiak et al., 2010; Azevedo et al., 2014). Na sua constituicdo existem uns poros,
denominados lenticelas, que sdo responsaveis pela porosidade da cortica, permitindo assim a
passagem de oxigénio (Silva et al., 2011).

Também j4 foi reportado que a principal via de entrada de oxigénio nas garrafas de vinho
vedadas com corti¢a natural ocorre através da interface entre a rolha e a garrafa (Lagorce-

Tachon et al., 2016).
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Apesar de existir alguma controvérsia entre diferentes autores em questdo a principal via
de entrada de oxigénio na garrafa durante o armazenamento (Lopes et al., 2007; Lagorce-
Tachon et al., 2016), sabe-se que muita ou pouca exposi¢ao ao oxigénio pode causar oxidagado
ou redugdo, o que altera o aroma do vinho (Azevedo et al., 2014).

Desta forma, ¢ importante compreender e controlar as reagdes de oxidacao-reducio, uma

vez que podem prejudicar a qualidade do vinho (Oliveira et al., 2011; Bueno et al., 2016).

2.3. Processo de Oxidacao

A oxidagdo que ocorre no vinho é um processo complexo que envolve varias espécies
quimicas como metais, compostos fenodlicos, aminoacidos e agucares (Danilewicz, 2003; Li et
al., 2007, Karbowiak et al., 2009; Oliveira et al., 2011; Makhotkina e Kilmartin, 2013;
Carrascon et al., 2017). Através de diversos mecanismos quimicos, ¢ responsavel pelo
desenvolvimento da cor, sabor e aroma do vinho e dependente de varios pardmetros como a
temperatura e o pH (Danilewicz, 2003; Li et al., 2007; Karbowiak et al., 2009; Oliveira et al.,
2011; Makhotkina e Kilmartin, 2013; Carrascon et al., 2017).

A reagdes de oxidacao podem se dividir em enzimaticas € nao-enzimaticas. A oxidagao
enzimatica ocorre maioritariamente no mosto ¢ a oxidagdo nao enzimatica, também conhecida
como oxidagdo quimica do vinho, prevalece no vinho apds fermentacdo e inicia-se pela
oxidagdo dos compostos fenolicos na presenca de oxigénio (Li et al., 2007; Oliveira et al.,

2011).

2.3.1. Compostos fendlicos

Os compostos fenolicos sdo os substratos primarios que iniciam as reagdes de oxidagao
no vinho, catalisadas por ides de metais de transi¢do, como o ferro e o cobre, de onde
resultam a formacdo de quinonas (Danilewicz, 2003; Karbowiak et al., 2009; Makhotkina e
Kilmartin, 2013; Carrascon et al., 2017).

Estes compostos, presentes na constituicdo do préprio vinho € no mosto da uva,
destacam-se pela sua relevancia no processo de oxidagdo que ocorre durante a produgdo de
vinho e durante o seu envelhecimento, uma vez que sdo facilmente oxidados (Li et al., 2007;
Karbowiak et al., 2009; Makhotkina e Kilmartin, 2013). Os vinhos tintos apresentam uma
maior concentragdo de polifendis (1 a 5 g/L) em relacdo aos vinhos brancos (0,2 a 0,5 g/L)

(Oliveira et al., 2011).
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Desempenham um papel fundamental na capacidade antioxidante do vinho (Oliveira,
2006; Karbowiak et al., 2009; Makhotkina ¢ Kilmartin, 2013) devido aos seus elevados
potenciais redox que permitem que estes compostos sejam bons agentes redutores, dadores de
hidrogénio e com capacidade de reagir com espécies reativas de oxigénio e de azoto (Oliveira,

2006).

2.3.2. Oxidac¢ao nao-enzimatica do vinho

Na oxidagdo ndo-enzimatica do vinho o oxigénio nao reage diretamente com o0s
compostos fendlicos sem a presenga de ides de metais de transicdo. Apos o oxigénio se
dissolver no vinho, ocorre uma cascata de reagdes oxidativas catalisadas por i0es metalicos,
principalmente o Fe*" ¢ o Cu®" e, os compostos fenolicos sdo oxidados. Durante este processo,
sdo formadas espécies altamente reativas como quinonas e peroxido de hidrogénio (H,O;)
(Danilewicz, 2003; Oliveira, 2006; Li et al., 2007; Carrascon et al., 2017).

O mecanismo de oxidagdo inicia-se com a ativagdo do oxigénio dissolvido no vinho,
mediado pelo ciclo redox de Fe’Fe** ¢ Cu®*”Cu’, resultando na formagdo do radical
hidroperéxido (HO,¢). Posteriormente, o radical formado reage com o grupo catecol de
fenois, que origina sequencialmente semiquinonas € quinonas, enquanto que o oxigénio €
reduzido a H,O, (Figura 9). As quinonas formadas a partir da oxidacdo de polifendis sdo
compostos instdveis e podem sofrer reagdes adicionais (Danilewicz, 2003; Li et al., 2007;
Oliveira et al., 2011; Carrascon et al., 2017). E proposto que o processo de polimerizagio seja
acelerado devido a oxidagdo destes produtos (Oliveira ef al., 2011). O peroxido de hidrogénio
¢ depois reduzido pelo ido ferroso (Fe*"), através da reacdo de Fenton (Figura 10), a radical
hidroxilo (HO¢), uma espécie reativa de oxigénio, capaz de oxidar rapidamente a maioria das
moléculas organicas presentes no vinho como etanol, dcido tartarico, glicerol, actcares e
acidos organicos (Danilewicz, 2003; Oliveira, 2006; Li ef al., 2007; Oliveira et al., 2011;
Danilewicz, 2016; Carrascon et al., 2017).
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Figura 9- Esquematizacdo da acdo catalitica de ides de ferro e cobre na oxidagdo de catecol em

quinonas e peroxido de hidrogénio (Fonte: Oliveira et al., 2011).
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Figura 10- Reacdo de Fenton (Fonte: Oliveira ef al., 2011).

Estas reacdes vao modificar a composi¢do quimica do vinho, afetando principalmente a
composicao fendlica e aromatica de vinhos brancos (Li et al., 2007; Oliveira et al., 2011;
Carrascon et al., 2017). Geralmente ocorrem lentamente em meios acidos, especialmente se

estiverem presentes i0es de elementos metélicos (Li et al., 2007).
2.3.3. Papel do ferro e do cobre

O ferro (Fe) e o cobre (Cu) sd3o metais de transi¢do que estdo amplamente presentes no
vinho sob a forma de 13o. S3do provenientes de contaminacdes relacionadas com os
equipamentos de operagdo utilizados no solo e durante o processo de vinificagdo do vinho. O
aumento do uso de unidades de aco inoxidavel permitiu reduzir os niveis destes metais no
vinho, sendo que os vinhos tipicos apresentam niveis médios de ferro e cobre de
aproximadamente 0-5 mg/L e 0,1-0,3 mg/L. No entanto, mesmo apresentando uma baixa
concentragdo, podem conduzir a deterioracao oxidativa do vinho (Li et al., 2007; Rousseva,
2014).

Estes elementos tém sido estudados de forma minuciosa e tém vindo a demonstrar que

podem influenciar o vinho através da formacgdo de turbidez e/ou pela indugdo de algumas
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alteracdes indesejaveis de aroma, cor e sabor através da oxidagdo-redug¢do de aromas (Li et
al., 2007; Rousseva, 2014).

Sao considerados os principais catalisadores da oxida¢do ndo-enzimatica do vinho,
desempenhando um papel fundamental na iniciagdo da primeira reagdao (Danilewicz, 2003; Li
et al., 2007; Rousseva, 2014). Apo6s exposi¢do ao oxigénio, o ido ferroso (Fe*") é oxidado ao
estado férrico (Fe’"), um oxidante mais forte que o oxigénio, que oxida os constituintes do
vinho, retornado depois ao estado ferroso. Por sua vez, o cobre que esta presente
principalmente na forma oxidada (Cu®"), acelera a oxidacdo do ido Fe*", promovendo assim a
capacidade catalisadora do ferro no vinho (Danilewicz, 2003; Li et al., 2007; Danilewicz,
2016).

A agdo catalitica destes i0es metalicos durante as reacdes de oxidagdo do vinho pode

conduzir a um escurecimento no vinho durante o seu envelhecimento (Li et al., 2007).

2.3.4. Influéncia dos Compostos Carbonilicos (aldeidos e cetonas) na qualidade sensorial

do vinho

Para além da reacdo quimica que envolve os compostos fendlicos presentes no vinho, as
principais reacdes de oxidag¢do que ocorrem durante o aquecimento do suco da uva ou durante
0 armazenamento sdo as reagdes de caramelizacdo e de Maillard, ambas dependentes da
temperatura (Oliveira et al., 2011). As reacdes de Maillard envolvem a condensacdo de
acucares redutores com aminoacidos e proteinas, a temperaturas superiores a 50°C e a um pH
optimo entre 4 e 7, obtendo-se produtos que ddo sabor, cor e aroma (Oliveira, 2006; Oliveira
etal.,2011).

A reacao de Strecker ¢ conhecida como sendo uma fonte eficiente de aldeidos com aroma
ativo (Hofmann e Schieberle, 2000). Sao formados pela degrada¢do de Strecker de a-
aminoacidos ao reagirem com compostos a-dicarbonilicos (grupo funcional —CO), derivados
da degradagdo de agucar (Hofmann e Schieberle, 2000; Oliveira et a/.,2011). O aminoacido na
presenca de compostos a-dicarbonilicos ¢ descarboxilado e desaminado, formando um
aldeido designado por aldeido de Strecker (Oliveira ef al.,2011). Para além destes aldeidos, os
correspondentes acidos com odor ativo sdo formados no decorrer destas reaccdes (Hofmann e
Schieberle, 2000).

Estudos recentes mostraram que outros compostos dicarbonilicos, como o-quinonas
formadas durante o processo de oxidacdo de polifenois e lipidos, também podem participar na

degradacao de Strecker e produzir compostos de sabor (Oliveira et al., 2011; Monforte ef al.,
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2017). A formacgao destes compostos no vinho deve-se principalmente a presenca de metais e
oxigénio durante a oxidagdo fenolica (Monforte et al., 2017).

A qualidade do vinho pode ser prejudicada por odores e sabores indesejaveis, que
conferem diferentes notas de aroma a bebida, se presentes em concentragdes elevadas
(Oliveira et al., 2011; Bueno et al., 2016). O aroma tipico de vinhos brancos oxidados tem
sido descrito como parecido a “mel”, “maderizado”, “feno” e “racdo” (Ferreira, 2003;
Oliveira et al., 2011). Os aldeidos de Strecker estdo relacionados com a percepgdo de
qualidade quando presentes em vinhos brancos. A formagdo destes compostos ¢ a principal
causa de deterioracdo do aroma do vinho, sendo os mais comuns o fenilacetaldeido e o
metional (Oliveira et al.,2011; Bueno et al., 2016). O fenilacetaldeido ¢ um aldeido de
Strecker particularmente importante pela sua contribuicio de notas de aroma a “mel”
(Ferreira, 2003; Oliveira et al., 2011; Monforte et al., 2017) associadas a oxidacao prematura
(Monforte et al., 2017) e o metional ¢ responsavel por notas de aroma a “batata cozida”
(Ferreira, 2003; Oliveira et al., 2011). Porém, estes compostos também podem ser formados
pela oxidacdo direta do respetivo alcool (Oliveira ef al., 2011; Monforte et al., 2017). Apesar
da via de formagdo destes dois compostos ainda ndo estar totalmente esclarecida, alguns
autores sugerem que o mecanismo de Strecker ¢ a principal via de formagdo do metional
(Oliveira et al., 2011). O composto 3-metil-butanal estd associado ao aroma a “malte” e,
segundo a literatura, ¢ um dos produtos da degradagdo de Strecker entre o aminoacido leucina
e os compostos dicarbonilicos presentes no vinho (Hofmann e Schieberle, 2000; Azevédo et
al., 2007). Este aldeido foi identificado em vinhos, em concentragdes que variaram entre 4,45
a 13,3 pg L™, levando a concluir que a sua presenca pode afetar significativamente o aroma
do vinho, uma vez que o seu limite de percecdo ¢ de apenas 1,0 pg L. Se o aminoacido
envolvido na degradagdo de Strecker for a valina, ¢ formado o aldeido 2-metil-propanal, um
indicador de aroma a “queijo desagradavel”. Por sua vez, o 2-metil-butanal é o composto
resultante da interacdo entre isoleucina e os compostos dicarbonilicos do vinho, sendo um dos
responsaveis pelo aroma “frutal” desta bebida. No vinho, o benzaldeido estd associado ao
aroma de “améndoa amarga” e ao grupo dos compostos formadores do aroma das cerejas.
Pode estar presente tanto em vinhos tintos quanto em vinhos brancos, embora em pequenas
concentracdes (0,08 a 0,23 mg L™). Alguns autores citam a importincia do benzaldeido como
marcador quimico utilizado para diferenciagdo entre variedades de uvas viniferas. Nos vinhos,
a sua presenca pode estar relacionada também ao odor de “vegetal cozido” ou a caracteristica

“alcoodlica” do odor (Azevédo et al., 2007).
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O furfural e o S5-metil-furfural sdo aldeidos furdnicos extraidos da madeira ou
provenientes da degradagdo térmica de acucares (Oliveira, 2006; Azevédo et al., 2007). O
aumento da concentragao do furfural esta relacionado com as mudangas no aroma do alimento
e/ou bebida. O furfural presente no vinho pode ser proveniente também das rolhas de cortica,
dado que ja foi identificado entre os 50 compostos volateis naturais formadores do aroma das
corticas que ndo contém defeitos de contamina¢do microbiana. O 5-metil-furfural esta
associado ao aroma a “madeira” presente em alguns vinhos. Foram encontrados teores de 0,10
a 51,0 ug L' e 0,66 pg L deste aldeido em vinhos tintos e brancos, respectivamente. No
entanto, ndo apresenta um impacto tao significativo no aroma do vinho em relag¢do ao aldeido
furfural (Azevédo et al., 2007).

Os principais compostos dicarbonilos presentes no vinho sdo o glioxal, metilglioxal, e
diacetil (Flamini et al., 2002; Ferreira et al., 2007). Nos vinhos brancos, as concentragdes
destes compostos sdo menores em relacdo a Vinhos do Porto e da Madeira (Ferreira et al.,
2007). O diacetil ou 2-3-Butanodiona ¢ uma dicetona que, se presente em concentragdes
superiores a 2,00-4,00 mg L', pode conferir um aroma a “manteiga” ao vinho (Azevédo et
al., 2007). O glixoal e o metilglioxal sdo produzidos por varios microrganismos durante a
fermentagdo alcodlica. Estes compostos sdo importantes para o carater aromatico do vinho
devido aos seus limiares de deteccdo de odor baixos e estdo associados aos processos de

escurecimento devido as reagdes com os aminoacidos (Flamini et al., 2002).

2.3.5. Antioxidantes no vinho: Didxido de Enxofre

O dioxido de enxofre (SO,) € utilizado na producdo do vinho para desempenhar fungdes
como antioxidante e desinfetante (Sarudi & Kelemen, 1997; Oliveira et al., 2011).
Especialmente em vinhos brancos, a sua adicdo tem como objetivo proteger os mostos € 0s
vinhos contra o processo de oxidacdo. Atua como como um inibidor da oxida¢dao enzimatica e
quimica, demonstrando um efeito positivo na diminui¢do da taxa de escurecimento
(Karbowiak et al., 2010; Oliveira et al., 2011; Makhotkina e Kilmartin, 2013). Para além da
sua funcdo de antioxidante, também regula o crescimento de leveduras nocivas e bactérias.
Possui ainda a capacidade de participar em reagdes de adigdo com compostos carbonilos para
formar adutos de bissulfito ndo volateis, prevenindo desta forma propriedades sensoriais
desagradaveis (Danilewicz, 2003; Oliveira et al., 2011).

Este composto quimico ¢ altamente soluvel em agua e etanol, comparativamente com o

oxigénio e outros gases, € bastante volatil, apresentando um coeficiente de solubilidade de
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1,2x107 (Karbowiak et al., 2010). As concentragdes de SO, adicionadas ao vinho geralmente
variam entre 50 a 200 mg.L"', sendo de extrema importancia para os vinhos doces (Karbowiak
et al.,2010; Oliveira et al., 2011).

O SO; pode encontrar-se no vinho em dois estados: livre e combinado. No vinho, existe
um equilibrio entre a molécula e as formas ionicas do didéxido de enxofre. No pH do vinho, o
didéxido de enxofre pode existir na forma molecular, SO,, embora seja mais comum estar
presente sob a forma ionica de ido bissulfito, HSO3™ (SO, + H,O—H" + SO5’, pKa=1,91). O
ido sulfito, SO;>, apenas aparece a um pH elevado (pKa=6,91), estando deste modo presente
a concentragdes muito baixas de pH do vinho. Estas duas fragdes de SO, presentes no vinho
(SO, e HSOy) sdo referidas como o SO; livre (Lopes, 2014; Karbowiak et al., 2010; Oliveira
et al.,2011). Na matriz do vinho, o didéxido de enxofre pode ligar-se a varios constituintes do
vinho, como acetaldeido, antocianinas, acido pirtivico, acido glutarico, glicose ou certos
compostos fendlicos. Alguns agentes ligantes, como aldeidos, quinonas ou cetoacidos, podem
derivar de reagdes de oxidagao (Karbowiak et al., 2010; Oliveira et al., 2011). Esta ligacao do
didxido de enxofre principalmente a compostos insaturados ¢ referida como o SO, combinado
(Lopes, 2014; Karbowiak et al., 2010; Oliveira et al., 2011). O SO, livre e 0 SO, combinado
dao origem ao SO; total (Lopes, 2014).

Apenas o SO; livre ¢ ativo contra a oxida¢do, embora para uma concentra¢do abaixo de
10 mg.L'1 de SO; livre no vinho, ndo se verifica um efeito eficiente na prevencao da oxidagado
(Karbowiak et al., 2010; Oliveira et al., 2011). O SO, atua contra a oxida¢do ao reagir com o
oxigénio na forma reduzida, H,O,, formado durante a oxidagdo de polifenois que, por sua vez,
pode inibir a formagdao de aldeidos ao competir pelo mesmo. O SO, reage com o H,O,,
reduzindo-o a agua (H,O) e ¢ oxidado a sulfato (SO4%). Também desempenha um papel
importante na redu¢do de quinonas, formadas durante o processo de oxidagdo, de volta a sua
forma fenodlica (Danilewicz, 2003; Karbowiak et al., 2010; Oliveira et al., 2011; Makhotkina
e Kilmartin, 2013; Carrascon et al., 2017).

2.4. Objetivo
O objetivo geral do trabalho foi analisar o perfil interno de gargalos de garrafas e avaliar

o impacto desta variavel na oxidagdo do vinho.

De forma a alcancar o objetivo pretendido, efetuaram-se as seguintes etapas:
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1) Determinacdo da variabilidade do perfil interno de gargalos entre quatro

modelos de garrafa através de medi¢des ao didmetro interno dos mesmos;

2) Avaliacdao do impacto do perfil interno de gargalos correspondentes aos quatro
modelos de garrafa na oxidagdo do vinho através de um envelhecimento

for¢cado em laboratorio e posterior caracterizacdo analitica.

No primeiro estudo, tendo em conta a complexidade do processo de produgdao de
garrafas de vidro, poderd verificar-se uma grande heterogeneidade entre os modelos. Por sua
vez, no segundo estudo, pela relevancia que o fecho tem na qualidade do vinho, poder-se-a

observar um impacto diferencial desta heterogeneidade nas propriedades do vinho.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Determinacio da variabilidade do perfil interno de gargalos de garrafas

3.1.1. Amostragem

Para a determinacdo da variabilidade do perfil interno de gargalos de garrafas foi
selecionada uma categoria de garrafa que apresenta quatro modelos distintos (A, B, C e D)
embora com especificagdes técnicas iguais, utilizadas pela empresa no engarrafamento de
Vinho do Porto.

Ambos os modelos de garrafas sdo fornecidos @ Symington pela BA Vidro (Fébrica de
Vidros Barbosa & Almeida, SA). De acordo com a ficha de especificacdo dos produtos, as
garrafas tém capacidade nominal de 75 cl, um nivel de enchimento de 77 mm e um didmetro
interno da marisa de 18 + 0,5 mm.

De cada modelo de garrafa acima mencionado, foram analisadas 50 garrafas por ensaio,

de forma aleatoria, perfazendo uma amostragem total de 200 garrafas analisadas (Figura 11).

4 modelos de garrafas » 50 garrafas por ensaio = 200 garrafas analisadas

A y A v
i hd

Amostragem por ensaio Amostragem Total

Figura 11 - Esquema representativo da amostragem utilizada no estudo.

3.1.2. Equipamento utilizado

O equipamento utilizado no estudo foi o PerfilLab - fornecido pela EGITRON, modelo
PRF-2014-01 com o ano de fabrico de 2015 e N° de série 202. Este equipamento tem
acoplado um comparador de interiores com aplicagdo na medi¢do dos didmetros internos de
gargalos de garrafas, uma base rotativa de apoio para a colocagdo das garrafas e um travao de

deslocamento vertical para ajuste do aparelho de medida na garrafa.
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3.1.3. Metodologia aplicada

Para a execuc¢do do ensaio de medicdo do diametro interno de gargalos de garrafas
utilizou-se o método interno da Symington. Numa primeira fase, as garrafas representativas
de um modelo foram agrupadas de acordo com o seu numero de molde. De seguida, as
garrafas foram posicionadas com a costura virada para 0° na base rotativa de apoio do
equipamento e ajustadas no aparelho de medida, de forma que as hastes do aparelho fiquem
inseridas no interior dos gargalos a cerca de 2 mm de profundidade da marisa das garrafas,
evitando a zona de rebordo da mesma. Apds acerto do didmetro méaximo de leitura do
comparador e respectiva configuracdo do ensaio, executaram-se as medi¢des do didmetro
interno de gargalos das garrafas at¢ uma profundidade de 50 mm. O intervalo entre leituras
selecionado foi de 2 mm. A selecao do intervalo de medigdo teve em conta o comprimento da
rolha usada nas garrafas (49x24 mm), o que faz com que o ponto de leitura maximo seja
efetuado na zona de vedagdo da mesma. Executou-se uma segunda medicao, posicionando as
garrafas na base rotativa de apoio a 90° e ajustando novamente o didmetro méaximo de leitura.
Replicou-se o procedimento mencionado com as garrafas representativas dos restantes
modelos Ou seja, foram executados quatro ensaios correspondentes aos quatro modelos de
garrafa em estudo. Os valores obtidos nos ensaios foram gravados em impressao de relatérios

através do software do equipamento.

- ‘ 50 Modelo A

Medicdo do didmetro
‘ P —— interno do gargalo a
§ R diferentes profundidades

200 garrafas va (2 mm-50 mm)

' 50 Modelo C i

Intervalo entre leituras de 2 mm =

' ‘ 50 Modelo D

Figura 12- Esquema representativo do estudo da variabilidade do perfil interno de gargalos de

garrafas.
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3.1.4. Analise de Dados

Os valores obtidos em cada ensaio foram posteriormente tratados e analisados usando o
software IBM SPSS Statistics 20 para execugdo da analise de variancia (ANOVA) (a =.05) e
funcdes especificas do MATLAB (R2014b) para a realizagdo da Andlise de Componentes
Principais (ACP), a fim de determinar se ha diferencas estatisticamente significativas entre a
média do didmetro interno de gargalos de garrafas de diferentes modelos e avaliar a
distribuicao dos dados e quais as varidveis responsaveis pela variabilidade dos mesmos,
respetivamente. Nos casos em que se obteve um F significativo (P <.05), a significancia

existente entre médias foi avaliada pelo teste de Tuckey.

3.2. Avaliacao do impacto do perfil interno de gargalos de garrafas na oxidaciao do vinho

3.2.1. Amostragem

De forma a avaliar o impacto do perfil interno de gargalos de garrafas na oxidacdo do
vinho, utilizou-se um vinho de mesa branco, nomeadamente o Vinho Branco DOC Douro da
marca Contemporal com 12,5% vol., uma vez que os vinhos brancos s3o particularmente
susceptiveis as reacdes de oxidag¢do ndo-enzimatica (Li ef al., 2007; Makhotkina e Kilmartin,
2013). As garrafas utilizadas nesta parte do trabalho foram cedidas gentilmente pela
Symington e correspondem a duas amostras de cada modelo de garrafa: A, B, C e D, utilizado
no primeiro estudo, perfazendo um total de oito amostras. Para a vedacdo das mesmas usou-se
rolhas de corti¢a natural com o seguinte calibre: 45%24 mm, cedidas também gentilmente pela

Symington.

3.2.2. Protocolo de envelhecimento for¢cado de vinho

Os reagentes quimicos utilizados foram obtidos pela Merck (Darmstadt, Germany),
nomeadamente o composto Sulfato de Ferro (1) hepta-hidratado (Fe(2S04.7H,0)) a 99,5% de
pureza ¢ o composto Sulfato de Cobre (II) penta-hidratado (Cu(2S04.5H,0)) a 99% de

pureza.

Foi simulado em laboratorio um envelhecimento for¢ado de vinho branco sujeito a

temperatura de 40°C e com adi¢ao de ferro e cobre com o proposito de estimular a entrada de
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oxigénio e aumentar a velocidade de reacdo de oxidagdo ndo-enzimatica no vinho
(Danilewicz, 2003; Li et al., 2007; Danilewicz, 2016). Para tal, foram preparadas duas
solugoes de Fe’" ¢ Cu?" sob a forma de Fe(2504.7H,0) e Cu(2S04.5H,0) com concentragdes
de 89,2 mM e 0,6 mM, respetivamente. Estas solu¢des foram adicionadas a um volume de
seis litros de vinho branco, sendo posteriormente divididos em oito partes iguais (750 mL) e
distribuidos pelas amostras de garrafas de forma continua para diminuir a variabilidade. Apds
o engarrafamento manual, estas foram vedadas com o mesmo tipo de rolha com o auxilio de
um arrolhador. Posteriormente, procedeu-se a identificacdo e armazenamento numa estufa a
40°C, com o intuito de acelerar o consumo de oxigénio (Ferreira, 2003), durante 21 dias
(Figura 14). Durante a colocacdo das amostras na estufa, uma das réplicas da garrafa
correspondente ao modelo C partiu-se, tendo-se prosseguido o estudo com apenas sete
amostras (A1 B, A2 B, A3 C,A4 D, A5 D, A6 AeA7 A).

De forma a avaliar as contribui¢des do processo de envelhecimento for¢ado em cada uma
das amostras, bem como da adi¢do de metais, recorreu-se a uma amostra de vinho testemunho

(correspondente ao t0), isenta de adigdes ou alteragoes.

cu o
Vinho branco
Volume =6 L

o
A
4

i ‘ ‘ ‘ l ‘ ‘ ‘ Vedacao com rolha de cortica natural

Modelo Modelo o
A Modelo  Modelo Calibre: 45x24 mm

B C

Estufa a 40°C
durante 21 dias

Figura 13- Esquema representativo do protocolo de envelhecimento for¢cado de vinho branco em

laboratorio.
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3.2.3. Parametros quimicos determinados nas amostras de vinho

I. pH

As medigdes de pH foram efetuadas a 19°C em todas as amostras de vinho, utilizando o
medidor pH-Meter BASIC 20 da marca Crison, devidamente aferido e calibrado, onde o
elétrodo do pH ¢ mergulhado na amostra de vinho em agitagdo. O valor do pH ¢ medido

directamente no visor do aparelho. Os ensaios foram feitos em triplicado.

I1. Diéxido de Enxofre (SO,)

A concentragdo de dioxido de enxofre livre e total foi determinada de acordo com o método
de Ripper modificado (Garcia e Barros, 1988). Este método baseia-se na reagdo redox em
meio acido em que o dioéxido de enxofre, na forma de ido bissulfito, reage com o iodo na

presenca de amido (titulagao iodométrica).

Livre

Executou-se uma reta de calibragdo, utilizando para o efeito sete padrdes preparados a
partir de uma solu¢do-mae de metabissulfito de sdédio (Na;S,0s, a 98% de pureza) com
solucao modelo de vinho (12% etanol, 4g/L acido tartarico a pH ajustado a 3,6). A preparagao
dos padrdes e das amostras foi feita da seguinte forma, num baldo volumétrico de 50 mL
dilui-se 10 mL da amostra de vinho/padrdao em agua destilada e transferiu-se a solugdo para
um Erlenmeyer de 250 mL. De seguida, adicionou-se em primeiro lugar 5 mL de solugdo de
cozimento de amido e 3 mL de 4cido sulfarico (H,SO4) a 1:10. Titulou-se a mistura com
solucao de iodo (0,00256M) até se observar uma colora¢do azul intensa. Os ensaios foram

feitos em triplicado e os resultados da concentracao foram expressos em mg/L.

Total

Num Erlenmeyer de 250 ml, adicionou-se 10 mL da amostra de vinho/padrdo, 10 mL de
solugdo de hidréxido de potassio (KOH a 1,0 M) para promover a hidrolise alcalina do SO,
combinado e 10 mL de 4gua destilada. Tapou-se o matraz com papel de aluminio, para nao

haver transferéncia de oxigénio, e aguardou-se 10 minutos. Posteriormente adicionou-se 6 mL
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de H,SO4 a 1:4 e 3 mL de solucdo de cozimento de amido. Titulou-se a solu¢do usando a
solugdo de iodo (0,00256M) como titulante até a solucdo adquirir uma cor azul intensa. Os

ensaios foram feitos em triplicado e os resultados da concentra¢ao foram expressos em mg/L.

II1. Potencial redox

A partir da voltametria ciclica foi possivel determinar o perfil redox de cada amostra.
Para o seguinte efeito, colocou-se a amostra numa célula eletroquimica a qual se acoplou trés
elétrodos diferentes, o de trabalho (carbono), um de filamento de platina e um eléctrodo de
referéncia Ag/AgCl fornecidos pela Metrohm Autolab. O sistema foi colocado numa gaiola
de Faraday da Metrohm Autolab para minimiza¢do de ruido e procedeu-se a aquisi¢do de
voltamogramas ciclicos através do software NOVA 1.3 integrado no equipamento
potenciostato/galvanostato Type III da Metrohm Autolab.

Para a preparacao das amostras diluiu-se 1 mL de vinho em 15 mL de solugdo modelo de
vinho (12% etanol, 4 g/L 4cido tartarico a pH ajustado a 3,6), isto €, diluiu-se o vinho branco
16 vezes, o que vai de encontro com o estudo de Kilmartin etz al., (2001). Os ensaios foram
feitos em triplicado com ciclos de limpeza ao arranque e entre amostras com 15 mL de

hidroxido de s6dio (NaOH da marca Merck e com 99% de pureza) a 0,1 M.

IV. Caracterizacio de Compostos Carbonilicos por HS-SPME/GC-MS

A caracterizagdo de compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas) presentes no vinho foi
efetuada pela técnica de microextracdo em fase solida através do headspace (HS-SPME) e
sistema de cromatografia gasosa acoplado com espectrometria de massa (GC-MS). Em viais
de 10 mL adicionou-se 2 mL da amostra de vinho, de seguida, adicionou-se a amostra 50 pL
de padrao interno (heptaldeido a 95% de pureza da Sigma-Aldrich) e 200 pL do agente de
derivatizacdo O-(2,3,4,5,6 Pentafluorobenzyl)hydroxylamine (PFBHA a 10 g/L da Sigma-
Aldrich). Durante 5 minutos a amostra foi colocada em banho de glicerina a 45°C e com
agitacdo de 300 rpm, tendo sofrido uma reagdo de derivatizacdo. Inseriu-se a fibra no vial e
exposta ao headspace (o espaco acima da amostra) durante 20 minutos para extracao dos
compostos a analisar, sendo posteriormente colocada no injetor do equipamento GC-MS
Varian Saturn 2000 durante 5 minutos para que haja separagdo dos compostos na coluna de
cromatografia gasosa. Cada corrida do cromatograma demorou cerca de 60 minutos. Apos a

separacao dos compostos passa-se a etapa de espectroscopia de massa para identificagao dos
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compostos previamente separados. Os compostos foram identificados comparando os tempos
de retencdo e espetros de massa obtidos de uma amostra contendo padrdes puros e auténticos.
O método de calibracao interna foi utilizado para quantificagdo dos compostos identificados e
as concentragdes foram expressas como equivalentes ao padrao interno. A analise foi feita em

duplicado.

V. Caracterizacao de Compostos Volateis por HS-SPME/GC-MS

A caracterizagdo de compostos volateis presentes no vinho foi efetuada pela técnica de
microextragdo em fase solida através do headspace (HS-SPME) e sistema de cromatografia
gasosa acoplado com espectrometria de massa (GC-MS). Em viais de 20 mL adicionou-se 5
mL de vinho e 20 pL de padrdo interno (3-octanol a 50 mg/L da marca Sigma-Aldrich e com
99% de pureza) e colocou-se no equipamento de GC-MS para a extraccdo, separagdo e
dete¢do dos compostos a analisar. Para a microextragdo foi utilizada a fibra
divinylbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane (DVB/CAR/PDMS) com espessura dos
revestimentos de 50/30 pm da marca Supelco (Bellefonte, PA, USA). Tanto a pré-incubacao
como a extra¢ao ocorreram a temperatura de 40°C durante 5 e 15 minutos, respectivamente. O
cromatografo gasoso Varian CP-450 (Walnut Creek, CA, USA) com injetor automatico da
marca Combipal funciona a temperatura de 220°C e possui uma coluna FactorFour VF-
WAXms com 15 m de comprimento, 0,15 mm de didmetro interno e 0,15 um de espessura de
filme da marca Varian (Lake Forest, CA, USA). O fluxo ¢ de 1,0 mL/min. A aquisi¢do de
dados foi feita pelo detetor de massa ion trap Varian Saturn 240 MS (Walnut Creek, CA,
USA) em “Full Scan mode” com massa entre os 33 e 350 m/z, sendo os compostos
quantificados com extragdo de ido (m/z). Os compostos foram identificados comparando os
tempos de retencdo e espetros de massa obtidos de uma amostra contendo padrdes puros e
auténticos. O método de calibracdo interna foi utilizado para quantificagdo dos compostos
volateis identificados e as concentragdes foram expressas como equivalentes ao padrao

interno.

3.2.4. Analise de Dados

Os dados obtidos em cada andlise foram posteriormente tratados e analisados usando
funcdes especificas do MATLAB (R2014b) para a realizacdo da Andlise de Componentes

Principais (ACP) e da Andlise de Agrupamento Hierarquico, a fim de avaliar a distribui¢dao
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dos dados e quais as variaveis responsaveis pela variabilidade dos mesmos nos diferentes
modelos de garrafa em estudo, bem como obter uma melhor visualizagdo de semelhancas
entre as amostras através da andlise de agrupamentos. Aplicou-se a Andlise de Agrupamento
Hierarquico e a ACP as caracteristicas analiticas pH, dioxido de enxofre livre e total,
benzaldeido, furfural, S-metilfurfural, metilglioxal, glixoal, diacetil, fenilacetaldeido, 2-metil-
Ibutanal, 2-metil-1propanal, 3-metil-1butanal, metional, linalol, hexanol, 2-furfural,
decanoato de etilo (C10C2), octanoato de etilo (C8C2), hexanoato de etilo (C6C2) e acido

hexanoico (C6). Simultaneamente, aplicou-se a ACP ao potencial de oxidagao-redugao.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Resultados obtidos na determina¢io da variabilidade do perfil interno de gargalos

de garrafas

Apo6s as medi¢des dos didmetros internos de gargalos de garrafas foram obtidas as

seguintes figuras (14, 15 e 16) com base nos valores médios.
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Figura 14 - Diametro interno do gargalo em func@o da profundidade para as amostras dos quatro

modelos de garrafas.

A Figura 14 ilustra o perfil interno de gargalos das amostras de garrafas analisadas. As
diferentes cores indicam os diferentes modelos de garrafas utilizados no trabalho (azul escuro-
A; azul claro-D; vermelho-B e verde-C). A medi¢do do didmetro interno teve inicio a uma
profundidade de 2 mm e término a uma profundidade de 50 mm (eixo x).

Através do grafico da Figura 14 é possivel verificar que entre os 2 mm e os 15 mm do
perfil ndo existe grande variagcdo entre os diferentes perfis, excepto para o modelo de garrafa
D, que entre os 10 mm e os 15 mm o didmetro interno medido foi ligeiramente superior. A
partir dos 20 mm de profundidade observa-se uma maior variacdo do didmetro interno em

todos os modelos de garrafas, destacando-se o modelo da garrafa B, cujo didmetro ¢ maior.
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De forma a avaliar a variabilidade dos diferentes perfis, recorreu-se a Anélise de
Componentes Principais (ACP). Esta analise ¢ um método estatistico linear que tem como
objetivo a reducdo do nimero de variaveis através de combinacdes lineares das variaveis
originais no estudo, as quais sdo chamadas componentes principais (PCs) (Rasmus e Age,

2014).

A matriz em estudo contém 200 amostras, 25 variaveis e 4 classes que correspondem aos

modelos de garrafa.
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Figura 15 - Grafico da primeira componente principal (PC1) da ACP (colorido por modelo de

garrafa).
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No gréfico da Figura 15 esta representada a pontuagdo (scores) da primeira componente
principal (PC1) da ACP aplicada ao diametro interno do gargalo das amostras de garrafas, na
qual os valores sdo representados como vetores. Para um intervalo de confianca de 95%, o
eixo da primeira componente principal (PC1) explica 36,05% da variancia total existente entre
os quatro modelos de garrafa, demonstrando que as varidveis discriminam razoavelmente as
amostras.

De acordo com a figura, a separagdo espacial dos quatro modelos de garrafa sugere a
formagdo de dois grupos distintos, um grupo formado pelo modelo de garrafa A (parte
negativa do eixo) e um outro grupo formado pelos modelos de garrafa B, C e D (parte positiva
do eixo). E possivel notar que a PC1 separa o modelo de garrafa A em valores de pontuagio
negativos e os modelos de garrafa B, C e D em valores de pontuagdo positivos. Isto evidencia
que o modelo de garrafa A possuird a partida uma maior variancia de perfil do gargalo em
relagdo aos restantes modelos. Esta variabilidade observada no modelo de garrafa A ¢
explicada através da figura 16, que corresponde ao grafico loading da PC1 da ACP. Os
loadings definem o que as componentes principais representam (Rasmus e Age, 2014). Neste
caso, o loading corresponde as medicdes do didmetro interno efetuadas a diferentes
profundidades (mm) ao longo do gargalo das amostras de garrafas em estudo. As variaveis
com maior peso que explicam a posi¢ao do modelo de garrafa A na parte negativa do eixo
correspondem aos valores de profundidade compreendidos entre os 2-10 mm e os 40-50 mm.
Sdo estas zonas especificas do perfil do gargalo que classificam esta classe correspondente ao
modelo de garrafa A. Contudo, € possivel observar que algumas amostras de garrafa dos
modelos B (correspondente ao molde 1), C (correspondentes aos moldes 1, 5 ¢ 6) e D
(correspondentes aos moldes 4 e 8) se encontram-se na parte negativa do eixo, dado que
apresentam uma menor variagdo em relagdo ao modelo de garrafa A. Ou seja, quanto mais
proximas estiverem as amostras, mais similares sdo em termos do que as varidveis
representam (Rasmus e Age, 2014).

Os resultados demonstraram que as amostras de garrafa se agrupam ndo s6 por modelo
mas também por numero de molde. As garrafas produzidas no mesmo conjunto de moldes e
no mesmo lote possuem a partida uma maior similaridade entre si no que diz respeito as
dimensdes do didmetro interno do gargalo. Por outro lado, a variacdo encontrada entre os
modelos pode ser explicada através de certas limitagdes no processo de moldacao Soprado-
Soprado que ocorre durante a producdo da embalagem de vidro, uma vez que a distribuicao
do vidro no molde ndo ¢ facilmente controlavel (Manoel, 2010). A cavidade interior do

parison (pré-forma da garrafa correspondente ao gargalo) ¢ criada por um sopro de um
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mecanismo pneumatico que pode conduzir a irregularidades na espessura da parede das
garrafas devido as condi¢gdes da gota (Manoel, 2010). Desta forma, podera contribuir para a
heterogeneidade dos perfis internos de gargalos de garrafas observada nos diferentes modelos

em estudo.

Recorreu-se ao uso do teste paramétrico ANOVA a um fator, com o intuito de verificar se
ha diferengas estatisticamente significativas na média do didmetro interno do gargalo medido
a diferentes profundidades entre os quatro modelos de garrafa em estudo. A utilizagdo dos
testes paramétricos exige que os dados tenham uma distribuicdo normal. Pelos resultados
obtidos no teste de normalidade Kolmogorov-Smirnov® (n> 30), nem todas as variaveis
apresentam uma distribui¢ao normal (p> 0,05) (Apéndice, Tabela A). No entanto, estes testes
sdo robustos a violagdo deste pressuposto para amostras de grande dimensao (n> 30) (Pestana
e Gageiro, 2005). Pela tabela de andlise de variancia, observou-se que existem diferencas
estatisticamente significativas entre os quatro modelos de garrafa (p <.05) em todas as
profundidades testadas (Apéndice, Tabela B). Tendo em conta que este teste ndo permite
identificar entre que modelos de garrafa se encontram as diferencas significativas, foi levado a
cabo o teste Post-Hoc de Tuckey para alcangar este objetivo.

Pela tabela de grupos homogéneos foi possivel constatar que (Apéndice, Tabela C):

e A média do didmetro interno do gargalo das amostras de garrafa dos modelos
B e D nao difere significativamente entre si nas profundidades 2 mm, 4 mm, 6

mm, 8 mm, 10 mm e 20 mm;

¢ A média do didmetro interno do gargalo das amostras de garrafa dos modelos
C e D nado difere significativamente entre si nas profundidades: 4 mm, 24 mm,
30 mm, 32 mm, 34 mm, 36 mm, 38 mm, 40 mm, 42 mm, 44 mm, 46 mm, 48

mm ¢ 50 mm,;
e A média do didmetro interno do gargalo das amostras de garrafa dos modelos

A e C difere significativamente entre si nas profundidades: 2 mm, 6 mm, 8

mm, 14 mm, 18 mm, 20 mm, 22 mm e 26 mm;

57



A média do didmetro interno do gargalo das amostras de garrafa dos quatro
modelos difere significativamente entre si nas profundidades: 14 mm, 18 mm,

22 mm ¢ 26 mm;

A média do didmetro interno do gargalo das amostras de garrafa dos modelos
A, C e D nao difere significativamente entre si nas profundidades: 30 mm, 32

mm, 34 mm e 36 mm;

A média do didmetro interno do gargalo das amostras de garrafa dos modelos

A, B e D ndo difere significativamente entre si na profundidade de 10 mm;

A média do didmetro interno do gargalo das amostras de garrafa do modelo A
difere significativamente em relagdo aos outros modelos nas profundidades: 2

mm, 4 mm, 6 mm, 8 mm, 44 mm, 46 mm ¢ 48 mm;

A média do didmetro interno do gargalo das amostras de garrafa do modelo B
difere significativamente em relagdo aos outros modelos nas profundidades: 30

mm, 32 mm, 34 mm, 36 mm, 38 mm, 40 mm, 44 mm ¢ 46 mm;

A média do diametro interno do gargalo das amostras de garrafa do modelo C
difere significativamente em relacdo aos outros modelos na profundidade de 10

mm.

Os dados obtidos revelaram concordancia na variabilidade dos perfis internos de

gargalos de garrafas entre os quatro modelos em estudo, tanto pela ACP quanto pela

4.2. Resultados obtidos na avaliacio do impacto do perfil interno de gargalos de

garrafas na oxidac¢ao do vinho

Foram obtidas as seguintes figuras (17, 18, 19 e 20) com base nos valores médios obtidos

através da caracterizagdo analitica efetuada nas amostras em estudo.
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Figura 17- Dendrograma representativo das amostras correspondentes aos quatro modelos de garrafa

e das variaveis em estudo.

Na figura 17 estd representado um diagrama de arvore produzido pela técnica de
agrupamento hierarquico denominado dendrograma. A matriz em estudo ¢ formada por 21
variaveis e 8 amostras, representadas no eixo horizontal e no eixo vertical, respetivamente. O
dendrograma agrupa de forma hierdrquica as amostras e as variaveis de acordo com o grau de
similaridade, de modo que podemos ter uma visdo bidimensional da similaridade ou
dissimilaridade de todo o conjunto de dados (Neto e Moita, 1998; Moita Neto, 2004). A
similaridade entre duas amostras pode ser expressa como uma funcdo da distancia entre os
dois pontos representativos destas amostras no espago n-dimensional (Neto e Moita, 1998).
Quanto maior for a proximidade entre as medidas relativas as amostras, maior a similaridade
entre elas (Neto e Moita, 1998; Moita Neto, 2004). As matrizes de similaridade sao
visualizadas como parcelas bidimensionais coloridas. Este codigo de cores reflete os graus de
similaridade (Moita Neto, 2004). A cor vermelha indica uma maior concentracdo da varidvel,
a cor preta indica um estado neutro e a cor verde indica uma menor concentracao.

De acordo com o dendrograma da Figura 17, foi possivel verificar a formagao de dois
grupos homogéneos distintos, o primeiro ¢ maior, formado pelas amostras B_Al, B A2,
C A3,D A4,D A5, A A6e A A7, ja o segundo grupo ¢ formado apenas pela amostra t0. A

amostra t0 formou o Ultimo grupo do dendrograma, o qual manteve-se distinto do primeiro
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grupo formado, pelo fato desta amostra possuir pouca semelhanca em relacdo as outras. Pode-
se ainda constatar que dentro do primeiro grupo formado do dendrograma, as amostras A A6
e D A5 sdo mais parecidas entre si, uma vez que apresentam um padrdo de cores mais
semelhante, ou seja, apresentam uma maior similaridade. Em contrapartida, as amostras
C A3,D A4, A A7, B A2 e B_Al sdo menos semelhantes em relagcdo as amostras A A6 e
D A5 e mais semelhantes entre si. O mesmo se verifica com as amostras B Al ¢ B_ A2 que
sa0 mais similares entre si ¢ menos semelhantes em relagao as restantes amostras do grupo.

A baixa similaridade da amostra t0 em relagdo as amostras em estudo ¢ explicada pelo
padrao de cores formado no dendrograma, ou seja, pela elevada concentragdo de SO, (livre e
total) e de Glioxal e pela baixa concentragdo de compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas),
bem como compostos volateis. Estes resultados sdo expectaveis visto que esta amostra serviu
de controlo, ndo tendo sido submetida ao processo de envelhecimento forcado em laboratorio.
Durante o envelhecimento do vinho, a formacdo de aldeidos diminui o teor em SO, livre
(Ferreira, 2003). Os aldeidos e cetonas sdo moléculas ligadas a degradacdo oxidativa de
bebidas alcoolicas (Ferreira, 2003), e concentragdes eclevadas destes compostos podem
produzir “off-flavours” (Oliveira et al., 2011; Bueno et al., 2016). Por exemplo, o
fenilacetaldeido e o metional t€ém sido descritos na literatura particularmente pelas suas
contribui¢cdes de notas de aroma a “mel” (Ferreira, 2003; Oliveira et al., 2011; Monforte et
al., 2017) associadas a oxidagdo prematura (Monforte ef al., 2017) e de notas de aroma a
“batata cozida”, respetivamente (Ferreira, 2003; Oliveira et al., 2011). Por outro lado,
substancias responsaveis pela qualidade aromdtica dos vinhos brancos, como o linalol, sdo
degradados pelo efeito conjugado da temperatura e oxigénio (Ferreira, 2003).

Esta técnica de andlise multivariada permitiu diferenciar as amostras de vinho branco
correspondentes aos diferentes modelos de garrafa em funcdo dos parametros quimicos

determinados e verificar que todas as amostras em estudo sofreram oxidagao.
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Figura 19- Grafico do /oading da primeira componente principal (PC1) da ACP.
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No grafico da figura 18 estdo representadas as pontuagdes (scores) da primeira e da
segunda componente principal da ACP. A matriz em estudo ¢ formada por 21 variaveis, 8
amostras e 5 classes que correspondem aos quatro modelos de garrafa e ao controlo.

De acordo com a ACP, foi possivel verificar que os dois primeiros componentes
principais (PC1 e PC2) sdo responsaveis por 80,40% da variabilidade da distribui¢do dos
dados, sendo o PC1 responsavel por 62,99% da varia¢dao ocorrida, enquanto o PC2 explicou
apenas 17,41% da variacdo entre as amostras (Figura 18). A primeira componente principal
detém mais informacao estatistica que a segunda componente principal, para além de serem
eixos ortogonais (Neto e Moita, 1998). Na parte positiva do eixo da PC1 estdo representadas
as amostras B A2, C_ A3, D A5, A A6 e A A7, ao passo que no lado negativo do eixo estao
representadas as amostras B. A1, D A4 e t0. A disposicao espacial entre as amostras pode ser
explicada através da distribui¢do das varidveis (Figura 19). As variaveis com maior peso
(loadings) na combinagdo linear da PC1 podem ser visualizadas no grafico, sendo que as
variaveis com maior influéncia na disposicdo das amostras na parte negativa do eixo sio:
glioxal, pH, SO, livre e total. Por sua vez, as varidveis benzaldeido, furfural, 5-metilfurfural,
metilglioxal, diacetil, fenilacetaldeido, 2-metil-1butanal, 2-metil-1propanal, 3-metil-1butanal,
metional, linalol. hexanol, 2-furfural, decanoato de etilo (C10C2), octanoato de etilo (C8C2),
hexanoato de etilo (C6C2) e acido hexandico (C6) sdo as que representam as amostras
posicionadas na parte positiva do eixo da PC1. A proximidade observada entre duas amostras
traduz uma certa similaridade entre essas duas amostras, em termos de variaveis que
representam a componente principal (Vicini, 2005). As amostras correspondentes aos
modelos de garrafa A e D (A A6, A A7, D A4 e D _AS5) sdo mais semelhantes entre si,
comparativamente as amostras do modelo B. Por sua vez, as amostras correspondentes ao
modelo B (B_Al e B _A2) apresentam entre si uma menor variabilidade observada pela
elevada proximidade no grafico.

Em paralelo, foi aplicada a ACP ao potencial de oxidacdo-reducdo medido nas amostras
de vinho branco em estudo (Figura 20). Esta medida permite avaliar o estado de oxidagao do
vinho (Ferreira, 2003). Os dois primeiros componentes principais (PC1 e PC2) explicam
87,55% da variancia total dos dados. A PC1 ¢ responsavel por 67,60% da variagdo ocorrida e
a PC2 responsavel por 19,95% da variincia entre as amostras. Foi possivel observar um
separamento ortogonal entre as amostras correspondentes aos modelos de garrafa A/D e B/C,
mediante as dispersdes graficas no espaco bidimensional, evidenciando assim a ocorréncia de
diferentes potenciais redox no vinho. A variabilidade da medi¢do potenciométrica foi menor

entre as amostras de vinho correspondentes aos modelos de garrata B e C e maior entre as
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amostras de garrafa correspondentes aos modelos A e D. Por outro lado, os resultados
também evidenciaram uma maior resisténcia a oxidagdo nas amostras de garrafa
correspondentes aos modelos B e C, bem como, uma menor resisténcia a oxidagdo nas
amostras de garrafa correspondentes aos modelos A e D.

Os resultados obtidos vdo de encontro com os anteriores, demonstrando a ocorréncia de

oxidacdes aleatorias entre os quatro modelos de garrafa e entre as réplicas de um modelo.
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Figura 20- Grafico da primeira componente principal (PC1) versus segunda componente principal
(PC2) da analise de componentes principais (colorido por modelo de garrafa) aplicada ao potencial

redox.

63



5. Conclusao

O presente trabalho pretendeu, por um lado, analisar os perfis internos de gargalos de
diferentes modelos de garrafa e posteriormente, compreender o impacto desta variavel na
oxidacao do vinho.

O primeiro estudo demonstrou que existe heterogeneidade de perfil interno de gargalos
entre os quatro modelos de garrafa. O segundo estudo corroborou esta heterogeneidade ao
reportar diferentes padrdes de oxidagdo, tanto entre modelos como entre réplicas do mesmo
modelo. Porém, os modelos A e D destacaram-se: cada um dos modelos apresentou, entre as
suas réplicas, uma grande variabilidade, no entanto, estas amostras correspondentes a cada
modelo apresentam similaridades entre si. Por fim, o modelo B apresentou uma menor
variabilidade, bem como uma menor oxidac¢do no vinho. De fato, os resultados obtidos foram
de encontro com as hip6teses previamente mencionadas.

As conclusdes de ambos os estudos permitem contribuir para o conhecimento empirico
da producdo das embalagens de vidro, de modo a potenciar as qualidades temporais do vinho
através de uma escolha cuidada das garrafas mais apropriadas para cada tipo de vinho. Para
além disso, contribui para a atualiza¢do do estado da arte, ao acrescentar conhecimento acerca
do impacto do gargalo na oxidagdo do vinho, potenciando a compreensdo do impacto das

outras varidveis envolvidas no fecho do produto.
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6. Trabalho futuro

Como trabalho futuro que pudesse colmatar algumas limitacdes metodologicas do
presente trabalho sugerimos o aumento do numero de amostras de garrafas na compreensao
do fendémeno de oxidagdo. Por um lado, permite compreender de forma mais fidedigna o
comportamento de cada modelo, que ¢ limitado apenas com duas réplicas de cada modelo.
Por outro lado, uma maior amostragem permite o uso de testes paramétricos € a obtencao de
resultados estatisticamente mais confiaveis. Adicionalmente, o uso de outros modelos de
garrafas, como por exemplo modelos mais comuns no embalamento do tipo de vinho utilizado
no trabalho, seria também vantajoso.

Apesar de a garrafa ndo ser o Unico fator que contribui para o fendémeno de oxidacao que
ocorre apds o engarrafamento do vinho, as dimensdes do didmetro interno do gargalo parecem
contribuir para uma oxidagao aleatéria ocorrida nos diferentes modelos de garrafa em estudo.
Outra varidvel para ter em conta serd o fecho utilizado, uma vez que o sistema de vedagdo ¢
constituido pela garrafa + rolha. Complementarmente aos resultados encontrados, avaliar o
comportamento de interacdo destes dois fatores para a oxidagdo do vinho, através dos
mecanismos que ocorrem de transferéncia de oxigénio, seria o préximo passo para melhor
compreensdo do impacto destes fatores no fenomeno em estudo. Uma sugestdo seria recorrer
ao mesmo procedimento utilizado, comparando amostras engarrafadas com rolha natural de
cortica a amostras engarrafadas com rolha técnica. O uso da rolha técnica poderia diminuir a
variabilidade, uma vez que s6 ocorre passagem de oxigénio na zona de interface entre a rolha
e a garrafa. Desta forma, poderia observar-se se os modelos de garrafa diferiam utilizando os
mesmos marcadores de oxidagao.

Por fim, seria interessante replicar o presente estudo com outros tipos de vinho, como por
exemplo o vinho do Porto (tinto). Deste modo, iria observar-se se o0 comportamento deste tipo
de vinho seria igual ao vinho utilizado no estudo nos diferentes modelos de garrafa testados,
ou se, tal como verificado, encontrariamos um modelo de garrafa que melhor contribuisse
para a preservacao das qualidades deste vinho especificamente.

Em suma, o presente estudo contribuiu para conhecer a grande variabilidade que existe de
perfil interno de gargalos de varios modelos de garrafa, entre si e entre as réplicas de cada
modelo. Adicionalmente, permitiu quantificar o impacto dos vérios perfis de gargalos nos
varios marcadores de oxidagdo. Este conhecimento tem grande impacto tedrico e comercial,

representando o passo inicial para a realizacdo de mais estudos que pretendam compreender o
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fenomeno de modo mais completo, bem como, para uma melhor adaptagdo do tipo de

embalagem para cada produto especifico.
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7. Apéndice

Tabela A- Resultados obtidos do Teste de Normalidade aplicado a média do diametro interno do

gargalo nas diferentes profundidades dos modelos de garrafa em estudo.

Modelo de garrafa

Kolmogorov-Smirnov®

Statistic df Sig.
A ,160 50 ,003
B ,199 50 ,000
Profundidade 2 mm
C ,122 50 ,060
D ,133 50 ,027
A ,157 50 ,004
B 178 50 ,000
Profundidade 4 mm .
C ,103 50 ,200
D ,156 50 ,004
A ,126 50 ,047
B 124 50 ,051
Profundidade 6 mm
C ,109 50 ,187
D 71 50 ,001
A ,099 50 200"
B ,097 50 200"
Profundidade 8 mm
C ,118 50 ,077
D ,149 50 ,007
A 107 50 ,200°
B ,156 50 ,004
Profundidade 10 mm
C 127 50 ,043
D ,197 50 ,000
A ,105 50 ,200°
B ,188 50 ,000
Profundidade 12 mm .
C ,079 50 ,200
D ,254 50 ,000
A ,131 50 ,031
B ,146 50 ,010
Profundidade 14 mm .
C ,078 50 ,200
D ,159 50 ,003
A ,156 50 ,004
B ,108 50 ,200°
Profundidade 16 mm
C ,134 50 ,025
D ,080 50 200"
A ,098 50 200"
Profundidade 18 mm X
B ,065 50 ,200
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Profundidade 20 mm

Profundidade 22 mm

Profundidade 24 mm

Profundidade 26 mm

Profundidade 28 mm

Profundidade 30 mm

Profundidade 32 mm

Profundidade 34 mm

Profundidade 36 mm

Profundidade 38 mm

Profundidade 40 mm

> o OO ®m>» OO0 wW>» 0 O0®W>» 0o O®>» 0 O®>» o O®»r oo O®>» OO ®>» OO >» OO > 00

,092
,088
119
,116
,129
,098
,146
,199
,089
124
,163
,116
,205
,108
,138
,093
,156
,059
,131
,087
,134
113
144
,143
,101
,067
,125
,106
,068
124
,154
,138
,083
,166
,168
,091
112
72
174
,133
,143
,100
,157

50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50

,200°

200"

073
,091
,037
200
,009
,000
200
,054
,002
,091
,000
200
018
200
,004
200
,031
200
,024
142
011
,012
200
200"
,049
200
200"
,053
,005
,019
200
,001
,001
200"
155
,001
,001
,027
,012
200"
,004
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Profundidade 42 mm

Profundidade 44 mm

Profundidade 46 mm

Profundidade 48 mm

Profundidade 50 mm

o O W » OO0 ®>» OO ® >» OO ® >» OO @ >» OO O

113
,143
,160
,176
,088
175
,225
,159
,074
197
,255
124
,100
,194
,258
,135
,138
,201
247
131

129
,139

,225

50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50

50
50

50

137
012
,003
,001
200"
,001
,000
,003
200
,000
,000
,055
200
,000
,000
023
018
,000
,000
,031

,037
,017

,000

Tabela B- Resultados obtidos na analise de variancia aplicada a média do didmetro interno do gargalo

nas diferentes profundidades dos modelos de garrafa em estudo.

ANOVA
Sum of Squares df Mean Square F Sig.

Between Groups ,243 3 ,081 38,547 ,000
Profundidade 2 mm Within Groups 411 196 ,002

Total ,654 199

Between Groups ,342 3 114 40,302 ,000
Profundidade 4 mm Within Groups ,555 196 ,003

Total ,897 199

Between Groups ,385 3 ,128 40,925 ,000
Profundidade 6 mm Within Groups ,615 196 ,003

Total 1,000 199
Profundidade 8 mm Between Groups , 310 3 ,103 32,757 ,000

Within Groups ,618 196 ,003

69




Profundidade 10 mm

Profundidade 12 mm

Profundidade 14 mm

Profundidade 16 mm

Profundidade 18 mm

Profundidade 20 mm

Profundidade 22 mm

Profundidade 24 mm

Profundidade 26 mm

Profundidade 28 mm

Profundidade 30 mm

Profundidade 32 mm

Profundidade 34 mm

Profundidade 36 mm

Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

928
281
789
1,070
518
1,156
1,673
1,326
1,430
2,755
2,042
1,309
3,351
2,010
1,327
3,336
3,079
2,272
5,350
5,537
3,664
9,201
5,729
4,411
10,140
5,117
5,205
10,321
4,931
6,721
11,652
4,979
7,672
12,651
5,319
7,817
13,135
5,458
7,769
13,227
5,273
8,115

13,388

199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

,094
,004

173
,006

442
,007

,681
,007

,670
,007

1,026
,012

1,846
,019

1,910
,023

1,706
,027

1,644
034

1,660
,039

1,773
,040

1,819
,040

1,758
,041

23,275

29,271

60,573

101,924

98,953

88,543

98,746

84,858

64,227

47,930

42,395

44,456

45,893

42,451
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,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000




Profundidade 38 mm

Profundidade 40 mm

Profundidade 42 mm

Profundidade 44 mm

Profundidade 46 mm

Profundidade 48 mm

Profundidade 50 mm

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

Between Groups
Within Groups
Total

4,718
9,382
14,101
4,239
12,218
16,457
4,942
16,173
21,116
6,677
20,681
27,359
8,253
24,393
32,646
8,100
26,521
34,621
7,066

26,819

33,885

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

196
199

1,573
,048

1,413
,062

1,647
,083

2,226
,106

2,751
124

2,700
,135

2,355
137

32,857

22,670

19,964

21,094

22,104

19,955

17,214

,000

,000

,000

,000

,000

,000

,000

Tabela C- Tabelas de grupos homogéneos obtidos pelo Teste Post-Hoc de Tuckey aplicado a média

do diametro interno do gargalo nas diferentes profundidades dos modelos de garrafa em estudo.

Profundidade 2 mm

Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
2 3
C 50 18,1454
D 50 18,1834
B 50 18,2004
A 50 18,2424
Sig. 1,000 ,251 1,000
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Profundidade 4 mm

Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
Cc 50 18,1308
D 50 18,1562 18,1562
B 50 18,1746
A 50 18,2424
Sig. ,083 ,311 1,000
Profundidade 6 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
C 50 18,1198
D 50 18,1514
B 50 18,1624
A 50 18,2392
Sig. 1,000 ,760 1,000
Profundidade 8 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
C 50 18,1162
B 50 18,1628
D 50 18,1654
A 50 18,2270
Sig. 1,000 ,996 1,000
Profundidade 10 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2
C 50 18,1128
B 50 18,1774
D 50 18,2014
A 50 18,2074
Sig. 1,000 ,088
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Profundidade 12 mm

Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
Cc 50 18,1172
A 50 18,1902
B 50 18,2112
D 50 18,2584
Sig. 1,000 ,521 1,000
Profundidade 14 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3 4
C 50 18,1642
A 50 18,2098
B 50 18,3046
D 50 18,3734
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000
Profundidade 16 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
C 50 18,3126
A 50 18,3198
B 50 18,4746
D 50 18,5482
Sig. ,971 1,000 1,000
Profundidade 18 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3 4
A 50 18,5028
Cc 50 18,5466
B 50 18,6858
D 50 18,7494
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000
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Profundidade 20 mm

Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
A 50 18,6668
C 50 18,8118
B 50 18,9612
D 50 18,9692
Sig. 1,000 1,000 ,982
Profundidade 22 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3 4
A 50 18,8412
C 50 19,1122
D 50 19,1886
B 50 19,2898
| Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000
Profundidade 24 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
A 50 19,0386
D 50 19,3106
C 50 19,3370
B 50 19,5116
Sig. 1,000 ,815 1,000
Profundidade 26 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3 4
A 50 19,1392
D 50 19,2754
C 50 19,3882
B 50 19,5758
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000
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Profundidade 28 mm

Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
A 50 19,0974
D 50 19,1614
C 50 19,2678
B 50 19,5098
Sig. ,312 1,000 1,000
Profundidade 30 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2
A 50 18,9930
D 50 19,0444
C 50 19,0946
B 50 19,3988
Sig. ,053 1,000
Profundidade 32 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2
A 50 18,9014
Cc 50 18,9544
D 50 18,9620
B 50 19,3120
Sig. ,429 1,000
Profundidade 34 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2
A 50 18,8618
Cc 50 18,8630
D 50 18,9210
B 50 19,2594
Sig. 447 1,000
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Profundidade 36 mm

Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2
Cc 50 18,8208
A 50 18,8832
D 50 18,9012
B 50 19,2370
Sig. ,201 1,000
Profundidade 38 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
C 50 18,8214
D 50 18,9098 18,9098
A 50 18,9658
B 50 19,2332
| Sig. ,184 577 1,000
Profundidade 40 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
C 50 18,8562
D 50 18,9330
A 50 19,1008
B 50 19,2304
Sig. 417 1,000 1,000
Profundidade 42 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2
C 50 18,9112
D 50 18,9630
B 50 19,2302
A 50 19,2664
Sig. ,804 ,922
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Profundidade 44 mm

Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
Cc 50 18,9856
D 50 19,0290
B 50 19,2594
A 50 19,4382
Sig. ,909 1,000 1,000
Profundidade 46 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
C 50 19,0886
D 50 19,1414
B 50 19,3426
A 50 19,6058
Sig. 877 1,000 1,000
Profundidade 48 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
C 50 19,2552
D 50 19,3488 19,3488
B 50 19,5204
A 50 19,7844
Sig. ,582 ,094 1,000
Profundidade 50 mm
Tukey HSD
Modelo de garrafa N Subset for alpha = 0.05
1 2 3
C 50 19,5132
D 50 19,6428 19,6428
B 50 19,8238 19,8238
A 50 20,0114
Sig. ,300 ,072 ,058
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