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Resumo

Quando comparado com os vinhos comuns, o vinho do Porto diferencia-se pelas
suas caracteristicas Uinicas, nomeadamente a sua grande diversidade de estilos, um teor
alcoolico elevado, variados teores de agucar e uma enorme variedade de cores. Um dos
fatores de aceitacdo deste tipo de vinhos por parte do consumidor € o mouthfeel, i.e,
sensacdo na boca percecionada ao longo da degustagdo. Esta ¢ uma sensacdo de toque
que inclui também sensacdes de adstringéncia, espessura e oleosidade e ¢
maioritariamente influenciada pela viscosidade. Assim sendo, o controlo deste pardmetro
nos vinhos ¢ de extrema importancia, pelo que neste trabalho pretende-se calibrar o
parametro viscosidade em vinhos do Porto no OenoFoss, recorrendo a um viscosimetro.
Para tal, com a aplicagdo da regressdo dos minimos quadrados parciais, a partir de
espectros de infravermelho nas regides do médio e do proximo respetivamente, MIR e
NIR, foram desenvolvidos modelos de regressao.

Ap0s a testagem, foi possivel aferir que os valores de viscosidade obtidos através
dos modelos de previsdo especificos, ou seja, dirigidos a cada estilo de vinho do Porto
individualmente, apresentaram melhores coeficientes de determinacdo face aos valores
de referéncia e também um menor erro quando comparados com os obtidos pelos modelos
sem diferenciacdo de estilo. Relativamente aos vinhos do Porto Colheita, os modelos de
calibragdo desenvolvidos ndo permitiram prever a viscosidade dos mesmos. Para nenhum
dos casos se conseguiu desenvolver um modelo capaz de prever exatamente o valor
absoluto da viscosidade tendo em conta o valor de referéncia e, posto isto, ¢ importante
reforcar que os modelos de destaque deverdo ser explorados e estudados de forma a

aumentar a sua robustez e precisao.

Palavras-Chave: Vinho do Porto, Viscosidade, Espetroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier, Quimiometria, Analise Multivaridvel, Regressao por minimos

quadrados parciais.
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Abstract

When compared to common wines, Port wine is distinguishable by its unique
characteristics, namely, a great diversity of styles, a high alcohol content, varied sugar
levels and a huge variety of colors. One of the factors of acceptance of this type of wine
by the consumer is the mouthfeel, or sensation in the mouth perceived during the tasting.
Mouthfeel is a sensation of touch, which also includes sensations of astringency,
thickness and oiliness and is mostly influenced by viscosity. Therefore, the control of this
parameter in wines is extremely important and, as such, in this thesis, it is intended to
calibrate the viscosity parameter in Port wines in the OenoFoss, using a viscometer. To
this end, with the application of partial least squares regression, regression models were
developed from spectra in the middle and near infrared respectively, MIR and NIR
regions.

After testing, it was possible to verify that the specific prediction models, directed
to each style of Port wine individually, showed better determination coefficients when
compared to the reference values and also a lower error when compared to models without
differentiation of style. Regarding Colheita Port wines, the calibration models developed
did not allow to predict their viscosity. Therefore, it is important to emphasize that the
prominent models should be further explored and studied in order to increase their

robustness and precision.

Keywords: Port Wine, Viscosity, Fourier Transform Infrared Spectroscopy,

Chemometrics, Multivariate Analysis, Partial Least Squares Regression.
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1. Introducao

1.1 Enquadramento do projeto

O presente projeto decorreu nas instalagdes da Symington Family Estates, vinhos
S.A., no Laboratorio de Investigagdo e Desenvolvimento (I&D). Este trabalho teve como
principal objetivo a calibracdo do pardmetro viscosidade em vinhos do Porto através da
elaboracdo de um modelo de regressdo por quimiometria aplicavel no espetrofotometro

OenoFoss™ com recurso a um viscosimetro.

1.2 Apresentacio da empresa

A Symington Family Estates ¢ uma empresa familiar de origem britanica,
atualmente na 5* geracio, que vive e trabalha em Portugal desde o século XIX. E um dos
maiores produtores mundiais de vinho do Porto, o principal proprietario de vinhas no Alto
Douro e um dos principais produtores de vinho em Portugal (Symington Family States,
2022).

A Symington comercializa vinhos do Porto das marcas Graham’s, Dow’s, Warre’s
e Cockburn’s. Para além de vinhos do Porto, a empresa também comercializa vinhos de
mesa dos quais se destacam as marcas “Quinta do Vesuvio”, “Quinta de Ataide”,
“Altano”, “Prats & Symington” e “Quinta da Fonte Souto” (Symington Family States,
2022).

E a principal proprietaria de vinhas no Douro, com um patriménio nacional de 26
quintas, como por exemplo a Quinta do Bomfim (Figura 1.1) , num total de cerca de 2 255
hectares. A familia Symington tem sido lider no campo da inovagdo no que toca a
viticultura e a enologia com uma equipa de I&D que aposta constantemente em novas
solugdes, tendo também desenvolvido o primeiro Lagar Robdtico para a produgdo de

vinhos do Porto de alta qualidade (Symington Family States, 2022).
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Figura 1.1. Quinta do Bomfim [Retirada de (Symington Family Estates, 2022)].

Os vinhos do Porto e os de Denominagao de Origem Controlada (DOC) do Douro
adquiriram prémios internacionais muito relevantes, tal como o Porto Vintage Dow's
2007 que ganhou 100 pontos na influente Wine Spectator, o Porto Vintage Dow's 2011,
que provém das vinhas do Bomfim e da Senhora da Ribeira que foi avaliado com 99
pontos pela mesma entidade em 2014, o que lhe valeu o titulo de 'Vinho do Ano' e o 1°

lugar na tabela Top 100 Vinhos do Mundo (Symington Family States, 2022).

1.3 Organizacio do relatorio

Este relatorio esta dividido em 5 capitulos. No primeiro, € feito um enquadramento
da empresa na qual o estagio foi alocado, a apresentagdo do tema e os objetivos do mesmo.
No segundo capitulo consta a fundamentacdo tedrica do tema de dissertagdo. Os materiais
e métodos usados, bem como os resultados e a discussdo destes, estdo descritos nos
capitulos 3 e 4, respetivamente. Por fim, no capitulo 5, sdo sintetizadas as conclusdes

principais do trabalho.
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2. Fundamentos tedricos

Neste capitulo sdo descritos alguns conceitos e fundamentos tedricos de maneira a
facilitar a andlise e a compreensdo dos resultados adquiridos ao longo da presente tese.
Numa primeira fase ¢ apresentada uma pequena definicdo de vinho do Porto e dos seus
diversos estilos, aliada a um pequeno resumo da sua origem bem como dos processos de
produgdo, e uma sucinta descricdo da Regido Demarcada do Douro. De seguida, o
conceito base passa a ser a viscosidade, a sua relacdo com o vinho, a maneira como esta
varia e a influéncia que a temperatura, o teor em extrato seco, o teor alcodlico, a
quantidade de acucares redutores residuais e a adi¢do de proteinas tém na mesma. Numa
fase final, ¢ feita uma breve referéncia aos métodos espetrofotométricos, ao
infravermelho e a Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier. Ao
nivel da quimiometria, ¢ apresentada a sua definigdo bem como a descri¢@o da regressao
por componentes principais, a regressdo linear multivariada e, de uma forma mais

aprofundada, a regressdo por minimos quadrados parciais.

2.1 O vinho do Porto

O vinho do Porto ¢ um vinho licoroso produzido na Regido Demarcada do Douro
(RDD). Este tipo de vinho ¢ produzido sob condi¢des peculiares e derivado de fatores
naturais € humanos. O seu processo de fabrico muito particular inclui a paragem da
fermentagdo do mosto pela adicdo de aguardente vinica (beneficio ou aguardentagdo),
com a lotacdo de vinhos e com o envelhecimento (Instituto dos Vinhos do Douro e do
Porto, 2022a).

O vinho do Porto distingue-se dos demais vinhos pelas suas caracteristicas
peculiares, nomeadamente uma enorme diversidade de estilos, um aroma e sabor
proeminentes, um teor alcoolico elevado situado entre os 19 e 0s 22% vol. e uma imensa
diversidade de cores (Instituto da Vinha e do Vinho, 2021).

A cor dos distintos estilos de vinho do Porto pode diversificar-se entre o retinto € o
alourado-claro, sendo possiveis todas as tonalidades intermédias (tinto, tinto-alourado,
alourado e alourado-claro). Os vinhos do Porto Branco ostentam tonalidades diversas
(branco-palido, branco palha e branco-dourado), profundamente relacionadas com a
tecnologia de producdo. Quando os vinhos brancos sdo envelhecidos em casco, durante
muitos anos, obtém, por oxidagdo natural, uma tonalidade alourada-claro semelhante a

dos vinhos tintos muito velhos (Instituto da Vinha e do Vinho, 2021).
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Para além disso, o vinho do Porto tem uma expressdo aromatica caracteristica que
resulta da combinacdo de varios compostos, ou seja, existem quatro categorias
aromaticas. O aroma varietal ou primario resulta das uvas ou castas, as leveduras
adicionam os aromas secundarios ao vinho, a matura¢ao em madeira e o envelhecimento
dao lugar a aromas terciarios e a aguardente que se utiliza para a paragem da fermentagao

traduz-se nos aromas quaternarios (Cruz, 2018).

2.1.1 Origem

O vinho do Porto ¢ um vinho tipicamente portugués, que se insere na categoria dos
vinhos fortificados.

Ao longo da segunda metade do século XV era exportada uma quantidade
consideravel de vinho portugués para Inglaterra (Cruz, 2018). Nesta época, o porto de
embarque principal encontrava-se em Viana do Castelo, mas de maneira a fortalecer o
seu negocio de vinhos do Douro, os mercadores desta zona tinham de se estabelecer no
Porto (Cruz, 2018). No final da primeira década do século XVIII a maioria deles ja o tinha
feito (Cruz, 2018).

Sendo que as primeiras exportacdes destes vinhos ocorreram em 1678, no Porto,
apesar de oriundos da RDD, foram denominados de “Vinho do Porto” (Pereira, 2017).
Para proteger e preservar o vinho das longas viagens por mar, este era fortificado com a
adicdo de uma exigua quantidade de aguardente vinica, uma vez que possui uma
percentagem elevada de etanol (Barata, 2009; Mendonga, 2022).

Mais tarde, em 1703, deu-se a assinatura do Tratado de Methuen entre Inglaterra e
Portugal que estabeleceu que as exportagdes de vinhos portugueses para Inglaterra
passariam a custar um ter¢o das exportacdes de vinhos franceses (Mendonga, 2022;
Sequeira & de Carvalho, 2012). Este tratado veio incentivar o negdcio do vinho do Porto
(Mendonga, 2022; Sequeira & Carvalho, 2012).

A segunda década do século XVIII foi uma época de um elevado crescimento das
exportagdes de vinho do Porto, contudo, este aumento da procura incitou a praticas
fraudulentas (Portela, 2019). Em 1756, Marqués de Pombal fundou a Companhia das
Vinhas do Alto Douro, restringiu a area produtora demarcando os terrenos do Douro que
eram capazes de produzir um vinho semelhante ao que era exportado para a Inglaterra e

regularizou a produ¢do e o comércio do vinho (Martins, 1988).
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A partir de 1860 foi invertida a tendéncia depressiva do comércio do vinho
proveniente de maus anos agricolas e doencas nas vinhas, havendo assim uma
recuperagdo deste setor € uma consequente expansao (Martins, 1988).

Em 1907, Jodo Franco acaba por assinar um decreto que permitiu regulamentar a
producdo, a venda, a exportacdo e a fiscalizagdo do vinho do Porto fazendo assim
prevalecer a politica implementada pelo Marqués de Pombal (Instituto dos Vinhos do
Douro e do Porto, 2022b).

O entreposto de Vila Nova de Gaia foi criado em 1926 com o propdsito de funcionar
como um prolongamento da regido produtora (Instituto dos Vinhos do Douro e do Porto,
2022b).

O movimento cooperativo entra em vigor a partir dos anos 50 e € extinto apds 1974
e, deste modo, a defesa da qualidade da marca passa a ser assegurada pela Casa do Douro
e pelo Instituto do vinho do Porto (Instituto dos Vinhos do Douro e do Porto, 2022b).

A RDD passa a ser provida de um organismo interprofissional a Comissao
Interprofissional da RDD (CIRDD) em 1995 (Instituto dos Vinhos do Douro e do Porto,
2022b).
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2.1.2 Regido Demarcada do Douro

A RDD (Figura 2.1) foi a primeira regido vitivinicola a ser demarcada e fiscalizada
no mundo. Esta localizada no Nordeste de Portugal, numa regido bastante montanhosa da
Bacia do Rio Douro e normalmente ¢ caracterizada topograficamente por vinhas

inclinadas e organizadas em diferentes configura¢des (Moreira & Pinho, 2011).

Figura 2.1. Regido Demarcada do Douro [Retirada de (Graham’s, 2022)].

Esta regido compreende aproximadamente 250 000 hectares, sendo que mais de 45
000 estao cultivados com vinhas. Pode ser dividida em trés subregides, o Baixo Corgo, o
Cima Corgo e o Douro Superior (Rodrigues, 2012). Estas subregides distinguem-se entre
elas ndo so por fatores climaticos, mas também por fatores sdcio-econdomicos (Instituto
dos Vinhos do Douro e do Porto, 2022¢). O vinho do Porto de melhor qualidade ¢
produzido na regido de Cima Corgo, de clima Atlantico/Mediterraneo (Rodrigues, 2012).

Os principais fatores que contribuem para as caracteristicas Unicas e diferenciadas
do vinho do Porto sdo as condi¢des de solo e climaticas da RDD (Moreira & Pinho, 2011).

As cadeias montanhosas do Mardo e Montemuro tornam o clima ideal para o cultivo
da vinha uma vez que servem como uma protecao face aos ventos humidos provenientes
do Atlantico (Rodrigues, 2012). O xisto ¢ a rocha predominante desta regido e a formagao
rochosa superficial alberga condi¢des de exceléncia para a viticultura. Para além de
possibilitar uma boa retencdo da &4gua, de maneira a que as raizes ingressem
profundamente no subsolo, concede-lhes resisténcia a erosdao (Moreira & Pinho, 2011).

O solo retém calor durante o dia e transmite-o a videira ao longo da noite. Quanto a sua
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composi¢ao, este solo ¢ caracterizado pelo reduzido teor organico, por um pH acido e por
apresentar baixos niveis de potassio e de fosforo (Moreira & Pinho, 2011).

A RDD apresenta entdo diversas caracteristicas que contribuem para um aumento
da qualidade e do prestigio dos vinhos. De seguida serd apresentado um resumo dos

processos produtivos do vinho do Porto.
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2.1.3 Processo de producio

O processo tecnologico de producao de vinho do Porto tem por base uma série de
etapas gerais, das quais se destacam a colheita, o desengaco, o esmagamento, a
fermentagdo, a fortificacdo e o envelhecimento (Veloso, 2017).

E de notar que a vinificagdo de vinhos brancos difere da vinificagdo de tintos néo
apenas pela cor, mas também, pela composicdo do produto obtido. Para os vinhos
brancos, antes do inicio da fermentacdo sdo eliminadas as matérias sélidas pelo método
de escorrimento de maneira que o mosto e as matérias solidas ndo estejam em contacto
(Veloso, 2017). Como consequéncia o mosto obtido possuird pouca coloragdo e tera na
sua constituicdo um menor teor de taninos entre outros elementos que sdo dissolvidos ao

longo da maceragdo (Veloso, 2017).

e Colheita
O processo de produgdo do vinho do Porto inicia-se com o vindimar das uvas em
meados de Setembro. Cada casta ¢ caracteristica desta regido do Douro e confere um
sabor distinto ao vinho, contribuindo assim para o seu caracter particular. Depois de
vindimadas as uvas, estas sdo entdo transportadas para as adegas e posteriormente

avaliadas e inspecionadas por um en6logo antes de serem desengagadas (Portela, 2019).

e Desengacamento e esmagamento

Ao chegarem a adega, as uvas tintas dao entrada no desengacador (Amaral, 2019).
Aqui, os bagos sdo separados do engaco de maneira a diminuir a extracdo de taninos e
para evitar que o vinho adquira sabores indesejados no decorrer do processo fermentativo
(Amaral, 2019). Os bagos de uva com um calibre menor sdo separados dos materiais
lenhosos através de tambores rotativos perfurados (Amaral, 2019) . De seguida, as uvas
sd0 sujeitas a um processo ligeiro de esmagamento e seguem posteriormente para cubas
de fermentacdo (Amaral, 2019). Faz-se o esmagamento da uva de modo a provocar o
rebentamento da pelicula sem consequente esmagamento da grainha ou casual laminagem
da pelicula (Ribeiro, 2003).

No caso das uvas brancas, chegadas a adega devem ser processadas rapidamente
de modo a evitar oxidagdes e que a fermentacdo comece antes do tempo (Amaral, 2019).
Contrariamente as uvas tintas, a prensagem nos vinhos brancos ocorre antes da

fermentagdo alcoolica (Amaral, 2019). Depois de desengacadas as uvas s3o entdo
8
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esmagadas e encaminhadas para um decantador onde se da a separacdo de grande parte
do mosto liquido das peliculas e solidos excedentes (Amaral, 2019). Depois de
decantado, o produto obtido segue para a prensa que aplica uma pressao gradual as uvas
de modo a extrair o sumo em etapas de diferentes pressoes (Amaral, 2019). A fragdo cuja
qualidade ¢ maior ¢ adicionada ao mosto proveniente da decantagdo enquanto as restantes

fragdes sdo fermentadas a parte (Amaral, 2019).

e Fermentacao

Depois da passagem pelo desengacador e esmagador, as uvas sdo direcionadas para
as cubas de fermentagdo, fermentagdo esta que ¢ executada em conjunto com as peliculas
e com as grainhas, no caso dos vinhos tintos (Amaral, 2019). A fermentagdo alcodlica
traduz-se na conversdo do agticar das uvas em alcool por acdo de leveduras (Instituto dos
vinhos do Douro e do Porto, 2022b). Usualmente, a fermentagao decorre por um periodo
que varia entre 2 e 3 dias a temperaturas compreendidas entre os 25 e os 30 °C (Moreira
& Pinho, 2011).

De maneira a valorizar o produto final é necessario que haja uma extracdo maxima
da cor e dos taninos, que ¢ conseguida através do aumento da temperatura e consequente
formagdo de alcool (Amaral, 2019; Instituto dos vinhos do Douro e do Porto, 2022b).

Nos dias de hoje, este processo ocorre a partir da remontagem ou pisas mecanicas,
ou seja, ¢ industrialmente mecanizado. Ao longo do processo fermentativo, hd um

controlo rigoroso do grau alcodlico e do grau de acucar (Amaral, 2019).

e Fortificagao

No momento em que o mosto alcanca o grau de transformagdo desejado, faz-se a
separacdo das peliculas e adiciona-se a aguardente vinica com aproximadamente 77%
(v/v) de etanol (Amaral, 2019).0 aumento da percentagem de etanol do vinho pela adi¢do
da aguardente vinica leva a morte das leveduras responsaveis pela fermentagdo (Portela,
2019). Como consequéncia, a fermentagdo termina antes de todo o actcar ser convertido
em alcool, preservando assim alguma dogura no vinho acabado, ou seja, como
previamente descrito, o vinho do Porto apresenta maiores teores de actcar quando
comparado com os outros vinhos (Portela, 2019).

E neste momento do processo de produgdo que o Vinho do Porto adquire as

propriedades que o caracterizam e distinguem dos restantes tipos de vinho, um teor

9
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adequado de agucar e um teor alcodlico elevado geralmente compreendido entre 19 e 22%
(Amaral, 2019).
¢ Envelhecimento

Cada vinho deve ser classificado através da sua submissao ao painel de provadores
do IVDP (Moreira & Pinho, 2011). Usualmente os melhores lotes de um tinico ano sdo
utilizados para a produ¢do de estilos de vinho do Porto Vintage, LBV ou colheita e os
restantes sao maioritariamente usados para a mistura (envolve vinhos do Porto de quintas
que se localizam em diferentes subregides e de colheitas distintas) (Moreira & Pinho,
2011).

Para o vinho do Porto, o processo de envelhecimento ¢ um periodo importante e
inclui o armazenamento, envelhecimento em barricas de madeira ou tanques de cuba,

como representado na Figura 2.2, e/ou o envelhecimento em garrafa (Milheiro et al.,
2020).
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Figura 2.2. Caves de vinho do Porto [Retirada de (Graham’s, 2022)].

Depois de classificados, todos os vinhos do Porto envelhecem em barricas de
carvalho por periodos que variam consoante o estilo e a categoria (Moreira & Pinho,
2011). Posteriormente, caso se pretenda que o envelhecimento seja oxidativo (em
contacto com o oxigénio) ou redutivo amadurece-se os vinhos em cascos de madeira ou

em garrafa, respetivamente (Moreira & Pinho, 2011).

10
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2.1.4 Estilos de vinho do Porto

Os vinhos do Porto podem ser agrupados em 4 estilos, Tawny, Ruby, Branco e Rosé,
de acordo com as castas que os compdem (tintas ou brancas), a cor e ao tipo de
envelhecimento a que sdo sujeitos.

O vinho do Porto ¢ produzido a partir de castas especificas e autorizadas, sendo que
as principais castas tintas recomendadas para a producao de Vinho do Porto Tawny e Ruby
sdo Touriga Nacional, Mourisco Tinto, Bastardo, Tinta Roriz, Tinta Cao, Tinta Amarela,
Tinta Barroca, Touriga Franca e Tinta Francisca, dado que estas castas originam vinhos
com cor estavel, aroma frutado e teor de agucares elevados, caracteristicas necessarias
para a obtencdo de vinhos do Porto de boa qualidade. As castas brancas utilizadas para a
produgdo de vinho do Porto branco sdo Malvasia Fina, Moscatel Galego, Viosinho,
Donzelinho Branco, Gouveio, Rabigato e Codega (Milheiro ef al., 2020).

Normalmente os vinhos do Porto Branco sdo vinhos jovens e frutados e sd3o o unico
vinho de Porto que ¢ categorizado quanto a sua docgura (Barata, 2009). Pode ser
classificado como extrasseco, seco, meio-seco, doce e muito doce ou lagrima.

A cor dos vinhos do Porto tintos e brancos ¢ um dos principais parametros de
qualidade dos diferentes estilos de vinhos do Porto (Milheiro et al., 2020). Nos vinhos do
Porto elaborados a partir de castas tintas, a cor inicial do vinho deve-se principalmente as
antocianinas extraidas das peliculas das uvas durante o processo de vinificagdo (Milheiro
et al., 2020). A evolugao da cor durante o envelhecimento ¢ explicada pelo envolvimento
das antocianinas em diferentes equilibrios na solu¢do e pela sua transformacao simultinea
através de varias reagdes quimicas (Milheiro et al., 2020). Os vinhos do Porto tintos (Ruby
e Tawny) variam de roxo intenso a dourado claro (Moreira & Pinho, 2011). Os vinhos do
Porto Branco apresentam-se em varias tonalidades (amarelo palido, palha e branco
dourado), todos intimamente relacionados com a técnica de vinificagao utilizada (Moreira
& Pinho, 2011). O vinho do Porto Rosé ¢ um vinho que apresenta uma tonalidade mais
rosada (Instituto dos Vinhos do Douro e do Porto, 2022a).

O processo de envelhecimento ¢ uma caracteristica essencial para a distin¢ao dos
varios estilos de vinho do Porto (Moreira & Pinho, 2011). A maturagio do vinho do Porto
ocorre em diversos recipientes tais como vidro, madeira, aco inoxidavel e cimento (Prata-
Sena et al., 2018). Tradicionalmente, a maturacao inicial de todos os tipos de vinho do
Porto ¢ realizada em cubas de madeira e barricas, uma vez que a madeira promove a

oxidagdo do vinho através de trocas de ar continuas (Prata-Sena et al., 2018). O
11
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envelhecimento em madeira promove transformagdes de cor e sabor mais acentuadas e
caracteristicas (Figura 2.3) (Prata-Sena et al., 2018). Normalmente, o vinho destinado a
produgdo de vinho do Porto Ruby ¢é envelhecido em grandes balseiros de madeira,
enquanto o destinado a Tawny ¢ envelhecido em barricas de madeira pequenas. Os vinhos
Ruby de maior qualidade, os vinhos Vintage, sdo sujeitos a um envelhecimento em
garrafa. O vinho do Porto Branco envelhece normalmente em grandes balseiros de
madeira (Barata, 2009; Moreira & Pinho, 2011; Queiroz, 2015). O vinho do Porto Rosé
ndo envelhece em madeira, sendo que este tipo de envelhecimento tende a modificar o

aroma jovem ‘frutado’ dos vinhos (Prata-Sena et al., 2018).

TYTTITT

Figura 2.3. Estilos de Vinho do Porto [Retirada de (Instituto dos Vinhos do Douro e do Porto,
2022a)].
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e Vinho do Porto Tawny

O vinho do Porto Tawny ¢ um estilo de vinho conseguido por lotacdo de vinhos de
grau de maturagdo variavel cujo envelhecimento ¢ efetuado em cascos ou tonéis (Instituto
da Vinha e do Vinho, 2021). A cor destes vinhos apresenta evolugao devido a oxidagao e
integra as subclasses de cor tinto-alourado, alourado ou alourado-claro. Dentro deste
estilo de vinho existem diversas categorias das quais se destacam, Tawny, Tawny Reserva,
Tawny com Indicacao de Idade (10 anos, 20 anos, 30 anos e 40 anos) e Colheita (Instituto
da Vinha e do Vinho, 2021).

O Tawny Reserva ¢ envelhecido em madeira de carvalho e pode apresentar uma
grande elegancia de sabores, combinando “a fruta da juventude e a maturidade da idade”,
expressa também pelas suas cores ambar médio (Barata, 2009).

Tawny envelhecidos ou com denominagao de idade envelhecem em cascos de carvalho
durante um periodo de tempo superior a trés anos (Barata, 2009). O Tawny com indica¢do
de idade ¢ um tipo de vinho loteado que se obtém por uma mistura de vinhos com idades
distintas e em percentagens convenientes a obtencdo de um vinho com a idade média
indicada. Estes vinhos normalmente apresentam uma cor mais clara que se deve ao facto

de terem envelhecido em pipas (Pereira, 2017).

e Porto Tawny 10 anos — € um vinho que revela mais evolu¢do quando equiparado
ao Porto Tawny Reserva apesar de apresentarem vdrias semelhancas.

e Porto Tawny 20 anos — sdo vinhos que apresentam sabores mais evoluidos e
frutados, concentrados devido ao envelhecimento em pipas de carvalho. Possuem
uma grande intensidade de fragrancias e sabores a baunilha torrada e a frutos
secos, equilibrados por notas delicadas de carvalho.

e Porto Tawny 30 anos — sdo eleitos para um envelhecimento mais extenso em pipas
de madeira. A intensificagdo e a concentracdo da fruta inicial devem-se a
exposi¢do gradual ao ar e dao origem a caracteristicas mais complexas, tais como
o mel e especiarias sublinhados por aromas marcados a alperces secos, avelas e
baunilha.

e Porto Tawny 40 anos — engloba vinhos bastante concentrados, complexos e

intensos (Barata, 2009; Instituto dos vinhos do Douro e do Porto, 2022a).

13
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Os Tawny colheita sao vinhos de uma s6 colheita envelhecidos em cascos por um
periodo minimo de 7 anos. Este tipo de envelhecimento origina vinhos com amplitudes
de cor que variam desde o tinto aloirado até ao aloirado, dependendo da sua idade (Barata,

2009; Instituto dos vinhos do Douro ¢ do Porto, 2022a).

e Vinho do Porto Ruby

Os vinhos do Porto Ruby sdo vinhos em que se procura manter o aroma € vigor
caracteristicos dos vinhos jovens. Este tipo de vinho ¢ conhecido pelo seu envelhecimento
continuar em garrafa (Pereira, 2017). Usualmente sdo envelhecidos de modo a salientar
as suas caracteristicas frutadas, estrutura encorpada e a sua cor vermelha ativa. Numa
primeira etapa sdo conservados em balseiros de madeira durante um periodo variavel de
3 a 5 anos. Posteriormente sdo feitos blends para serem engarrafados (Cruz, 2018).

No estilo Ruby estdo inseridas diversas qualidades, nomeadamente Ruby, Ruby
Reserva, Crusted, Late Bottled Vintage (LBV), Vintage Single Quinta e Vintage (Instituto
da Vinha e do Vinho, 2021).

Os vinhos do Porto Ruby Reserva sdo vinhos encorpados, ricos e de tons vermelho
que na generalidade ficam de quatro a sete anos em matura¢do em casco de madeira,
sendo depois engarrafados (Barata, 2009). A garrafa deve ser mantida sempre na vertical
uma vez que os Ruby Reserva ndo envelhecem na garrafa (Barata, 2009).

Os vinhos Crusted sdao misturas de varios anos, engarrafados jovens, ndo filtrados,
com atributos proximos dos Vintage e que continuam a envelhecer em garrafa. Sdo
normalmente engarrafados cerca de trés anos antes da data que consta no rétulo (Barata,
2009).

O Late Bottled Vintage trata-se de um Porto de um s6 ano caracterizado pela sua
alta qualidade, sendo engarrafado entre 4 e 6 anos apds a colheita (Pereira, 2017). Na
generalidade este vinho estd pronto para consumo na altura da compra, mas alguns
tendem a envelhecer em garrafa (Instituto dos vinhos do Douro e do Porto, 2022a). O
Porto LBV ¢ um vinho bastante encorpado e “rico na boca”, apresentando cores vermelho
rubi intensas e uma particularidade de estilo e personalidade de um vinho de uma s6
colheita (Instituto dos vinhos do Douro e do Porto, 2022a).

Os ‘Single Quinta’ Vintage sdo vinhos de uma elevada qualidade, feitos a partir de
uvas de uma s6 quinta e de uma Unica colheita, particularidade essa que lhes atribui um

caracter unico (Barata, 2009; Instituto dos vinhos do Douro e do Porto, 2022a).
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Os vinhos Vintage resultam de uma s6 vindima cujo ano ¢ de qualidade reconhecida
uma vez que as uvas sdo tratadas com cuidados excecionais e cuja zona geografica ¢
definida (Barata, 2009). Sdo normalmente produzidos por métodos tradicionais cujo
esmagamento da uva é feito por pisa a pé em lagares (Prata-Sena et al., 2018). E o tinico
Porto que amadurece em garrafa. Esse tipo de vinho ¢ engarrafado entre dois e trés anos
depois da vindima e acaba por evoluir gradualmente entre 10 e 50 anos numa garrafa em
atmosfera redutora (Barata, 2009). O Porto Vintage alcanca diferentes tonalidades e

sabores ao longo da sua vida em garrafa o que o torna bastante atrativo (Barata, 2009).

e Vinho do Porto Branco

O vinho do Porto Branco ¢ apresentado em multiplas categorias, nomeadamente
extrasseco, seco, meio-seco, doce e muito doce ou lagrima. O extrasseco apresenta um
teor de acucar inferior a 40 g/L. enquanto o muito doce atinge valores superiores a 130
g/L (Instituto da Vinha e do Vinho, 2021; Moreira & Pinho, 2011). Para que o vinho do
Porto Branco seja extrasseco, seco ou meio-seco ¢ necessario que seja sujeito a periodos
de fermentagdo mais prolongados de maneira que o teor de agucares residuais seja menor
(Instituto dos vinhos do Douro e do Porto, 2022b).

Sdo vinhos feitos exclusivamente a partir de uvas brancas e sao envelhecidos em
balseiros grandes de carvalho ou entdo em cubas de inox por periodos de tempo iguais ou
inferiores a 18 meses (Barata, 2009). Normalmente sdo vinhos jovens e frutados (Barata,

2009) reconhecidos pelo seu aroma floral (Pereira, 2017).

e Vinho do Porto Rosé

O Vinho do Porto Rosé ¢ uma novidade no mundo dos Vinhos de Porto e trata-se
de um vinho fresco, suave e versatil (Wines of Portugal, 2021).

A produgdo de Vinho do Porto Rosé engloba técnicas de produ¢do de vinho Porto
tinto e do vinho branco (Wines of Portugal, 2021). E um vinho que possui um aroma
"fresco" e "jovem", com persisténcia frutada, suavidade no palato e grande variagdo de
sabores ¢ cores (Wines of Portugal, 2021). E um tipo de vinho bastante aromatico e que
apresenta suavidade no paladar (Prata-Sena et al., 2018).

Surge a partir de uma ligeira macerac¢ao das uvas e sem a promog¢ao de fendmenos

de oxidacdo ao longo da sua conservacao (Pereira, 2017).
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2.2 Viscosidade

A reologia ¢ uma area da fisica que estuda as deformacdes de um material
provocadas pela aplicacdo de uma tensdo ou deformagdo (Brehm, 2014). O ramo da
reologia que descreve os métodos de medigdo para a determinagdo das propriedades
reologicas de um certo material ¢ a reometria (Brehm, 2014). A propriedade reoldgica
mais medida ¢ a viscosidade, sendo esta por definicdo uma medida da resisténcia que um
material oferece ao escoamento (Brehm, 2014).

A reologia ¢ uma ciéncia com elevada importdncia em d4reas cientificas
diversificadas sendo maioritariamente aplicada no estudo de varios materiais e produtos
bem como em variados processos e industrias (p. ex., produtos farmacéuticos, tintas e
colas) (Brehm, 2014). Esta ciéncia acaba por ter uma grande utilidade visto que permite
recolher informacgdes bastante relevantes quanto a qualidade final dos produtos e quanto
aos seus comportamentos quando sdo sujeitos a temperaturas diferentes ou a deformagdes
(Brehm, 2014).

A viscosidade ¢ uma propriedade caracteristica fundamental de todos os fluidos
usada normalmente para medir as propriedades de atrito de um fluido, que pode ser
também denominada como uma forga de arrasto (Viswanath et al., 2007). E uma medida
da resisténcia ao fluxo ou corte (Nevers, 1991) e ¢ uma fun¢do da temperatura e da pressao
que se traduz na equagdo 1 (Viswanath et al,, 2007), em que p (Pa.s) diz respeito a
viscosidade dindmica, T (Pa) a tensdo de corte e y (s™') a taxa de corte ou deformagao

(Viswanath et al., 2007).

T
U= ; (equacao 1)

A viscosidade pode ser expressa de duas formas diferentes, viscosidade dindmica
(ou absoluta) ou viscosidade cinematica (Viswanath et al., 2007). A primeira relaciona a
tensdo de corte com a taxa de corte enquanto a segunda tem por base a razdo entre a
viscosidade dindmica e a massa volimica do fluido (Viswanath et al., 2007).

A tensdo de corte ¢ caracterizada como sendo a forca tangencial por unidade de area
necessaria para fazer deslizar uma placa superior sobre outra inferior (Viswanath et al.,
2007). Para fluidos newtonianos a tensdo de corte relaciona-se com a taxa de corte

segundo uma proporcionalidade direta e exprime-se segundo a equacao 2, em que U €0

coeficiente de viscosidade e Z—Z ¢ o gradiente de velocidade (Nevers, 1991)

16



I s e nstituto Superior de SYMINGTON
Engenharia do Porto

|4
T=u d_y (equagdo 2)

Tendo em conta estes fatores, i.e., a viscosidade ser considerada a principal
propriedade reologica de um fluido, ao longo do processamento de alimentos, a medi¢ao
da viscosidade torna possivel o controlo de qualidade das matérias-primas, a avaliacdo do
efeito das varia¢des nas condigdes de processamento sobre os produtos durante o fabrico
e permite estimar a qualidade do produto final (Neto, 2013).

No contexto enologico, a viscosidade pode ser percecionada como “o grau em que
o vinho resiste ao fluxo quando movido de um lado para o outro na boca”. Quando ha um
aumento dos teores de aglcar, polissacarideos, aminodcidos ¢ do pH num vinho a

viscosidade tende a aumentar (Danner ef al., 2019).
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2.2.1 A viscosidade e o volume de boca

A viscosidade ¢ uma propriedade bastante percetivel no que toca a sensacao de uma
bebida na boca (Schirmer, 2013). E uma importante caracteristica de qualidade, que afeta
a sensacao na boca de produtos alimenticios liquidos e modifica outras percecdes
sensoriais de sabor, incluindo salinidade, dogura, amargor e adstringéncia (Shehadeh et
al., 2019). Muitas propriedades fisicas e quimicas, incluindo o pH, teor em etanol, o nivel
de acucar e a viscosidade, contribuem para a percecao de amargor e adstringéncia nos
vinhos (Fontoin et al., 2008). A viscosidade estd muito relacionada com o “corpo” do
vinho, uma vez que afeta a expressdo da espessura na boca (Schirmer, 2013; Shehadeh et
al.,, 2019). A sensagdo na boca ¢ uma sensacao de toque, que inclui também sensagdes
de adstringéncia, espessura e oleosidade (Schirmer, 2013).

O “corpo” de um vinho ¢é retratado como uma sensacdo tatil induzida
maioritariamente pela presenca de alcool, mas que também ¢é claramente afetado pela
presenga de agucares, glicerol, e de compostos fenolicos (Schirmer, 2013). O termo
“vinho encorpado” ¢ um termo positivo para os vinhos e relaciona-se com a alta
viscosidade, por outro lado, “vinho aguado” ou “vinho magro” diz respeito a um aspeto
negativo que se relaciona com a baixa viscosidade (Schirmer, 2013). Quando um vinho
tem uma baixa viscosidade, vinho de corpo fino, tende a espalhar-se e a ser mais
facilmente engolido, tal como a dgua (Schirmer, 2013). Contrariamente, ao possuir uma
viscosidade mais elevada, apresenta uma maior resisténcia para fluir na boca, o que faz
com que seja proporcionado ao provador uma melhor percecao e uma melhor qualidade

do produto (Schirmer, 2013).
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2.2.2 Influéncia da temperatura na viscosidade dos vinhos

A temperatura de determinada substincia ou mistura de substancias relaciona-se
com a sua energia interna e ¢ uma propriedade que tem uma enorme influéncia no
comportamento reologico dessas substancias (Neto, 2013). A viscosidade de um liquido
¢ influenciada significativamente pelas mudancas de temperatura e, de um modo geral,

este efeito € representado pela equagdo tipo de Arrhenius (equacdo 3) (Neto, 2013).

U =B X exp( ) (equacgdo 3)

B corresponde ao parametro de ajuste ou viscosidade de referéncia, E, a energia de
ativagdo do escoamento (J/mol), R a constante dos gases perfeitos, u a viscosidade (Pa.s)
e T a temperatura absoluta (K) (Neto, 2013).

Um dos principais objetivos do investigador Neto (2013), passou pelo estudo da
viscosidade dos vinhos secos produzidos no sul do Brasil. Foi efetuada a medicao da
viscosidade num intervalo de temperatura entre 2 ¢ 26 °C e foi possivel concluir que a
viscosidade tende a diminuir com o aumento da temperatura (Neto, 2013). Em média,
comparando a viscosidade a 2 °C com a viscosidade aos 26 °C, verifica-se que a
diminui¢do deste pardmetro, consoante o tipo de vinho, pode estar entre 1,30 e 1,70 mPa.s
(Neto, 2013).

Posteriormente, ensaios realizados por Neto e outros (2015), relativamente a
influéncia da temperatura na viscosidade dos vinhos, foram semelhantes aos obtidos por
Yanniotis e outros, 2007, em que para todas as amostras a viscosidade decresceu de 2,90
mPa.s a2 °C para 1,16 mPa.s a 26 °C.

Por fim, Havlicek e outros (2007), analisaram o efeito da temperatura na
viscosidade de 6 amostras de vinho do sul da Moravia (Republica Checa). Para este efeito,
as amostras foram sujeitas a diferentes temperaturas, 20, 25, 30 ,35, 40 ¢ 50 °C e a
viscosidade foi medida a partir de um viscosimetro rotacional (Havli¢ek et al., 2007). Os
dados de viscosidade a 20 °C variaram de 1,568 a 1,600 mPa.s para vinhos brancos e de
1,513 a 1,576 mPa.s para vinhos tintos. Como seria de esperar, na faixa de temperatura
estudada, a viscosidade do vinho diminuiu com o aumento da temperatura entre 0,821 e
0,836 mPa.s para vinhos brancos e entre 0,784 e 0,822 mPa.s para vinhos tintos (Havlicek

et al., 2007).
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De facto, consoante os estudos efetuados pode depreender-se que a temperatura ¢é

um parametro cuja influéncia na viscosidade dos vinhos ¢ elevada. A medida que se

aumenta a temperatura a viscosidade dos vinhos tende a diminuir.

20



Ise nstituto Superior ¢ SYMINGTON
Engenharia do P« um

2.2.3 Influéncia do teor em extrato seco na viscosidade dos vinhos

O extrato seco de um vinho diz respeito ao teor em residuo seco que € obtido a partir
da evaporacao da fracgdo volatil do vinho em determinadas condig¢des (4gua e etanol) e
engloba a soma das substancias que em condicdes fisicas especificas ndo se volatilizam,
nomeadamente acidos fixos, sais organicos e minerais, polidlcoois, compostos fendlicos,
compostos nitrogenados, acucares e polissacarideos (Neto, 2013). O teor em extrato seco
relaciona-se com a estrutura e o corpo do vinho sob o ponto de vista organolético e quanto
maior for o teor em extrato seco, maior sera a sensacao de textura proporcionada pelo
vinho (Neto, 2013).

Num estudo feito por Neto e outros (2015), foram sujeitos a andlise nove vinhos
tintos comerciais brasileiros. As propriedades reologicas destes vinhos foram avaliadas a
16 e a 18 °C (Neto et al., 2015). O teor em extrato seco das nove amostras variou de 24,2
a 28,4 g/L sendo que, para estes valores limite, a viscosidade a 16 °C obtida foi de 1,64 ¢
1,82 mPa.s, respetivamente, e para uma temperatura de 18 °C foi de 1,55 e 1,67 mPa.s,
respetivamente (Neto et al., 2015).

Os vinhos comerciais analisados por Yanniotis e outros (2007), apresentaram teores
variaveis de extrato seco entre 15,3 ¢ 290,8 g/L. Para o vinho de maior teor de extrato
seco (290,8 g/L), a viscosidade medida foi de 3,16 mPa.s e para o de menor (15,3 g/L) a
viscosidade atingiu também o menor valor, 1,71 mPa.s (Yanniotis et al., 2007).

Tendo em conta os resultados obtidos em ambos os estudos, pode-se concluir que
quanto maior o teor em extrato seco, mais elevada serd a viscosidade dos vinhos

analisados.
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2.2.4 Influéncia do teor alcoolico na viscosidade dos vinhos

O etanol representa 99,5% do alcool contido no vinho, sendo que 0,5% se distribui
entre metanol, isobutilico e isoamilico. O etanol tem um papel importante na estabilidade,
no envelhecimento e contribui para o aperfeicoamento sensorial do vinho. Uma
concentragdo mais elevada de 4alcool promove uma sensacdo de ardor na boca,
influenciando assim a sensacao de corpo da bebida (Jackson, 2008).

Segundo Yanniotis e outros (2007), que estudaram uma série de vinhos comerciais
tintos e brancos com diferentes teores alcodlicos, a medida que a concentracdo de etanol
aumenta, a viscosidade dos vinhos aumenta. Constataram que, por cada 1% (v/v) de
aumento da concentracdo de ctanol, a viscosidade tende a aumentar 0,047 mPa.s
(Yanniotis et al., 2007).

Na mesma oOtica, Danner e outros (2019), acabaram por refor¢ar o estudo da
viscosidade em vinhos comerciais brancos e tintos a partir de um viscosimetro de bola.
Nos vinhos tintos analisados a concentracdo de etanol varia entre 13,4 e 15,7% enquanto
nos vinhos brancos atinge valores entre 12,2 ¢ 14,5% (Danner et al., 2019). Para as duas
variedades de vinho os resultados mostraram uma correlagao positiva para a viscosidade
dindmica em fun¢do da concentragdo de etanol (Danner et al., 2019). Sendo assim, este
estudo comprova que a viscosidade tende a aumentar face ao aumento do teor alcoolico,
ou seja, um vinho com maior contetido de etanol possui uma maior viscosidade quando
comparado com um vinho cuja quantidade de dlcool ¢ menor (Danner ef al., 2019).

Pickering e outros, 1998, caracterizaram a viscosidade de um vinho branco
desalcoolizado a medida que se foram adicionando volumes de etanol a0 mesmo. As
amostras de vinho demonstraram ter uma relagdo quase linear entre o teor alcodlico e a
viscosidade, sendo que o teor de etanol teve uma forte correlagdo positiva com a
viscosidade (Pickering et al, 1998). Correlacionando entdo a viscosidade com a
concentragdo variavel de etanol verificou-se que, por exemplo com uma concentragdo de
etanol de 4% (v/v) a viscosidade do vinho assumiu um valor de cerca de 1,3 mPa.s e para
14% (v/v), 1,7 mPa.s (Pickering et al., 1998) concluindo-se entdo que a viscosidade tende
a aumentar com o aumento do teor em etanol.

Giosanu e Vijan, 2011, estudaram os principais fatores que afetam a viscosidade do
vinho. Para cinco vinhos tintos da area de Valea Calugareasca (Roménia) de 2010
(Cabernet Sauvignon, Feteasca Neagra, Merlot, Burgund and Pinot Noir), determinou o

teor de etanol e os valores de viscosidade dinamica a 20 °C, com um viscosimetro capilar.
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A amostra de Burgund, com um maior teor alcodlico (12,6%), é caracterizada pela maior
viscosidade dindmica (1,6549 cPoise), enquanto a amostra Feteasca Neagrd, cujo teor
alcodlico ¢ menor (9,2%), € caracterizada por uma viscosidade dindmica mais baixa
(1.2509 cPoise) (Giosanu & Vijan, 2011). Este estudo veio apoiar a premissa de que a
viscosidade ¢ influenciada positivamente pelo teor alcodlico.

Em suma, e tendo como base os resultados obtidos nos estudos acima referidos, foi
possivel aferir que quanto maior o teor alcodlico de um vinho, maior serd a sua

viscosidade.
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2.2.5 Influéncia dos acucares redutores residuais na viscosidade dos vinhos

Os agucares redutores residuais estdo inclusos no extrato seco e dizem respeito aos
acucares ndo fermentesciveis, que normalmente sdo a glicose e frutose que ndo foram
fermentadas (Neto, 2013).

Neto, em 2013, estudou a influéncia dos agucares redutores residuais na viscosidade
dos vinhos. Para isto, foram usadas duas amostras de vinho, a primeira com um teor
alcodlico de 15,9 % v/v e 2,6 g/L de acucares redutores e segunda com um teor alcodlico
de 11,7% v/v e 3,8 g/L de agticares redutores (Neto, 2013). A uma temperatura de 16 °C,
o primeiro vinho foi o que apresentou maior viscosidade, enquanto que a 18 °C foi o
segundo (Neto, 2013). Posto isto, pode concluir-se que, para uma temperatura inferior, o
teor alcoolico acaba por ter uma maior influéncia na viscosidade quando equiparado ao
teor de agucares. Em contrapartida, aos 18 °C os agucares redutores passam a ter uma
maior influéncia no parametro viscosidade do que o teor alcodlico (Neto, 2013).

Havlicek e outros (2007), analisaram o efeito dos agucares redutores na viscosidade
de 6 amostras de vinho do sul da Mordvia. As amostras apresentavam um teor em
acucares redutores de 3,78, 10,48, 4,23, 3,43, 2,92 ¢ 2,48 (g/L), respetivamente (Havlicek
et al., 2007). Para, por exemplo, uma temperatura de 20 °C, os valores de viscosidade
obtidos foram de 1,582, 1,601, 1,569, 1,564, 1,577, 1,514 mPa.s verificando-se assim
que os vinhos com menor concentragdo em agucares redutores apresentaram uma
viscosidade menor (Havli¢ek et al., 2007).

Shehadeh e outros (2019), pretenderam avaliar a influéncia do teor em glucose em
vinhos brancos comerciais. Para vinhos sem glucose a viscosidade obtida variou entre
3,5300 e 4,5592 mPa.s enquanto que, para teores em glucose superiores, por exemplo de
20,1308 g/L a viscosidade medida atingiu um valor de 5,3289 mPa.s (Shehadeh et al.,
2019).

Posto isto, segundo os ensaios executados pelos investigadores acima citados, pode
concluir-se que um aumento do teor em agucares se vai traduzir num aumento da

viscosidade dos vinhos.
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2.2.6 Influéncia das gomas arabicas na viscosidade dos vinhos

A goma ardbica ¢ usada como aditivo na industria alimentar e farmacéutica como
estabilizante (Silva, 2017). E extraida particularmente da Acacia senegal e da Acacia
seyal (Silva, 2017). Trata-se de uma mistura neutra ou ligeiramente 4cida cujo pH esta
entre 4,0 € 5,5 e que contém entre 10 e 15% de agua e taninos na sua composic¢ao (Silva,
2017).

Os vinhos tintos devem apresentar uma estabilidade coloidal ndo sé no momento
do engarrafamento, mas também durante o envelhecimento e armazenamento até o seu
consumo. Esta estabilidade coloidal, em vinhos tintos jovens, pode ser assegurada por
varias técnicas como tratamento a frio, colagem ou adi¢do de coldides protetores como
carboximetilcelulose, d&cido metatartarico, manoproteinas e por goma de arabicas (Nigen
etal., 2019).

A goma arabica ¢ classificada como um excelente estabilizante que atua como um
coloide protetor, o que possibilita que as casses férricas ligeiras (excesso de ferro) e as
casses cupricas (excesso de cobre) dos vinhos sejam evitadas (Silva, 2017). Desta
maneira, ndo ocorre a precipitacdo de matérias corantes, que se encontram em estado
coloidal nos vinhos, permitindo assim uma estabilizacdo da cor e a precipitacdo de
microcristais (Silva, 2017).

As gomas sdo capazes de alterar as propriedades reoldgicas do solvente em que sao
dissolvidas (Yaseen et al., 2005). A mudanca na viscosidade ocorre como resultado da
natureza polimérica de alto peso molecular das gomas e das interagdes entre as cadeias
poliméricas quando estas sao dissolvidas ou dispersas (Yaseen et al., 2005).
Yaseen e outros (2005), estudaram as propriedades reoldgicas de doze solugdes de goma
com concentragdes de 0,05%, 0,1% e 0,5%. Para uma concentracdo de 0,05% a
viscosidade obtida foi de 1,61 mPa.s, para 0,1% de 1,64 mPa.s e para 0,5% de 1,75 mPa.s
(Yaseen et al., 2005).

Sendo assim, foi possivel verificar que a adigdo da goma ardbica numa solucio

promove, ainda que nao significativamente, o aumento da viscosidade da mesma.
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2.2.7 Influéncia das proteinas na viscosidade dos vinhos

Jones e outros (2008), estudaram a influéncia das interagdes entre os componentes
principais dos vinhos brancos, ou seja, das proteinas, dos polissacarideos, dos compostos
volateis, do glicerol e do etanol no aroma, no sabor e na textura. Quanto ao efeito das
proteinas na viscosidade dos vinhos brancos, verificou-se que, para grande parte das
condig¢des, ndo ocorrem alteragdes de viscosidade com a alteragdo da composic¢ao proteica
ou entdo ocorre uma pequena diminuicao da viscosidade (Jones et al., 2008).

Sendo assim, pode constatar-se que a influéncia das proteinas num vinho nao
influencia significativamente a viscosidade do mesmo ou, quando muito, a adi¢do das
mesmas acaba por diminuir ligeiramente esta propriedade.

Em suma, tendo em consideracdo os estudos da literatura acima referenciados,
pode-se concluir que a viscosidade do vinho tende a diminuir com o aumento da
temperatura e a aumentar com o aumento do teor em extrato seco, o teor em agucares
redutores, o teor em etanol. A adicdo de estabilizantes, tais como a goma arabica, a uma
solucdo contribui para o aumento da sua viscosidade. Geralmente, a viscosidade de um
vinho ndo ¢ muito afetada pelo aumento do teor proteico deste, no entanto, em algumas
situagdes acaba por contribuir para a diminui¢do da mesma. Sendo assim, a viscosidade
de um vinho acaba por ser uma propriedade que resulta do efeito combinado dos varios

fatores citados.
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2.3 Métodos Espetrofotométricos

A espectroscopia define-se como sendo o estudo da interacdo da radiagdo
eletromagnética com a matéria (Berberan, 2017). Nos métodos espetrofotométricos tem-
se em consideragdo 0s processos que se associam a absor¢do e a emissdo da radiagdo
(Berberan, 2017).

A espectrofotometria ¢ um método utilizado para medir o quanto uma substancia
quimica absorve de luz possibilitando a medi¢@o da intensidade da luz quando um feixe
passa pela solucdo da amostra (Lucena, 2022). O principio basico é que cada composto
absorve ou transmite luz numa determinada gama de comprimento de onda (Lucena,
2022).

A espectrofotometria ¢ um dos métodos mais uteis de analise quantitativa em varios
campos, como quimica, fisica, bioquimica, engenharia de materiais ¢ quimica e
aplicagdes clinicas (Libretexts, 2022).

As varias aplicagdes da espectrofotometria nas analises tanto do vinho como da
cerveja constam ja na literatura. A industria adotou o uso desta técnica para efetuar uma
andlise de rotina da composi¢do quimica possibilitando a determinacdo dos teores de
acucar, etanol, compostos fenolicos e pH em amostras de vinho. Para além disso constitui
um papel importante quer na classificacdo como na autenticagdo dos vinhos (Chapman et
al., 2019; Ranaweera et al., 2021).

Uma vez que o espetrofotometro utilizado no decorrer deste trabalho opera na
regido do infravermelho médio (MIR) e infravermelho préximo (NIR), de seguida
constard uma descricdo mais aprofundada da espetrofotometria no infravermelho e

respetivas aplicagdes.
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2.3.1 O Infravermelho

A radiacdo no infravermelho (IV) pertence ao espectro de radiagdo eletromagnética.

E uma radiacdo de baixa energia, compreendida entre a radiagdo visivel e a radia¢do

microondas (Figura 2.4) (Stuart, 2004).
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Raios Gama I Raios-X l UV || Infravermelho |  Micro-ondas Ondas de Radio
10%m 102m 10%m Al 10*m Im 1°m
=" Luz Visivel .

700 nm

400 nm 500 nm 600 nm

Figura 2.4. Espectro eletromagnético da radiacdo [Retirada de (Ondas Eletromagnéticas, 2022)

1.
Esta radiagdo encontra-se dividida em trés regides, nomeadamente infravermelho
distante (FIR) (<400 cm™! ou >25000 nm), MIR (4000-400 cm™ ou 2500-25000 nm) e
NIR (13000-4000 cm™ ou 700-2500 nm), da menos para a mais energética (Figura 2.5)

(Stuart, 2004).

Wavenumber 12500 cm* 4000 cm* 400 cm? 20cm*
Wavelength 800nm 2500 nm 25 um 500 pm

Molecular vibrations

Radio

10* 10°

10° 102 10t 1 102 102
Figura 2.5. Subregioes da radiacdo infravermelha [Retirada de (Fox, 2020)].

A radiacdo infravermelha foi descoberta pelo astréonomo britdnico William
Herschel em 1800 que ndo foi capaz de as interpretar corretamente e a descoberta acabou

por ser esquecida (Morozhenko, 2012). Mais de meio século mais tarde, J.C Maxwell
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deduziu as equacdes que ajudaram a compreender as leis basicas do eletromagnetismo
(Morozhenko, 2012). Estas leis mostraram que a radiacdo infravermelha possui
propriedades bastante semelhantes as propriedades da luz visivel e abriram portas para o
avanco de varias tecnologias (Morozhenko, 2012). Os progressos nesta area implicaram,
por exemplo, a criagdo de aparelhos cujo funcionamento tem por base a transmissao, a
rececdo e a andlise de sinais IV, tais como caixas de controlo remoto, comunicagdes de
fibra otica, redes locais sem fio, sistemas de seguranca, sensores de incéndio, entre outros
(Morozhenko, 2012).

A espectroscopia no IV permite detetar movimentos vibracionais dos atomos que
compdem as moléculas, fornecendo informagdes sobre as propriedades fisico-quimicas
das amostras e a recolha de impressdes digitais das mesmas (Santos et al., 2017). Estas
impressoes digitais, ou espectros de IV, obtém-se através da incidéncia de radia¢do IV na
amostra e a determinagdo da fracdo da radiagdo incidente que ¢ absorvida a uma
determinada energia (Santos et al., 2017). A energia a qual ocorre absor¢ao pela amostra
corresponde a frequéncia de vibracdo de uma parte de uma molécula que compde a
amostra (Santos et al., 2017). A vibragdo molecular diz respeito ao movimento periédico
dos 4&tomos numa molécula e pode ser descrita em diversos modos, dos quais se destacam
o estiramento, que pode ser simétrico ou assimétrico, a tor¢do, o balango ou o abano
(Manickavasagan & Jayasuriya, 2014).

Estas técnicas de espectroscopia permitem simplificar e reduzir os tempos de
analise de um elevado numero de marcadores de qualidade do vinho, que passam a ser
determinados numa tunica analise (Gishen et al., 2005). Com recurso a calibragdes ¢ a
andlise estatistica multivariada, ¢ possivel recolher variadas informagdes relativamente a
amostra em estudo (Cayuela et al., 2017). Por exemplo, ¢ possivel a determina¢dao da
percentagem de etanol no vinho, do seu pH e até as caracteristicas da sua cor (Gishen et

al., 2005).
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2.3.2 Espetroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A transformada de Fourier (FT), matematicamente, ¢ uma transformada integral
que expressa uma funcdo em termos de funcdes de base sinusoidal (Sevene, 2018).
Resumidamente, na espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), ¢ gerado um sinal pelo interferémetro, o interferograma (Branddo, 2019). A FT
converte o interferograma no grafico do espectro de espectroscopia de infravermelho que
reconhecemos e usamos (Brandao, 2019). Desta forma consegue-se obter um espectro
idéntico ao da espectroscopia convencional dispersiva com apenas um unico espectro e
com a dispensa de um monocromador.

A espetroscopia de FTIR ¢ um método de analise comum, que pode identificar um
sistema complexo com alta resolug¢do (Ma et al., 2020).

Os materiais desconhecidos sdo identificados a partir da pesquisa do seu espectro
num banco de dados de espectros de referéncia (Mathias, 2015). Os materiais podem ser
quantificados a partir da técnica de caracterizagdo de materiais FTIR, desde que uma
curva padrao de concentragdes conhecidas do componente de interesse possa ser criada
(Mathias, 2015). O interferometro identifica as amostras e produz um sinal 6tico com
todas as frequéncias de infravermelho codificadas nele (Mathias, 2015). De seguida, o
sinal ¢ descodificado pela aplicagdo da FT que produz um mapeamento das informagdes
espectrais (Mathias, 2015). O grafico resultante ¢ o espectro que ¢ entdo pesquisado em
bibliotecas de referéncia para identificacao (Mathias, 2015).

Esta técnica ¢ notoriamente a mais utilizada uma vez que arrecada inumeras
vantagens analiticas, tais como economia de tempo, alta resolucdo, sensibilidade, precisao
e para além disso ndo destro6i as amostras (Moreira & Santos, 2004).

Usualmente os métodos utilizados para a detecdo de parametros de qualidade do
vinho incluem principalmente cromatografia gasosa, cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa e cromatografia liquida de alta eficiéncia (Ma et al., 2020). Estes
procedimentos analiticos requerem um longo tempo de detecdo, um processamento
complexo de pré-tratamento de amostra e ndo permitem a determinagdo simultdnea de
multiplos parametros (Ma et al., 2020).

A aplicagdo da espectroscopia FTIR a andlise de vinhos ¢ um método analitico

indireto (Moreira & Santos, 2004), uma vez que devido a diversidade de componentes e
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a sobreposicao de picos espectrais se torna necessaria a implementacao de uma tecnologia
quimiométrica no espectro infravermelho para a analise quantitativa ser mais objetiva
(Ma et al., 2020). Contudo a sua aplicacdo a analise de vinhos ¢ uma metodologia muito
promissora que fornece resultados excelentes de precisdo e exatidao para quase todos os
parametros (Moreira, 2002; Moreira & Santos, 2004).

Instrumentos de FT na gama MIR e NIR ( 1235 cm™ a 5015 cm!) combinados com
PLS tém sido usados como um método rapido e confidvel para estimativa simultanea de
multiplos parametros do vinho (Cozzolino, 2015). Para além disso, a espectroscopia FT-
MIR ¢ particularmente util no controlo da produgdo permitindo que uma amostra possa
ser analisada rapidamente de maneira a, em poucos minutos, ser possivel tomar uma
decisdo face aos tratamentos adequados ao vinho ou ao mosto (Patz et al., 2004).

Neste seguimento serd abordado o conceito de quimiometria.
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2.4 Quimiometria

O termo quimiometria surgiu pela primeira vez no inicio da década de 1970 por
Svante Wold (Vékey et al., 2011). A quimiometria nasceu da necessidade de se estudarem
sistemas quimicos complexos (Forina & Drava, 1997). Desta forma, diferentes autores
definem a quimiometria genericamente como sendo a disciplina que aplica os métodos
estatisticos, matematicos e informdticos para extrair o maximo de informacdes Uteis pela
andlise de dados quimicos e para otimizar e selecionar os melhores métodos e
procedimentos quimicos analiticos (Forina & Drava, 1997; Leitdo, 2005) . Lida com
matrizes de dados com varias variaveis ¢ alvos de medi¢do como um todo € ndo como
variaveis Unicas (Cozzolino, 2015). Este tipo de abordagem multivariada permite
encontrar variaveis latentes ou informagdes de varidveis inter-relacionadas na matriz de
dados original que podem entdo ser extraidas (Cozzolino, 2015). A area que mais
beneficia com a quimiometria ¢ a quimica analitica e, neste campo, trata essencialmente
de estratégias de amostragem, de procedimento analitico e da interpretagdo dos resultados
(Leitao, 2005).

A quimiometria tornou possivel a resolucdo de problemas de calibracdo para
analises de dados espectrais de diferentes maneiras (Pinho, 2012). Alguns modelos de
quantificagdo tais como o de regressdo linear simples acabaram por se tornar insuficientes
para sistemas mais complexos uma vez que hd uma enorme variedade de dados que
podem ser obtidos através de um espectro (Pinho, 2012). Para que este tipo de modelos
apresente bons resultados torna-se necessario recorrer apenas a amostras simples, ou seja,
substancias puras ou misturas binarias e que a banda espectral escolhida ndo sofra outra
influéncia, a ndo ser do proprio analito, garantindo uma relacdo linear entre a
concentragdo ¢ o sinal (Pinho, 2012). Posto isto, os usos de modelos de calibragdo
multivariada para a obtenc¢do de dados quantitativos contém uma série de vantagens uma
vez que podem ser usados em sistemas complexos e apresentam bons resultados (Pinho,
2012).

Sendo o vinho um sistema quimico muito complexo e importante, muitas técnicas
quimiométricas tém sido aplicadas de maneira a determinar ou estudar propriedades com
ele relacionadas (Forina & Drava, 1997).

O controlo das propriedades dos vinhos geralmente ¢ dificil por métodos
tradicionais, uma vez que se torna necessdria a determinagdo de varias varidveis

especificas, que exigem equipamentos caros, operadores experientes, analises de longo
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prazo e pré-tratamento de amostras, entre outros aspetos indesejados (Camifa et al.,
2014). A introducdo de ferramentas quimiométricas veio simplificar a interpretacdo e a
analise de dados, tornando possivel a analise dos dados usando um grande ntimero de
variaveis, filtrando apenas as informagdes com mais interesse (Camifa et al., 2014). O
uso da quimiometria ¢ indispensavel tanto para calibragdo, como para validac¢ao e também
para comparar os constituintes principais que se deseja determinar (Correia, 2011). O
valor analitico dos pardmetros a determinar obtém-se aplicando um algoritmo aos
modelos espectrais de previsdo (Correia, 2011). Estes algoritmos conseguem selecionar
um conjunto de comprimentos de onda de maneira a gerar uma equagao linear que melhor
se adequa aos valores de referéncia (Correia, 2011). Assim sendo, o equipamento em
questdo acaba por fazer uma sele¢do dos comprimentos de onda de referéncia de maneira
a alcangar uma razao entre as absorvancias (Correia, 2011).

Existem diversas técnicas de regressdo linear, sendo que irdo ser abordadas de uma
forma mais geral a regressdo linear multivariada (MLR) e a regressd@o por componentes
principais (PCR). Uma vez que na parte pratica desta dissertagao se ird utilizar a regressao
por minimos quadrados parciais (PLS), esta serd descrita mais aprofundadamente e

comparada com as restantes metodologias.
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2.4.1 Regressao linear multivariada (MLR)

Dentre as técnicas de regressao linear, a regressao linear multivariada (MLR) ¢ um
dos métodos quimiométricos mais importantes e frequentemente aplicado (Su et al.,
2012; Vékey et al., 2011). Esta técnica baseia-se na suposi¢cdo de que a absor¢cdo num
comprimento de onda especifico ¢ proporcional a concentracdo de um componente e
modela simultaneamente a relacdo entre multiplas varidveis independentes e uma Unica
variavel dependente (FOSS Analytical, 2014; Su ef al., 2012). Devido a simplicidade, a
MLR tem sido considerada uma ferramenta basica nas ci€ncias sociais e naturais (Su et
al., 2012).

A regressao multilinear ¢ aplicada quando se quer investigar a relagdo entre um
conjunto de variaveis preditivas (X), cujos valores sdo fixados pelo investigador e uma
resposta (Y) que sdo medidas em cada analise (Sergent et al., 1995).

Neste método o objetivo ¢ encontrar uma equagdo que relacione um vetor Y com
uma matriz X (Sergent et al., 1995; Vékey et al., 2011).

A suposicdo implicita na MLR ¢ a ndo correlagao das varidveis (vetores de X). O
MLR trabalha bem e ¢ frequentemente aplicado a matrizes longas e estreitas caso a
propor¢ao de objetos exceda pelo menos cinco vezes o nimero de variaveis (Vékey et al.,

2011).
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2.4.2 Regressao por componentes principais (PCR)

A andlise de componentes principais ¢ um método direto que arrecada custos
computacionais elevados e que foi proposto pela primeira vez por Hotelling em 1933
(Sujaritha et al., 2019).

A regressdo por componentes principais (PCR) cria combinagdes lineares de
atributos preditivos designados componentes principais ou variaveis latentes (Moreira et
al., 2018). O primeiro componente principal, ou seja, aquele que resulta da primeira
combinagdo linear a partir das variaveis originais, ¢ aquele que captura a maior varidncia
de todas as combinagdes lineares possiveis (Moreira et al., 2018). Os componentes
principais a seguir sdo aqueles que retém a maior variabilidade remanescente e ndo estdo
correlacionados com todos os componentes principais anteriores garantindo a
ortogonalidade entre eles (Moreira ef al., 2018). A PCR define os componentes principais
sem avaliar a correlacdo dos componentes principais gerados com o atributo de destino
ou resposta. Os componentes principais sdo utilizados como atributos preditivos na
formulag@o do problema de regressdo linear multivariada (Moreira et al., 2018).

As técnicas de minimos quadrados parciais e de regressdo por componentes
principais relacionam-se intimamente uma vez que sdo projetadas para lidar com casos
cujo numero de variaveis independentes correlacionadas ¢ elevado, o que é comum na

quimiometria (Ng, 2013).
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2.4.3 Regressao por minimos quadrados parciais (PLS)

O PLS foi desenvolvido na década de 60 por Herman Wold (Tobias, 1995). A
diferenga entre o MLR e o PLS ¢ que o PLS resolve um problema com muitas solu¢des
ou equagodes propostas consoante o nimero de fatores ou variaveis latentes, enquanto o
MLR encontra apenas uma s6 solu¢do (FOSS Analytical, 2014). Ao contrario do MLR,
o PLS ¢ capaz de analisar dados com variaveis X que sdo fortemente colineares,
numerosas € com bastante ruido o que faz com que seja uma técnica particularmente
interessante (Wold et al., 2001).

O método PLS tem outras vantagens em relagdo ao MLR, devendo ser mencionada
a possibilidade de na espectroscopia utilizar mais canais do que amostras (FOSS
Analytical, 2014). Medir a absor¢do de IR de uma amostra em mais canais permite que
seja feita uma melhor descrigdo quimica da amostra, ou seja, essas diferengas mais subtis
nos espectros de infravermelho podem ser exploradas, tornando possivel calibrar novos
componentes nos produtos (FOSS Analytical, 2014). Além disso, o uso de mais canais
muitas vezes resulta em calibragdes mais robustas, ou seja, calibragdes menos sensiveis
a erros aleatdrios (FOSS Analytical, 2014).

Em comparacdo com o PCR, o PLS apresenta duas vantagens diferentes (Burns &
Ciurczak, 2007). Geralmente o PLS fornece um modelo mais econdmico do que o PCR,
que calcula fatores em ordem decrescente de R-variancia descrita (Burns & Ciurczak,
2007). Como consequéncia, os primeiros fatores calculados, que tém menos erros
embutidos, ndo sdo os mais Uteis para calibracdo (Burns & Ciurczak, 2007). Por outro
lado, os primeiros fatores PLS sdo geralmente mais correlacionados a concentragao
(Burns & Ciurczak, 2007). Como resultado, o PLS alcanca precisdo de calibragdo
comparavel com menos fatores latentes no modelo de calibragdo (Burns & Ciurczak,
2007). Isso resulta numa maior precisdo de calibracdo porque os primeiros fatores sdo
menos propensos a erros embutidos do que os fatores de varidncia mais baixos (Burns &
Ciurczak, 2007).

Em segundo lugar, o algoritmo PLS geralmente ¢ mais rapido de implementar e
otimizar para uma determinada aplicacdo do que o algoritmo PCR (Burns & Ciurczak,
2007). O PLS calcula os fatores um de cada vez (Burns & Ciurczak, 2007). Assim, apenas
as variaveis latentes necessarias para a calibragdo sdo determinadas (Burns & Ciurczak,

2007). A PCR, empregando a decomposi¢cdo de valor singular, calcula todos os
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componentes principais possiveis para R antes da regressao (Burns & Ciurczak, 2007).
Para grandes conjuntos de dados que requerem relativamente poucos fatores para
calibragdo, o PLS pode ser significativamente mais rapido que o PCR (Burns & Ciurczak,
2007).

O PLS ¢ um método que universaliza e combina recursos de andlise de componente
principal e regressao multipla (Abdi, 2003) e tem como ideia geral alcangar a congruéncia
6tima entre cada fator espectral e o seu fator de concentragdo correspondente (Maxwell,
2005). Baseia-se na covariancia e ¢ referido muitas vezes como modelagem de equagdes
estruturais ou SEM (Pirouz, 2006). E particularmente tutil quando é necessario prever um
conjunto de varidveis dependentes de um conjunto muito grande de varidveis
independentes (ou seja, preditores) (Abdi, 2003).

De forma mais descritiva, PLS permite relacionar uma ou mais variaveis resposta
(Y) com variaveis independentes (X) tendo por base o uso de fatores (Maxwell, 2005).
Possibilita a identificagdo de fatores, ou seja, as combinagdes lineares das variaveis X,
que modelam as variaveis dependentes Y (Maxwell, 2005). Este método baseia-se em
variaveis latentes ou fatores, fatores estes que se definem como sendo uma combinagao
linear entre as varidveis originais das matrizes X ou Y (Maxwell, 2005). Ao usar fatores
PLS, o erro de previsdo diminuira até que o niimero ideal de fatores seja alcancado (FOSS
Analytical, 2014). Se usar mais fatores do que o nimero ideal, o erro de previsao
aumentard novamente, até que o erro seja igual ao erro de previsdo obtido por uma
calibragdo MLR (FOSS Analytical, 2014).

Para desenvolver um modelo PLS sdo requeridas duas fases, uma de calibracdo e
outra de previsdo (Santos, 2007). Na primeira ¢ feita uma estimativa dos pardmetros do
modelo de regressao multivariada partindo de matrizes previamente conhecidas, X ¢ Y
(Santos, 2007). Ao longo da segunda fase no modelo estabelecido ¢ usado um conjunto
de dados novo X’ de maneira a tornar possivel a previsdo de novos valores Y’(Santos,
2007).

Neste método espera-se encontrar o nimero de varidveis latentes que possibilitem
efetuar uma previsdao de Y, ou seja, de valores analiticos, da maneira mais eficiente
possivel, usando os valores contidos em X (Santos, 2007). Posto isto, o PLS usa varidveis
latentes que englobem a maior varidncia dos dados e que também admitam, ao mesmo
tempo, uma correlacdo maxima entre as varidveis originais e as previstas de modo a

maximizar a covariancia dos dados (Santos, 2007).
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Em qualquer modelagem empirica ¢ essencial determinar a complexidade correta
do modelo. Com intimeras e correlacionadas X-variaveis ha um risco substancial de over-
fitting, ou seja, obter um modelo bem ajustado mas com pouco ou nenhum poder preditivo
(Wold et al., 2001). Posto isto, ¢ necessario efetuar um teste rigoroso da significAncia
preditiva de cada componente do PLS e, em seguida, parar quando os componentes
comecarem a ndo ser significativos (Wold et al., 2001).

A validagdo cruzada ¢ uma técnica de validacdo que tem por base os dados de
calibragdo e que permite avaliar a capacidade de previsdo dos modelos PLS para um
determinado conjunto de amostras (Nas et al., 2002). Esta validacdo cruzada ¢ efetuada
a partir da testagem de variados sub-modelos, ou seja, da eliminagdo sucessiva de
amostras do proprio conjunto de calibragdo (Nas ef al., 2002). Na validagdo cruzada, é
feita uma divisdao dos dados em varios grupos em que cerca de 25% das amostras serdo,
por sua vez, deixadas de fora do conjunto de calibracio (Wold er al, 2001). A
concentragdo ¢ prevista ou estimada com base no resto das amostras. Isso ¢ feito para
todas as amostras e um erro de validag¢ao cruzada ¢ calculado como uma média de todos
os erros obtidos (FOSS Analytical, 2014). Sdo desenvolvidos multiplos modelos paralelos
e, depois de criados os modelos as diferengas entre os valores Y reais e os previstos sao
calculadas para os dados excluidos. A soma dos quadrados dessas diferencgas ¢ calculada
e coletada de todos os modelos paralelos de maneira a formar a soma dos quadrados
residual preditiva, RMSE, que estima a capacidade preditiva do modelo (Wold et al.,

2001). O erro ¢ calculado segundo a equagao 4:

) (Y;jred - Yeixp)2

RMSE =
N

(equacgao 4)

A escolha de uma gama de comprimentos de onda adequados passa por ser uma
medida fundamental para a criagdo de um modelo PLS, uma vez que grande parte da
informagao proveniente do espectro ¢ redundante, pode conter ruido ou informacgao inutil
para a previsao do valor analitico em causa (Otto, 2016).

Para escolher a regido do espectro a usar devera ser feita uma avalia¢do, para cada
comprimento de onda do conjunto de dados a analisar, do coeficiente de determinacgdo
(R?) entre X e Y (Santos, 2007). A regido a escolher é aquela cujo valor do R? é o mais

elevado (Santos, 2007).
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3. Materiais e métodos

3.1 Amostras

Nestre trabalho, utilizaram-se 317 amostras de vinho do Porto de diferentes estilos,
particularmente Branco, Tawny (Tawny, Tawny Reserva, 10, 20, 30 e 40 anos, Colheita e
Jeropigas) e Ruby (LBV, Vintage e Vintage Single Quinta). De forma a calibrar o
pardmetro viscosidade no espetrofotometro OenoFoss, foram usadas 239 das 318
amostras para calibracdo/validagdo e 79 para testar os modelos desenvolvidos. Desta
forma, garantiu-se a propor¢do de 75% das amostras para calibragdo/validag¢ao e 25%
para teste. Para além disto, para o estudo da precisdo do viscosimetro foram utilizados 1

vinho do Porto de cada um dos diferentes estilos Branco, Tawny e Ruby.

3.2 Instrumentacao e software

Para este trabalho recorreram-se a dois instrumentos, designadamente o
viscosimetro microVISC™(RheoSense) € o espetrofotometro OenoFoss™ (FOSS).

Utilizou-se também o software FTIR Calibrator (FOSS) para processar e analisar dados.
3.2.1 microVISC™

De modo a determinar a viscosidade dos vinhos selecionados, recorreu-se a um
microVISC™, da RheoSense, incorporado numa cimara de controlo de temperatura
(Figura 3.1). Trata-se de um viscosimetro portatil que tem como tecnologia base a VROC
(Viscometer/Rheometer-on-a-Chip) que torna possivel a realizacdo de medi¢des de
viscosidade com elevada precisdo e repetibilidade recorrendo a pequenas quantidades de

amostra.

Figura 3.1. MicroVISC™ portatil e a respetiva cAmara de controlo de temperatura [Retirado de
(Rheosense, 2022)].
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A tecnologia VROC combina tecnologias microfluidicas e MEMS
(microelectromechanical systems) de maneira a permitir a medicdo da viscosidade
dindmica numa vasta faixa de operagao (RheoSense, 2022).

Este viscosimetro mede a viscosidade a partir da queda de pressdo de uma amostra
liquida @ medida que esta flui através do canal (RheoSense, 2022). Possui um "chip" ou
célula de medicdo que possui um canal de vidro borossilicato de fenda retangular, cuja
area transversal ¢ uniforme (RheoSense, 2022). A inje¢do da amostra faz-se através de
uma seringa, mantendo-se um caudal constante pelo canal, onde vérios sensores de
pressdo que se encontram no interior do equipamento monitorizam a queda de pressdo da
entrada para a saida do canal (RheoSense, 2022).

A queda de pressao esta correlacionada com a tensdo de corte na parede do tubo. A
taxa de corte e a tensdo de corte relacionam-se diretamente com a geometria da fenda
retangular e o caudal, o que torna possivel a medigao de viscosidade (RheoSense, 2022).

A viscosidade obtém-se segundo a equacao 5 que relaciona a tensdo de corte (1) com

a taxa de corte aparente (Vqpp)-

viscosidade = (equacdo 5)

app

A taxa de corte aparente, por sua vez, traduz-se segundo a equacgao 6.

60Q N
Yapp = - (equacgao 6)

Nesta expressdo o Q ¢ o fluxo, w a largura e / a altura do canal. No vinho, sendo
que este se trata de um fluido newtoniano, a taxa de corte aparente ¢ igual a verdadeira
taxa de corte sendo estas equagdes validas para fluidos Newtonianos (RheoSense, 2022).

Para fluidos ndo-newtonianos deve aplicar-se um fator de corre¢do (RheoSense, 2022).
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3.2.2 OenoFoss™

O espetrofotometro OenoFoss opera na regido do MIR e NIR e tem por base uma
andlise FTIR que permite a determinagdo de varios pardmetros do vinho do Porto tais
como o grau alcoolico, o teor de etanol, o teor em glucose, frutose e acido malico, o pH,

a acidez total, a acidez volatil, a densidade.

N

Figura 3.2. Espectrofotometro OenoFOSS [Retirada de (FOSS, 2022)].

Antes de serem medidas no espectrofotometro, as amostras sdo centrifugadas a
14000 rpm durante 60 s de maneira a garantir que as particulas em suspensdo no vinho
ndo se depositam na cuvete do OenoFoss para ndo interferirem na analise. A amostra é
colocada na cuvete do espectrofotometro utilizando uma micropipeta e, apds cada
medi¢do, limpa-se a cuvete de forma adequada de modo a eliminar quaisquer vestigios

de amostras anteriores.

3.2.3 FTIR Calibrator

A analise dos componentes do vinho por infravermelho tem por base a medi¢do da
absor¢do da radiacdo infravermelha em comprimentos de onda numa gama especifica
(FOSS Analytical, 2014). O nivel de absor¢ao, demostrado a partir de um espectro, revela
a composi¢do quimica da amostra (FOSS Analytical, 2014). Para retirar informagao
pertinente dos espectros ¢ necessario aplicar modelos matematicos avancados (FOSS
Analytical, 2014). Sendo o vinho um produto cuja matriz contém uma elevada quantidade
de 4gua, a absor¢do da mesma leva a que haja uma grande sobreposicdo espectral de
bandas, logo, essa zona ¢ descartada da gama de comprimentos de onda de analise (

Moreira, 2021). Essas zonas espectrais tém lugar entre os 1582-1692 e 2971-3627 cm’!
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(Correia, 2011). A regido a partir dos 3627 cm™! ¢ eliminada uma vez que ja ndo possui
informagdo quase nenhuma (Correia, 2011).

As calibragdes sdo equagdes matematicas que poderdo ser usadas para encontrar a
correlagdo entre o espectro infravermelho e a referéncia quimica e assim quantificar o
contetido quimico das novas amostras (FOSS Analytical, 2014).

Os modelos de calibracdo quantitativa que podem ser desenvolvidos no FTIR
Calibrator sao o PLS e a regressao multilinear MLR (FOSS Analytical, 2014).

Nesta dissertacdo serd aplicada a técnica de PLS uma vez que, tal como foi
anteriormente referido, este método apresenta vantagens em relagdo ao MLR (FOSS
Analytical, 2014). Para além de o PLS permitir a analise de dados fortemente colineares
e numerosos, possibilita a utilizacdo de mais canais, i.e., comprimentos de onda do
espetro de infravermelho, resultando numa calibragdo, mais robusta, menos sensivel a
erros aleatorios e torna possivel a calibragdo de novos componentes nos produtos (FOSS

Analytical, 2014)

3.2.4 Ensaios de determinacio da precisiao do microVISC

Para estudar a precisdo do viscosimetro microVISC (repetibilidade e precisdo
intermediaria), realizaram-se alguns ensaios repetidos em 5 dias diferentes. A escolha das
amostras para realizacdo destes testes teve como base dois pressupostos, nomeadamente
serem amostras exemplificativas de cada um dos 3 estilos de vinho do Porto em estudo
(Branco, Ruby e Tawny) e, em simultineo, representarem valores de viscosidades
distintas (limite inferior, intermédio e limite superior).

Para a determinacdo da repetibilidade do microVISC, foram realizadas 10
repeticdes de leituras em triplicado para cada uma das trés amostras para cada um dos 5
dias (I.LH.T, 2005). Estas leituras foram feitas a 25 °C e a uma taxa de corte fixa de 5000
s'1. As medigdes do 1° ao 3° dia foram realizadas na mesma semana enquanto as do 4° e
5° dia foram realizadas na semana seguinte.

Para a determinagdo da precisdo intermediaria, efetuou-se o mesmo procedimento

para perceber de que maneira variavam as repeti¢oes ao longo dos dias.
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4. Resultados e discussao

Neste trabalho, como previamente referido, pretende-se calibrar o parametro
viscosidade num espetrofotometro OenoFoss, a partir da elaboragdo de um modelo
estatistico quimiométrico com recurso ao software FTIR Calibrator. Os dados de
referéncia que serdo utilizados na formacao deste modelo estatistico serdo obtidos através

da utilizagdo do viscosimetro microVISC™,

4.1 Ensaios de determinacio da precisao do microVISC

Para averiguar a repetibilidade e a precisdo intermediéria do viscosimetro, cujo erro
estipulado pelo fornecedor ¢ de + 2,0%, realizaram-se testes que consistiram em 10
repeticdes de leituras em triplicado do mesmo vinho em 5 dias diferentes. Estes resultados
constam no Anexo A.

Na Tabela 4.1 encontram-se os valores obtidos ao longo dos ensaios de
repetibilidade, dos quais se destacam a média da leituras efetuadas, o desvio padrdo e o

coeficiente de variacdo ao longo de cada um dos cinco dias.

Tabela 4.1 - Representacio dos coeficientes de variagao das medicdes efetuadas em cada dia no
viscosimetro microVISC para os diferentes estilos de vinho do Porto.

Amostra Data Média D.P CV (%)
Branco 1 1,804 0,018 0,978
2 1,813 0,021 1,183
3 1,800 0,022 1,196
4 1,775 0,020 1,145
5 1,802 0,019 1,036
Tawny 1 3,166 0,030 0,955
2 3,169 0,025 0,783
3 3,165 0,014 0,442
4 3,200 0,025 0,787
5 3,202 0,015 0,459
Ruby 1 2,544 0,018 0,711
2 2,579 0,019 0,751
3 2,567 0,025 0,973
4 2,606 0,028 1,055
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5 2,573 0,014 0,543

O maior valor de coeficiente de variacdo entre as medicdes realizadas pelo
viscosimetro em cada um dos 5 dias em estudo foi de 1,196% para os vinhos do Porto
Branco, 0,955% para os Tawny e 1,055% para os Ruby. Tendo em conta que estes
coeficientes de variagdo ndo ultrapassam os 2% especificados pelo fornecedor, ¢ viavel

afirmar que as medig¢des do equipamento sdo repetiveis.

Tabela 4.2 - Representagdo do coeficiente de variacdo das medicdes efetuadas ao longo dos 5
dias de analises no viscosimetro microVISC para os diferentes estilos de vinho do Porto

Amostra Dia Média D.P CV (%)
Branco 1 1,804 0,018 0,788
2 1,813 0,021
3 1,800 0,022
4 1,775 0,020
5 1,802 0,019
Tawny 1 3,166 0,030 0,592
2 3,169 0,025

3 3,165 0,014
4 3,200 0,025
5 3,202 0,015
Ruby 1 2,544 0,711 0,863
2 2,579 0,751
3 2,567 0,973
4 2,606 1,055
5 2,573 0,543

Tendo em conta a Tabela 4.2, ¢ possivel aferir que, para os 5 dias em que foram
efetuados os ensaios, o coeficiente de variagao das medi¢des no viscosimetro microVISC
¢ de 0,788% para o Branco, 0,592% para o Tawny e 0,863% para o Ruby. Como estes
valores s3o inferiores aos 2% impostos pelo fornecedor como limite maximo de variagao
que deve ocorrer neste intrumento, pode-se concluir que o equipamento apresenta uma

precisdo intermediaria adequada aos limites estipulados.
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4.2 Calibracio e validacdo do parametro viscosidade

Para calibrar o pardmetro viscosidade no espetrofotdmetro OenoFoss foi necessario
criar uma série de modelos de calibracdo alterando parametros especificos no software
FTIR Calibrator, tais como o numero de variaveis latentes, o nimero de canais, nivel de
sensibilidade e o nimero de outliers removidos.

Criaram-se modelos de calibracdo globais (G), ou seja, para todas as amostras de
vinhos do Porto em estudo, independentemente do estilo, bem como modelos de
calibragdo especificos, isto ¢, separando as amostras por estilo de vinho do Porto (Branco
(B), Tawny e Ruby (R)). Os vinhos do Porto Tawny foram subcategorizados em Tawny A
(TA), Tawny B (TB) e Colheitas (C). Na subcategoria TA estdo a ser consideradas todas
as amostras de Tawny em estudo, em TB excluiram-se os Tawny Colheitas e em C
consideraram-se apenas os Tawny Colheitas.

Para criar os modelos de calibragdo, numa primeira fase mediu-se a viscosidade dos
239 vinhos usados para a calibragdo no viscosimetro. Os valores de viscosidade medidos
encontram-se no anexo B e serdo considerados como os valores de referéncia de
viscosidade, necessarios para o desenvolvimento dos modelos. Para além disto, foi
necessario proceder a analise dos mesmos vinhos no espetrofotometro OenoFoss para
aquisicdo dos seus espetros de infravermelho. Estes dados espectrais obtidos no
espetrofotometro foram importados para o software FTIR Calibrator. Aqui, fazendo
variar os parametros de otimizacdo especificos do software, foi possivel efetuar o

tratamento de dados bem como desenvolver alguns modelos de calibracao.

4.2.1 Modelos de calibraciao globais

Foram criados 20 modelos de calibracdo globais (Anexo C) recorrendo as 239
amostras de calibragcdo e validacdo. Na Tabela 4.3 estd representado um resumo dos
parametros selecionados para os modelos G1, G2, G4, G5, G10, G15, G16, G18 e G20,
a titulo de exemplo, e os respetivos valores de coeficiente de determinagdo, erro de

validacao cruzada, exatidao absoluta ¢ exatidao relativa.
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Tabela 4.3 - Parametros de otimizagao dos modelos de calibrag¢ao da viscosidade globais.

Nivel Modelos Auto Limites Outliers Canais NF R? CVE Exatidao Exatidao
optimize excluidos absoluta relativa
(%)
1 Gl nao - 4 50 22 0,967 0,0868 0,032 1,32
G2 nio - 0 573 7 0,947  0,0292 0,040 1,62
FGRS G4 ndo - 5 573 7 0,960 0,0244 0,034 1,40
G10 sim - 0 128 13 0,957 0,0675 0,036 1,48
G5 nao - 4 50 22 0,968 0,0854 0,032 1,30
4 G15 sim - 0 17 0,901 0,2410 0,030 1,17
Gle sim - 11 17 0,928 0,1591 0,027 1,06
G18 sim - 8 17 11 0,946 0,1401 0,036 0,946
G20 nao - 0 50 8 0,909 0,1398 0,031 1,27

NF — Numero de fatores; R? — coeficiente de determinag¢do; CVE — erro de validagdo cruzada; FGRS — full good range spectrum.

A alteracdo do nivel de sensibilidade, do nimero de canais, do numero de fatores e a remog¢ao de outliers vai ter efeitos no coeficiente de

determinagdo (R?), no erro de validagdo cruzada (CVE) e, consequentemente, na exatidio do método.

O software disponibiliza 5 niveis crescentes de sensibilidade, 1, 2, 3, 4 e Full Good Range Spectrum. Tal como se pode verificar pela analise

da Tabela 4.3, um nivel de sensibilidade mais elevado (FGRS) requer a utilizagdo de um maior niumero de canais (573), ou seja, comprimentos

de onda especificos dentro das areas do espetro escolhidas pelo software para o desenvolvimento do modelo, quando comparado com o nivel

1 (50). E de notar que tanto o nivel 1 como o nivel 4 selecionam um numero igual de canais. Este nimero de canais pode ser auto otimizado

pelo software e poderdo ser implementados limites quanto ao coeficiente de determinagdo minimo e quanto a absorvancia maxima.
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O numero de fatores, ou variaveis latentes, ¢ sugerido pelo software e traduz-se
como sendo um numero ideal para que se obtenha uma correlagio maxima entre as
variaveis originais e as previstas. Para o nivel 4 e para o nivel 1, cujo numero de canais ¢é
igual, o nimero de fatores ideal indicado pelo software foi de 22 e, para o FGRS 7.

Um residual outlier, segundo o sistema, ¢ uma amostra em que os seus valores
originais se encontram a uma distancia superior a 2 vezes o desvio padrdo dos valores
previstos. Segundo a Tabela 4.3, pode comprovar-se que, independentemente do nivel de
sensibilidade, ao remover outliers, se dd um aumento do R?> e uma diminui¢do do CVE
do modelo criado. E de notar que, uma remogao incorreta ou excessiva de outliers (acima
de 20%) pode levar a uma reducdo da variancia amostral, o que poderd influenciar
negativamente os resultados.

O CVE ¢ o erro que avalia a futura performance do modelo, ou seja, até que ponto
o modelo de previsdo criado conseguird prever a viscosidade em novas amostras. Este
parametro mostra ser afetado positivamente com o aumento do nivel de sensibilidade, ou
seja, para um nivel mais sensivel (FGRS) o erro diminui significativamente para a
populacdo de amostras em estudo.

Tendo como base o referido no manual do software FTIR Calibrator , a escolha do
nivel de sensibilidade do modelo vai depender do numero de amostras que sdo utilizadas
para a sua criacdo. Para um conjunto de amostras pequeno, espera-se que o nivel de
sensibilidade mais adequado seja o nivel 1, o de menor sensibilidade, enquanto que para
um maior numero de amostras devera usar-se um nivel de sensibilidade superior, 4 ou
Full Good Range Spectrum (FGRS). Estes pressupostos advém do facto de um nivel de
sensibilidade superior nem sempre estar associado a melhores resultados, uma vez que,
no geral, a medida que os canais selecionados aumentam, mais informagao espectral se
usa e, consequentemente, maior sera o ruido.

Os modelos G15 e G20, criados a partir de um nivel de sensibilidade 4, diferenciam-
se pela otimiza¢do de canais, no caso do primeiro. Ao otimizar o nimero de canais,
denota-se um aumento do CVE associado e também a uma diminui¢do do R2. Ja no que
toca ao nivel FGRS, usando como exemplo os niveis G2 e G10 criados sob as mesmas
condigdes, sendo que o G10 foi auto otimizado, verifica-se que este modelo possui um

menor CVE e um maior R2.
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Para o nivel de sensibilidade 4, por exemplo, analisando com mais aten¢dao os
modelos G15 e G16 que foram criados sob as mesmas condi¢des e se diferenciam pela
remogdo de outliers, a0 remover um nimero maior destes, pode verificar-se que o R?
aumenta ¢ o CVE diminui. Isto acaba por acontecer também no nivel FGRS, para os
modelos G2 e G4 cuja unica diferenga passa pela remocao de outliers no segundo.

Tendo em conta a grande populacdo amostral usada para a constru¢ao dos modelos
globais, os niveis de sensibilidade 4 ¢ FGRS foram os escolhidos para serem estudados
mais a fundo sendo posteriormente testados usando 79 das 317 amostras totais.

Apesar disso, a titulo de exemplo, criou-se o modelo G1, que usa o nivel mais baixo
de sensibilidade. Tal como era esperado, a partir da testagem foi possivel averiguar que
este modelo ndo foi capaz de prever a viscosidade das amostras uma vez que os valores
previstos de viscosidade foram muito distantes dos valores de referéncia.

As respostas do espetrofotometro OenoFoss ao longo dos testes aos modelos G5,
G15, G16, G18 e G20 nao foi positiva uma vez que os valores de viscosidade absolutos
obtidos se mostraram completamente fora do esperado (valores negativos e/ou bastante
distantes dos valores de referéncia). Isto mostra que, independentemente de os valores de
R2, CVE, exatiddo absoluta ou exatiddo relativa indicarem que se estava perante bons
modelos de calibracdo, na fase de testes estes modelos ndo previam com exatidao os
valores de viscosidade das amostras teste. As leituras da viscosidade no
espectrofotometro OenoFoss para os modelos G2,G4 e G10 (Anexo D) mostraram ser as
mais promissoras em relacao a proximidade dos valores de referéncia, pelo que daqui em
frente se ira dar foco a estes modelos.

O modelo G2 surgiu a partir da selecdo do nivel FGRS. Nao foi efetuada uma auto
otimiza¢do dos canais nem se removeram quaisquer outliers. Disto resultou um modelo
com um R? de 0,947 e um CVE de 0,0292. A exatiddo tanto absoluta como relativa
apresentaram valores satisfatorios (abaixo de 5%) 0,040 e 1,62%, respetivamente.

Na Figura 4.1 encontra-se a representacdo grafica da correlacdo entre os valores de

viscosidade de referéncia e os previstos pelo modelo G2.
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Figura 4.1. Representacao grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo
G2.

Na Figura 4.2 consta a representacdo grafica do erro de validagdo cruzada em

funcdo do numero de varidveis latentes para o modelo G2.
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Figura 4.2. Representacdo grafica do erro de validacdo cruzada vs. o nimero de factores para o
modelo G2.

G4 foi conseguido sem auto otimiza¢do de canais e com a escolha do nivel FGRS.
O que o distingue do modelo G2 é a remogdo de 5 outliers, o que resultou num R? de
0,960, num CVE 0,0244, numa exatiddo absoluta de 0,034 e numa exatiddo relativa de
1,40%. Tal como se pode comprovar, a remogao de outliers contribuiu para um aumento
do R? e para uma diminui¢do do CVE. Em contrapartida resultou numa diminui¢do da
exatiddo absoluta e da relativa. A representacdo grafica dos valores “Referéncia vs.

Previstos” encontram-se na Figura 4.3.
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Figura 4.3. Representacdo grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo G4.
O grafico “Erro de validagdo cruzada vs. Numero de Factores” para o modelo G4

encontra-se representado na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Representacdo grafica do erro de validacdo cruzada vs. o nimero de factores para o
modelo G4.

Para testar o efeito da otimizagao de canais neste nivel de sensibilidade foi criado o
modelo G10. Para este obteve-se uma correlagdo de 0,957, um erro de validagao cruzada
de 0,0675, uma exatidao relativa de 1,48% e uma exatiddo absoluta de 0,036. Foi possivel
verificar que a otimizacdo de canais fez aumentar a correlagdo, o CVE e provocou uma
diminui¢do de ambas as exatidoes.

Na Figura 4.5 estd representada a relagcdo entre os valores de viscosidade de

referéncia e os valores previstos pelo modelo de previsao G10.
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Figura 4.5. Representacdo grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo G10.

A representagdo grafica do erro de validagdo cruzada em funcdo do niimero de

fatores para G10 encontra-se na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Representacdo grafica do erro de validag@o cruzada vs. nimero de factores para o
modelo G10.

Para analisar a eficacia destes trés modelos, analisaram-se as 79 amostras teste
no OenoFoss j4 com os modelos de calibragdo incorporados. Os valores de viscosidade

previstos por estes modelos constam na Tabela D.11. Tendo como propdsito averiguar
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qual destes 3 modelos proporcionava valores de viscosidade previstos com um maior
coeficiente de correlagdo aliado a uma maior proximidade dos valores de referéncia,
construiu-se a Figura 4.7 que compara os valores de viscosidade previtos com os valores

de viscosidade de referéncia para os modelos escolhidos.
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Figura 4.7. Representacdo da correlagdo entre os valores de viscosidade de referéncia e os
previstos pelos modelos G2, G4, G10 e a linha de referéncia y = x (amarelo).

Os modelos que geram valores de viscosidade previstos com uma maior correlagao
relativamente aos valores de referéncia sdo os modelos G4 e G2, com um R? de 0,8104 ¢
0,8214, respetivamente. Atendendo a Tabela D.11 que consta no Anexo D pode verificar-
se que os valores obtidos experimentalmente a partir do modelo de previsdo G2 sofrem
um maior desvio em relagdo aos valores de referéncia. Sendo assim, apesar de ndo ser
ideal, o0 modelo G4 mostrou ser um modelo promissor para a previsdo dos valores da
viscosidade para as amostras de vinho do Porto, independentemente do estilo e do tipo.
Por conseguinte, este modelo vai ser posto a prova em conjunto com os modelos
especificos para cada estilo de vinho do Porto, de maneira a se compreender se prevé ou
ndo melhor a viscosidade para cada uma das amostras do que os ultimos.

Em trabalhos futuros poderéd experimentar-se, por exemplo, no nivel FGRS, otimizar
os canais e ir removendo os outliers sugeridos pelo software, ou entdo ir removendo

outliers manualmente.
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4.2.2 Modelos de calibracao para determinac¢ao do parametro viscosidade em vinhos do Porto Branco

Recorrendo aos espetros no infravermelho de 12 das 16 amostras de vinhos do Porto Branco (B), foram criados 8 modelos de calibragdo
diferentes no FTIR Calibrator para teste no OenoFoss. Um resumo dos parametros selecionados para cada um destes modelos e respetivos valores
de R2, CVE, exatidio absoluta e exatiddo relativa esta representado na Tabela 4.4. A exce¢do dos modelos B3 ¢ B4, os restantes modelos foram
imediatamente descartados, uma vez que os valores de viscosidade previstos apresentaram desvios significativos face aos valores de referéncia. Na
Tabela D.15 estdo entdo sumarizados os valores de viscosidade obtidos para as 4 amostras teste no OenoFoss através dos modelos B3 e B4.

Tabela 4.4 - Parametros de otimiza¢ao dos modelos de calibragdo da viscosidade em vinhos do Porto Branco.

Modelos  Nivel Auto Limites Outliers  Canais NF R? CVE Exatiddo  Exatidao
optimize excluidos absoluta relativa (%)
B1 1 nao - 0 10 8 1 0,0502 0,005 0,23
B2 4 nao - 0 11 8 1 0,0499 0,006 0,28
B3  FGRS sim 0,3;1,4) 0 209 3 09%  0,0062 0,016 0,75
B4  FGRS sim (0,4:1,4) 0 199 3 099%  0,0066 0,016 0,75
B5 1 nao - 0 9 8 1 0,0501 0,008 0,39
B6 2 nao - 0 11 8 1 0,0499 0,006 0,28
B7 3 nao - 0 11 8 1 0,0499 0,006 0,28
B8 2 nao - 0 10 8 1 0,0502 0,005 0,23

NF — Numero de fatores; R? — coeficiente de determinagdo; CVE — erro de validagdo cruzada; FGRS — full good range spectrum.
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Desta forma, sabe-se que os modelos B3 e B4 se destacam em relacdo aos outros
modelos uma vez que os valores previstos por estes se encontram mais proéximos dos
valores de referéncia.

Para a obtencdo do modelo B3 selecionou-se o nivel de sensibilidade Full Good
Range Spectrum e otimizou-se o nimero de canais, impondo como limites de absorvancia
maxima e R? minimo os valores propostos pelo software, 1,4 € 0,3, respetivamente. Nao
foram removidos quaisquer outliers. Ao aplicar estas especificagdes, obteve-se um R?
proximo de 1, um CVE relativamente baixo de 0,0062, uma exatidao absoluta de 0,016 e
uma exatidao relativa de 0,75% o que € satisfatdrio visto que o valor ideal deve ser inferior
a 5%.

Na Figura 4.8 estd exposta a regressdo linear entre os valores da viscosidade de
referéncia e a viscosidade prevista pelo modelo de calibracao B3.

Reference vs.Predicted
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Figura 4.8. Representacdo grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo B3.

Na Figura 4.9 est4 representada graficamente a relag@o entre o erro de validagao

cruzada e o nimero de variaveis latentes para o modelo B3.
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Figura 4.9. Representacdo grafica do erro de validacdo cruzada vs. nimero de factores para o
modelo B3.

Relativamente ao modelo B4, este foi concebido de forma muito semelhante ao B3,
mas em que foi realizada uma nova otimizagao dos canais e o ajuste do limite minimo do
R? para 0,4, como sugerido pelo software. Obteve-se também um coeficiente de
determinagdo proximo de 1, um CVE baixo de 0,0066, uma exatidao absoluta de 0,016 ¢

uma exatidao relativa de 0,75%, a semelhanca do modelo B3.
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Na Figura 4.10 consta a representacdo grafica dos valores “Referéncia vs.

Previstos” para B4.
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Figura 4.10. Representacdo grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo B4.

Na Figura 4.11 encontra-se a representagdo grafica da relagdo entre o erro de

validagdo cruzada e o numero de varidveis latentes para B4.
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Figura 4.11. Representagdo grafica do erro de validagdo cruzada vs. nimero de factores para o
modelo B4.

Tendo em conta que o modelo G4 foi o modelo global com melhores caracteristicas
preditivas do valor de viscosidade das amostras, foi posto a prova em conjunto com 0s
modelos especificos para cada estilo de vinho do Porto, de maneira a se perceber se
consegue ou nao prever melhor a viscosidade para cada uma das amostras melhor que os
ultimos.

Numa fase seguinte, procedeu-se a andlise da correlacdo entre os valores de
referéncia das amostras teste com os valores de viscosidade previstos pelos modelos B3,
B4 e G4 representados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Valores de referéncia de viscosidade das amostras teste e respectivos valores de
viscosidade previstos pelos modelos de calibracao B3, B4 ¢ G4.

Amostra Viscosidade (mPa.s)
Valores de Valores previstos
referéncia B3 B4 G4
312 2,275 2,795 2,951 1,235
315 2,264 2,759 2,916 1,247
318 2,538 3,100 3,280 1,496
322 1,868 2,300 2,415 0,513
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Na Figura 4.12 esta representada graficamente a relagdo entre os valores de

viscosidade de referéncia e os valores previstos pelos modelos B3, B4 e G4.
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Figura 4.12. Representacgdo da correlag@o entre os valores de viscosidade de referéncia e os
previstos pelos modelos B3, B4, G4 e linha de referéncia y = x (amarelo).

Analisando a Figura 4.12, pode verificar-se que os valores de viscosidade previstos
em ambos os modelos apresentam uma boa correlagdo, proxima de 1, relativamente aos
valores de referéncia. No entanto, os valores absolutos de viscosidade previstos
apresentam um desvio significativo face aos valores de referéncia.

Em relagdo ao modelo Global 4 pode aferir-se que, apesar de apresentar uma
correlacdo elevada de 0,9641, apresenta uma correlagdo com os valores de referéncia
inferior as dos modelos mais especificos B3 e B4. Para além disso, os valores previstos
por este modelo apresentam um desvio mais acentuado em relagdo a referéncia quando
comparados com os modelos especificos.

Em suma, embora os testes efetuados a ambos os modelos B3 ¢ B4 tenham
apresentado uma boa correlagdo com os valores de viscosidade de referéncia, ainda
necessitam de melhorias, tendo em conta que os valores de viscosidade obtidos ndo estdo
muito proximos dos de referéncia. Para além de possiveis melhorias ao modelo, ¢
necessario também ter em conta o baixo nimero de amostras utilizado, pelo que a adi¢ao
de mais amostras podera representar, sem duvida, uma mais valia para a determinacdo do

parametro viscosidade para este tipo de vinhos.
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4.2.3 Modelos de calibracao para vinhos do Porto Ruby

SYMINGTON

Recorrendo aos espetros no infravermelho de 37 das 54 amostras de vinhos do Porto Ruby (R), foram criados 11 modelos de calibracao

diferentes no FTIR Calibrator para teste no OenoFoss. Um resumo dos parametros selecionados para cada um destes modelos e respetivos valores

de R?, CVE, exatiddo absoluta e exatiddo relativa esta representado na Tabela 4.6. Com exce¢do dos modelos R4, R5, R7 ¢ R10, os restantes

modelos foram instantaneamente excluidos porque os valores previstos foram muito distantes dos valores de referéncia. Na Tabela D.14 encontram-

se os valores de viscosidade obtidos para as 17 amostras teste no OenoFoss através destes 4 modelos criados.

Tabela 4.6 - Parametros de otimizagdo dos modelos de calibragao da viscosidade em vinhos do Porto Ruby.

Modelos  Nivel Auto Limites  QOutliers Canais NF R? CVE  Exatidao Exatidao
optimize excluidos absoluta relativa (%)

R1 1 nao 0 23 6 0,935  0,0424 0,023 0,97
R2 4 nao 0 46 5 0,93 0,0305 0,024 1
R3 4 nao 2 45 7 0,959  0,0249 0,019 0,78
R4 FGRS sim (0,01;1) 0 225 6 0,923  0,0146 0,026 1,06
RS FGRS sim (0,01;1) 3 225 6 0,957  0,0110 0,019 0,80
R6 FGRS sim (0,01;1) 4 225 6 0,963 0,0102 0,018 0,75
R7 4 sim 4 39 5 0,959  0,0244 0,019 0,78
RS 1 sim 0 18 5 0,925  0,0466 0,025 1,03
R9 1 sim 2 18 5 0,95 0,0422 0,021 0,85

R10 1 sim 4 18 5 0,958  0,0353 0,019 0,79
R11 1 nao 2 22 7 0,961 0,0336 0,019 0,77

NF — Numero de fatores; R? — coeficiente de determinagdo; CVE — erro de validagdo cruzada; FGRS — full good range spectrum.
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Posto isto, depreende-se que os modelos R4, R5, R7 e R10 se destacam em relagdo
aos outros modelos uma vez que os valores previstos por estes se encontram mais
proximos dos valores de referéncia.

Nos modelos R4 e R5 optou-se por selecionar o nivel Full Good Range Spectrum
com uma consequente otimizagdo dos canais e um posterior ajuste no valor de R minimo
(0,01) e na absorvancia maxima (1). Diferem entre eles no ntimero de outliers removidos.
Posto isto, o R? obtido foi de 0,923 para o R4 ¢ de 0,957 para o R5. Para R4 as exatiddes
absoluta e relativa foram de 0,026, 1,06%, repetivamente, e para R5 de 0,018 ¢ 0,80%.

Na Figura 4.13 apresenta-se o grafico que relaciona os valores de referéncia com

os valores previstos para o modelo.
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Figura 4.13 Representacao grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo R4.

Na Figura 4.14 esta representado o grafico que relaciona os valores de referéncia

com os valores previstos para o modelo RS, respetivamente.
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Figura 4.14. Representagdo dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo RS.

A representacdo grafica “Erro de validagdo cruzada vs. Nimero de Factores ” para

o modelo R4 consta na Figuras 4.15.
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Figura 4.15. Representagdo grafica do erro de validagdo cruzada vs. ntimero de factores para o
modelo R4.

A representacdo grafica “Erro de validagdo cruzada vs. Nimero de Factores ” para

o modelo R5 consta na Figuras 4.16.
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Figura 4.16. Representagdo grafica do erro de validagdo cruzada vs. ntimero de factores para o
modelo RS5.

Para a conce¢dao do modelo R7 elegeu-se o nivel 4 e auto otimizaram-se os canais.
Foram excluidos 4 outliers e resultou num R? de 0,959, num CVE de 0,0244, numa
exatiddo absoluta de 0,019 e numa exatiddo relativa de 0,78%.

Posto isto, na Figura 4.17 encontra-se a representacdo grafica dos valores

“Referéncia vs. Previstos” para R7.
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Figura 4.17. Representacgao grafica dos valores de referéncia vs.os previstos para o modelo R7.

Na Figura 4.18 estd a representacao grafica “Erro de Validagdo Cruzada vs. Numero

de Factores” para R7.
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Cross Validation Error vs. Number of Factors
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Figura 4.18. Representagdo grafica do erro de validagdo cruzada vs. ntimero de factores para o
modelo R7.

Por fim, para R10 com uma auto otimizac¢do dos canais, remoc¢ao de 4 outliers e
com um nivel de sensibilidade 1 obteve-se um R? de 0,958, um CVE de 0,0353, uma
exatiddo absoluta de 0,019 e uma exatidao relativa de 0,79%.

O gréfico dos valores de “Referéncia vs. Previstos” para este modelo encontra-se

na Figura 4.19.
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Figura 4.19. Representacdo grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo
R10.

O grafico “Erro de Validagdao Cruzada vs. Numero de Factores” para este modelo

esta representado na Figura 4.20.
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Figura 4.20. Representagdo grafica do erro de validagdo cruzada vs. nimero de factores para o
modelo R10.

Com o objetivo de perceber qual destes 4 modelos possuia um maior coeficiente de
correlacdo aliado a uma maior proximidade dos valores de viscosidade previstos face aos
valores de referéncia foram efetuados testes com as 17 amostras teste. Para tal, construiu-

se o grafico da Figura 4.21 que compara os valores experimentais com os valores de
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referéncia para os modelos eleitos. Os valores usados para a constru¢do destas retas de

calibragdo encontram-se no Anexo D.
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Figura 4.21. Representagdo da correlagdo entre os valores de viscosidade de referéncia e os
previstos pelos modelos R4, R5, R7, R10,G4 e linha de referéncia y = x (verde).

Ao analisar a Figura 4.21 pode constatar-se que os valores de viscosidade previstos
pelo modelo R7 apresentam uma maior correlagio (0,6755) face aos valores de referéncia,
contudo, os valores experimentais apresentam um desvio elevado face a referéncia. Sendo
assim, pode concluir-se que este modelo ainda ndo ¢ o mais indicado para este tipo de
vinhos. Como o nivel de sensibilidade que mostrou um melhor resultado foi o 4, podera
eventualmente em trabalhos futuros tentar-se, por exemplo, alterar os limites impostos
para otimizar canais, remover um maior nimero de outliers ou remover canais
manualmente.

Quanto ao nivel Global 4 pode aferir-se que apresenta uma boa correlagdo com os
valores de referéncia para os vinhos do Porto Ruby apesar de ser mais baixa do que a do
modelo mais especifico (R7). Os valores absolutos obtidos através do modelo G4, no
entanto, apresentam um desvio ainda mais acentuado em relagdo a referéncia quando

comparados com o modelo especifico.
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4.2.4 Modelos de calibracio para vinhos do Porto Tawny

Relativamente a criacdo dos modelos especificos para determinacao da viscosidade
nos vinhos do Porto Tawny, dividiram-se as amostras em 3 grupos diferentes, Tawny A,
Tawny B e Colheitas. No primeiro estdo a ser consideradas todas as amostras de Tawny
em estudo, no segundo excluiram-se os Tawny Colheitas e no terceiro consideraram-se

apenas os Tawny Colheitas.

e Modelos de calibracao Tawny A

Para o grupo de amostras Tawny A, que abrange os Tawny Reserva, os Tawny com
Indicacdo de Idade (10 anos, 20 anos, 30 anos e 40 anos) e os Colheita recorrendo aos
espetros no infravermelho de 172 das 230 amostras totais, foram criados 10 modelos de
calibragcdo diferentes no FTIR Calibrator para teste no OenoFoss. Os parametros
selecionados para cada um destes modelos e respetivos valores de coeficiente de
determinagdo, CVE, exatidao absoluta e exatidao relativa encontram-se resumidos na
Tabela 4.7. Todos os modelos, com exce¢do do TA8 e do TA9 foram prontamente
descartados, uma vez que os valores previstos deram inteiramente fora do esperado
(negativos e/ou muito afastados do valor de referéncia). Na Tabela D.12 estdo entdo
sumarizados os valores de viscosidade obtidos para as 58 amostras teste no OenoFoss

através dos modelos TA8 e TAO.
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Tabela 4.7 - Parametros de otimizag¢ao dos modelos de calibracdo da viscosidade em vinhos do Porto Tawny A.

Modelos Nivel Auto Limites Outliers Canais NF R? CVE Exatidao Exatidao

optimize excluidos absoluta relativa

(%)
TA1  FGRS sim (0,4;1.4) 0 75 9 0,960 0,0557 0,034 1,38
TA2  FGRS sim (0,3;1,4) 0 93 9 0962 0,0492 0,033 1,34
TA3 1 nao - 0 23 6 0956 0,110 0,036 1,43
TA 4 4 nao - 0 50 14 0,967 0,0679 0,031 1,27
TAS 4 nao - 3 50 9 0964 0,0663 0,033 1,32
TA 6 3 nao - 0 50 6 0956 0,0734 0,036 1,44
TA 7 4 sim - 0 41 6 0,959 0,0791 0,034 1,37
TA 8 4 sim - 4 41 6 0967 0,071 0,031 1,23
TA9 4 sim - 7 41 6 0,970 0,066 0,029 1,18
TA 10 4 sim - 4 41 14 0,976 10,0621 0,027 1,08

NF — Numero de fatores; R? — coeficiente de determinagdo; CVE — erro de validagdo cruzada; FGRS — full good range spectrum.

Tanto para o modelo TA8 como para o TA9 o nivel de sensibilidade escolhido foi 0 mesmo (4) e otimizaram-se os canais para ambos.
Divergem entre eles no nimero de outliers excluidos (maior numero de excluidos no TA9). Para o TAS8 o coeficiente de determinagdo obtido foi
de 0, 967, o erro de validagdo cruzada foi de 0, 071, a exatiddo absoluta tomou um valor de 0,031 ¢ a relativa de 1,23%. No TA9, o R? dado foi de
0,970, o CVE de 0, 066, a exatiddo absoluta de 0, 029 ¢ a relativa de 1,18%.

Os valores “Referéncia vs. Previstos” para TAS8 constam na Figuras 4.22.
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Figura 4.22. Representagdo grafica dos valores de referéncia vs.os previstos para o modelo
TAS.

Os valores de viscosidade “Referéncia vs. Previstos” para TA9 constam na Figura

4.23.
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Figura 4.23. Representagdo grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo
TAO.

A representagdo grafica do erro de validagdo cruzada em funcdo do niimero de

fatores para o modelo TAS estd na Figura 4.24.
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Figura 4.24. Representagdo grafica do erro de validagdo cruzada vs. ntimero de factores para o
modelo TAS.

O grafico que relaciona o erro de validagao cruzada com o numero de fatores para

o modelo TA9 encontra-se na Figura 4.25.
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Cross Validation Error vs. Number of Factors
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Figura 4.25. Representagdo grafica do erro de validagdo cruzada vs. ntimero de factores para o
modelo TA9.

Usando os mesmos critérios de selecdo (maior correlagdo e maior proximidade dos
valores previstos face aos valores de referéncia) foi tragado um gréfico que relaciona os
valores obtidos experimentalmente com os valores de referéncia para os dois modelos
Tawny e também para o modelo Global 4. Este grafico encontra-se representado na Figura

4.26. Os dados utilizados para a constru¢ao do grafico estdo no Anexo D.
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Figura 4.26. Representagdo da correlag@o entre os valores de viscosidade de referéncia e os
previstos pelos modelos TA9, TAS8, G4 e linha de referéncia y = x (amarelo).

Analisando a representagdo grafica 4.26 pode perceber-se que, o modelo que
apresenta uma maior correlagdo (0,86) com os valores de referéncia ¢ o modelo global
G4. Quanto a proximidade dos valores padrao, tal como se pode observar na tabela D.12

do Anexo D, o modelo G4 ¢ o que se apresenta mais desviado do ideal.
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Consequentemente, apesar de ainda estar longe de ser capaz de prever os valores de
viscosidade eficientemente, 0 modelo TA9 passa a destacar-se no que toca a correlagao.
Futuramente, para explorar o modelo especifico de destaque, poderd ocasionalmente
tentar-se impor limites para a otimizagao de canais no nivel 4, remover outliers diferentes
daqueles que sdo sugeridos automaticamente pelo programa ou até remover canais

manualmente.

e Modelos de calibracio Tawny B
Esta subcategoria de vinhos do Porto Tawny nao engloba os Colheitas. A partir dos
espetros no infravermelho de 135 das 180 amostras de vinhos do Porto 7awny B, foram
criados 9 modelos de calibracdo distintos no FTIR Calibrator para teste no OenoFoss.
Com excecao dos modelos TBS5, TB6 ¢ TB7, os restantes modelos foram diretamente
excluidos pois os valores previstos deram muito afastados do valor de referéncia. Na
Tabela D.13 constam os valores de viscosidade obtidos para as 45 amostras teste no

OenoFoss através dos modelos TBS, TB6 ¢ TB7.
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Um resumo dos parametros selecionados para cada um destes modelos e respetivos valores de coeficiente de determinagdo, CVE, exatidao
absoluta e exatidao relativa estdo representados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Parametros de otimizagdo dos modelos de calibragdo da viscosidade em vinhos do Porto Tawny B.

Modelos Nivel Auto Limites Outliers Canais NF R? CVE Exatidao Exatidao

optimize excluidos absoluta relativa (%)
TB 1 1 nao - 3 26 6 0964 0,0827 0,032 1,32
TB2 FGRS nao - 0 84 10 0,965 0,0448 0,032 1,30
TB 3 4 nao - 3 50 6 0,964 0,0592 0,032 1,31
TB 4 4 nao - 0 50 6 0,956 0,0680 0,036 1,45
TB 5 4 sim - 0 44 6 096 0,0097 0,034 1,38
TB 6 4 sim - 6 44 6 0,967 0,0607 0,030 1,22
TB 7 4 sim - 8 44 6 097 0,0569 0,029 1,18
TB 8 FRGS sim - 0 84 5 0943 0,055 0,040 1,63
TB9 4 sim - 0 44 14 0971 0,0617 0,030 1,21

NF — Numero de fatores; R? — coeficiente de determinagdo; CVE — erro de validagdo cruzada; FGRS — full good range spectrum.

Os 3 modelos de calibragdo em destaque foram conseguidos através da selecdo de um nivel de sensibilidade de 4 e de uma auto otimizagao
de canais. O que os distingue ¢ o nimero de outliers removidos. No TB5 nao sdo removidos quaisquer outliers, no TB6 removeram-se os 6 primeiros
outliers sugeridos pelo FTIR Calibrator e, no TB7 excluiram-se 8 outliers propostos. Para cada um deles obteve-se um R? de 0,960 , 0,967 ¢ 0,970,
um CVE de 0,0697 , 0,0607 e 0,0569, uma exatiddo absoluta de 0,0034, 0,030 e 0,029 e uma exatiddo relativa de 1,38%, 1,22% e 1,18%,
respetivamente.

Na Figura 4.27 estdo representados graficamente os valores “Referéncia vs. Previstos” para o modelo TBS.
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Figura 4.27. Representacgdo grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo
TBS.

Na Figuras 4.28 s3o apresentados graficamente os valores “Referéncia vs.

Previstos” para o modelo TB6.
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Figura 4.28. Representacdo grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo
TB6.

Na Figura 4.29 estdo representados graficamente os valores ‘“Referéncia vs.

Previstos” para TB7.
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Figura 4.29. Representagdo grafica dos valores de referéncia vs. os previstos para o modelo
TB7.

A representacdo grafica “Erro de Validagdo Cruzada vs. Numero de Factores” para

o modelo TBS5 encontra-se na Figura 4.30.
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Figura 4.30. Representagdo grafica do erro de validagdo cruzada vs. nimero de factores para o
modelo TBS.

O grafico “Erro de Validacao Cruzada vs. Numero de Factores” para o modelo TB6

encontra-se representado na Figura 4.31.
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Figura 4.31. Representagdo grafica do erro de validagdo cruzada vs. ntimero de factores para o
modelo TB6.

Para o modelo TB7, a representacdo grafica “Erro de Validagdo Cruzada vs.

Numero de Factores” encontra-se na Figura 4.32.
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Figura 4.32. Representagdo grafica do erro de validagdo cruzada vs. ntimero de factores para o

modelo TB7.

Com as 45 amostras teste efetuaram-se novas leituras de viscosidade (Anexo D) no
espectrofotometro OenoFOSS. Na Figura 4.33 foram entdo reunidas as retas de calibragdo
para cada um dos modelos através da comparacao dos valores obtidos experimentalmente

com os valores de referéncia.
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Figura 4.33. Representagdo da correlag@o entre os valores de viscosidade de referéncia e os
previstos pelos modelos TBS, TB6, TB7, G4 ¢ linha de referéncia y = x (azul).

Na Figura 4.33 pode verificar-se que a nivel da correlagdo o modelo TB7 ganha
destaque quando comparado com os outros (0,8749). No entanto, relativamente a
proximidade em relagdo a referéncia, o modelo TB5 ¢ notavelmente melhor (Anexo D).
Com base na selecdo previamente definida pode constatar-se que o modelo TB6 acaba
por obedecer melhor a ambos os critérios uma vez que apresenta uma correlagdo
efetivamente boa (0,8643) e uma maior proximidade face a referéncia quando comparado
com o TB7. Apesar disto, acaba por nao ser ainda um modelo ideal. A solu¢do podera
passar por uma otimizagdo manual dos canais ou até por uma remocao mais seletiva de
outliers, isto tudo para um nivel de sensibilidade de 4 visto que, os resultados foram
notavelmente melhores para uma analise mais sensivel.

Quanto ao modelo G4 ¢ de notar que possui uma correlagdo boa com os valores de

referéncia (0,8745) mas que os valores experimentais estdo bastante desviados do ideal.

e Colheitas
Partindo dos espetros no infravermelho de 38 das 51 amostras de vinhos do Porto
Colheita, foram criados 17 modelos de calibracdo distintos no FTIR Calibrator para teste
no OenoFoss (Anexo C).
Nenhum dos modelos concebidos conseguiu prever valores de viscosidade para os

Colheitas; isto porque os valores previstos ou eram excessivamente elevados, negativos
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ou entdo porque estes ndo variavam entre si. Posto isto, pode aferir-se que nao foi possivel
criar um modelo de calibragdo especifico para este tipo de vinho do Porto.

Foi entdo testar-se a robustez dos modelos TA8 e TA9 (que contém vinhos do Porto
Colheita na sua amostragem) especificamente para este estilo de vinho do Porto usando
as 13 amostras teste.

Na Tabela 4.9 estdo presentes os valores de referéncia e os valores experimentais

obtidos para os modelos TAS8, TA9 e G4 usando as amostras de vinho do Porto Colheita.

Tabela 4.9 - Valores de referéncia e valores experimentais obtidos para os modelos TA8, TA9 e
G4.

Amostra Viscosidade (mPa.s)

Valores de Valores previstos

referéncia TA 8 TA9 G4
62 2,493 2,480 2,964 1,454
65 2,344 2,441 2,902 1,327
69 2,394 2,465 2,927 1,344
73 2,677 2,538 3,03 1,599
78 2,524 2,526 3,022 1,561
152 2,385 2,470 2,92 1,325
167 2,388 2,436 2,905 1,361
175 2,515 2,485 2,977 1,502
195 2,433 2,503 2,983 1,422
200 2,606 2,520 3,032 1,618
230 2,845 2,617 3,099 1,648
264 2,380 2,486 2,961 1,396
291 2,453 2,439 2,927 1,396

Partindo-se destes valores construiu-se o grafico da Figura 4.34.
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Figura 4.34. Representacdo da correlag@o entre os valores de viscosidade de referéncia e os
previstos pelos modelos TA8, TA9 e G4 aplicados aos vinhos do Porto Colheita e a linha de
referéncia y = x (amarelo).

Pela Figura 4.34 observa-se que ambos os modelos apresentam uma boa correlagao
com os valores de referéncia. Pela Tabela 4.9 consegue-se comprovar que os valores
experimentais obtidos a partir do modelo TA9 apresentam um desvio relativamente aos
valores de referéncia significativamente maior do que os do modelo TAS8. Quanto ao
modelo G4 ¢ de notar que possui uma correlacdo boa com os valores de referéncia
(0,8453) mas que os valores experimentais estdo bastante desviados do ideal.

Pode-se concluir que, apesar de ndo serem ideais, os modelos Tawny A prevéem
melhor os valores de viscosidade para os vinhos tipo Colheitas do que os modelos mais
especificos. Em estudos futuros sugere-se que o nivel de sensibilidade 1 continue a ser
explorado pois € o mais indicado para um menor conjunto de amostras segundo o manual
do FTIR Calibrator. Podera tentar-se, por exemplo, criar um modelo removendo a
primeira ronda de outliers que sdo sugeridos pelo programa e sem otimizacao de canais.

De forma a sintetizar a informagao reuniram-se os erros quadraticos médios obtidos
para todos os modelos de previsao de destaque num grafico de barras (Figura 4.35). Este
erro traduz-se no quociente entre a diferenca ao quadrado dos valores de referéncia e dos
valores previstos pelos modelos e o nimero de amostras. As leituras da viscosidade tanto
de referéncia como experimentais dos vinhos pertencentes ao grupo de teste constam no
Anexo B. O calculo dos erros para cada um dos modelos de calibragdo encontra-se no

Anexo E.
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Figura 4.35. Representagdo grafica do erro quadratico médio para os modelos de previsdo de
destaque.

Ao analisar a Figura 4.35 pode verificar-se que os modelos de previsdo globais sao
os que exibem o maior erro associado. Este erro elevado associa-se ao facto de estes
modelos albergarem todas as amostras, independentemente do tipo e do estilo. Quanto
maior o numero de amostras maior ¢ a dispersdo de resultados. Tal como se pode
comprovar, o modelo G4 ganha destaque em relagdo aos modelos G10 e G2. Posto isto,
parece ser indicado continuar a explorar o nivel Full Good Range Spectrum sem auto-
otimizagdo dos canais e promover a remog¢ao de outliers.

No que diz respeito aos modelos de previsao correspondentes ao vinho do Porto
Branco denota-se que estes apresentam erro associado relativamente pequeno. Tendo em
conta que foram construidos com um numero de amostras significativamente menor, isto
jé era de esperar. Apesar de proximos, pode comprovar-se que os valores previstos pelo
modelo B3 apresentam um erro inferior em relagao aos valores de referéncia. Ao contrario
do que se esperava, segundo o manual do soffware, obtiveram-se melhores resultados
explorando o nivel Full Good Range Spectrum.

Em relacdo aos modelos de previsdo criados para os vinhos do Porto Ruby, o
modelo R7 apresentou um coeficiente de correlagdo claramente maior do que o R4, mas,
por outro lado, o erro associado ao segundo ¢ indiscutivelmente inferior. Tendo em conta
ambos os critérios de selegdo (elevada correlacao com os valores de referéncia aliados a
um desvio menor dos valores previstos pelos modelos face aos valores de referéncia) o
modelo R7 mostrou-se mais promissor.

Relativamente aos Tawny A, o modelo TAS8 apresenta um erro significativamente
inferior ao do modelo TA9, no entanto, segundo o representado na Figura 4.26, detém o
menor coeficiente de determinagdo. Isto vem comprovar que nenhum dos dois modelos ¢

ideal para prever a viscosidade para o conjunto de amostras Tawny A visto que ndo
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obedecem aos dois critérios de selecdo simultaneamente. Assim como o manual prevé,
um nivel de maior sensibilidade, 4, funciona melhor para uma populagdo amostral mais
elevada.

Em relac¢do aos modelos Tawny B, pelo grafico, o modelo TB6 apresenta um menor
erro global quando comparado com TB7. Ambos os modelos foram criados a partir da
selecdo de um nivel de sensibilidade de 4. Neste caso, a remog¢ao de um maior numero de
outliers ndo se mostrou favoravel.

De um modo geral, apesar de nem globalmente, nem para os modelos mais
especificos se ter conseguido encontrar um modelo que fosse capaz de prever de forma
eficiente os valores de viscosidade das amostras, pdde verificar-se que os niveis de maior
sensibilidade, tanto o0 4 como o Full Good Range Spectrum, foram os que demonstraram
ser mais adequados para a criagdo dos modelos de previsdo do pardmetro viscosidade.
Pode aferir-se que a criacdo de modelos especificos se mostrou mais favoravel tanto a
nivel da correlagcdo com os valores de referéncia, como a nivel da proximidade dos valores

previstos face aos valores de referéncia.
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5. Conclusoes

Este trabalho teve como principal objetivo a calibragdo do pardmetro viscosidade
em vinhos do Porto através da elaboragdo de um modelo de regressdo por quimiometria
aplicavel no espetrofotometro OenoFoss™ com recurso a um viscosimetro.

Foram desenvolvidos modelos de regressdo globais que incluiam todos os vinhos
do Porto, independentemente do estilo e do tipo, bem como modelos mais especificos
para cada estilo de vinho, com a finalidade de serem aplicados no espectrofotometro
OenoFOSS, recorrendo ao software FTIR Calibrator. Todos os modelos criados foram
testados de maneira a averiguar quais destes possuiam uma boa correlagdo aliada a um
menor desvio dos valores experimentais previstos pelos modelos face aos valores de
referéncia. E importante referir que ndo foi possivel desenvolver um modelo especifico
para os vinhos do Porto Colheita.

A nivel dos modelos de calibragdo globais, dos modelos mais promissores G2, G4
e G10, o G4 foi aquele que demonstrou ser o mais robusto porque foi o0 modelo que
apresentou melhores caracteristicas preditivas do valor de viscosidade das amostras, ou
seja, uma correlacdo superior de 0,8104 associada a um erro quadratico médio mais baixo
de 1,178. Porém, os valores previstos por este modelo possuem um desvio absoluto
significativo relativamente ao valor de viscosidade de referéncia. Cré-se que, como
trabalho futuro, se podera experimentar, por exemplo, no nivel FGRS, otimizar os canais
e ir remover sucessivamente os outliers sugeridos pelo software ou manualmente.

Relativamente aos modelos de calibracdo criados especificamente para os vinhos
do Porto Branco, dos 8 modelos criados, apenas o B3 e B4 apresentaram uma melhor
correlacdo com os valores de referéncia, de 0,9992 e 0,9994, respetivamente, aliada a um
desvio absoluto significativamente inferior ao valor de viscosidade de referéncia. E
necessario ter em conta o baixo niumero de amostras utilizado, pelo que a adi¢do de mais
amostras poderd revelar, sem divida, uma mais valia para a determinacdo do parametro
viscosidade nestes vinhos.

Para os modelos Tawny A os modelos que se realgaram foram o TA8 e o TA9.
Apesar de ainda estar longe de ser capaz de prever os valores de viscosidade
eficientemente, o modelo TA9 passa a destacar-se no que toca a correlagdo (R*= 0,7661).
Em estudos futuros, para explorar o modelo especifico de destaque, podera

ocasionalmente tentar-se impor limites para a otimiza¢ao de canais no nivel 4, remover

70



ISe nstituto Superior de SYMINGTON
Engenharia do Porto

outliers diferentes daqueles que sdo sugeridos automaticamente pelo programa ou até
remover canais manualmente.

Em relacdo aos modelos de calibragdo Tawny B construidos, os modelos que se
mostraram mais promissores foram os modelos TB5, TB6 e TB7. O modelo TB6, apesar
de ndo ser ainda um modelo ideal, acaba por se destacar uma vez que apresenta uma
correlagdo efetivamente boa (R>=0,8643) e uma maior proximidade face a referéncia
quando comparado com os restantes modelos. A solugdo poderd passar por uma
otimiza¢do manual dos canais ou até por uma remoc¢ao mais seletiva de outliers, isto tudo
para um nivel de sensibilidade de 4 visto que, os resultados foram notavelmente melhores
para uma analise mais sensivel.

Para os vinhos do Porto Colheita nenhum dos modelos concebidos foi capaz de
prever valores de viscosidade isto porque os valores previstos ou eram excessivamente
elevados, negativos ou entdo porque estes ndo variavam entre si. Posto isto, pode aferir-
se que nao foi possivel criar um modelo de calibrag@o especifico para este tipo de vinho
do Porto. Foi entdo testar-se a robustez dos modelos TA8 e TA9 que contém vinhos do
Porto Colheita na sua amostragem. Pode-se concluir que, apesar de ndo serem ideais, os
modelos Tawny A, TA8 e TA9, prevéem melhor os valores de viscosidade para os
Colheitas do que os modelos mais especificos uma vez que apresentaram um coeficiente
de determinacdo efetivamente bom de 0,8182 e 0,08542, respetivamente. Sugere-se que
o nivel de sensibilidade 1 continue a ser explorado pois ¢ o mais indicado para um menor
conjunto de amostras segundo o manual do FTIR Calibrator. Podera tentar-se por
exemplo, criar um modelo removendo a primeira ronda de outliers que sdo sugeridos pelo
programa e sem otimizagao de canais.

Por compara¢do dos resultados obtidos através dos modelos especificos com o
modelo global G4, pode concluir-se que este modelo ¢ capaz de prever melhor a
viscosidade para as amostras Tawny A. Os modelos especificos para os vinhos do Porto
Branco, Ruby e Tawny B apresentaram melhores caracteristicas preditivas do valor de
viscosidade das amostras quando comparados com o modelo global G4. Sendo assim
pode aferir-se que a criagdo de modelos especificos ¢ mais vantajosa quando comparada
com os modelos globais.

De um modo geral, apesar de nem os valores previstos globalmente, nem os valores
previstos pelos modelos mais especificos terem conseguido atingir o valor de referéncia

da viscosidade, ¢ importante reforcar que os modelos de destaque apresentaram resultados
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promissores e deverdo ser explorados e estudados de forma a aumentar a sua robustez e
precisao.

Por ultimo, comprovou-se que as leituras efetuadas pelo viscosimetro microVISC
sdo precisas, tendo em conta que as leituras efetuadas ao longo dos 5 dias ndo

ultrapassaram os 2% de variacao especificados pelo fornecedor.
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Anexos

Anexo A Ensaios relativos a precisdao do microVISC

Neste anexo estdo as tabelas referentes aos ensaios de repetibilidade e da precisao

intermediaria do equipamento.

Tabela A.1 — Representacdo das leituras da viscosidade de um vinho do Porto Branco efetuadas
por um viscosimetro microVISC, para determinagdo da precisdo das suas medigdes no mesmo
dia (repetibilidade) e ao longo de varios dias (precisdo intermediaria).

Dia Repeticio Viscosidade (mPa.s)

Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3

1 1,828 1,813 1,813

2 1,831 1,821 1,814

3 1,835 1,826 1,819

4 1,784 1,782 1,771

1 5 1,820 1,812 1,810
6 1,826 1,812 1,812

7 1,804 1,796 1,790

8 1,807 1,790 1,784

9 1,811 1,800 1,785

10 1,782 1,776 1,775

1 1,844 1,832 1,828

2 1,809 1,806 1,794

3 1,822 1,820 1,804

4 1,788 1,789 1,785

5 1,839 1,825 1,823

2 6 1,853 1,838 1,827
7 1,850 1,840 1,836

8 1,811 1,799 1,785

9 1,794 1,786 1,787

10 1,801 1,790 1,794

1 1,846 1,836 1,837

2 1,845 1,832 1,828

3 1,801 1,789 1,781

4 1,793 1,784 1,773
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5 1,785 1,774 1,763
3 6 1,801 1,785 1,780
7 1,806 1,802 1,793
8 1,815 1,804 1,795
9 1,801 1,789 1,784
10 1,795 1,791 1,784
1 1,835 1,810 1,763
2 1,746 1,732 1,733
3 1,764 1,756 1,745
4 1,785 1,786 1,781
4 5 1,816 1,800 1,788
6 1,798 1,793 1,780
7 1,772 1,769 1,760
8 1,772 1,770 1,768
9 1,773 1,770 1,768
10 1,772 1,776 1,770
1 1,853 1,841 1,838
2 1,821 1,810 1,805
3 1,814 1,799 1,799
4 1,786 1,780 1,799
5 5 1,787 1,773 1,780
6 1,800 1,785 1,784
7 1,799 1,793 1,784
8 1,826 1,810 1,811
9 1,816 1,796 1,795
10 1,799 1,785 1,784

Tabela A.2 - Representagao das leituras da viscosidade de um vinho do Porto 7awny efetuadas
por um viscosimetro microVISC, para determinagdo da precisdo das suas medigdes no mesmo
dia (repetibilidade) e ao longo de varios dias (precisdo intermediaria).

Dia Repeticio Viscosidade (mPa.s)
Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3
1 3,19 3,195 3,196
2 3,177 3,175 3,166
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3 3,17 3,164 3,156
4 3,184 3,173 3,165
| 5 3,223 3,215 3,194
6 3,201 3,189 3,178
7 3,109 3,106 3,101
8 3,135 3,142 3,13
9 3,172 3,171 3,156
10 3,173 3,145 3,136
1 3,211 3,207 3,214
2 3,187 3,181 3,175
3 3,186 3,169 3,166
4 3,187 3,190 3,186
2 5 3,185 3,146 3,146
6 3,151 3,143 3,144
7 3,084 3,111 3,167
8 3,164 3,174 3,167
9 3,175 3,149 3,155
10 3,18 3,186 3,187
1 3,153 3,155 3,153
2 3,143 3,137 3,140
3 3,175 3,182 3,170
4 3,21 3,177 3,176
3 5 3,171 3,160 3,16
6 3,155 3,146 3,148
7 3,170 3,160 3,161
8 3,176 3,173 3,168
9 3,174 3,179 3,170
10 3,167 3,172 3,162
1 3,168 3,169 3,156
2 3,224 3,218 3,200
3 3,209 3,199 3,185
4 3,218 3,210 3,188
4 5 3,120 3,164 3,163
6 3,164 3,217 3,214
7 3,239 3,216 3,197
8 3,240 3,221 3,217
9 3,220 3,203 3,191
10 3,230 3,215 3,229
1 3,240 3,199 3,196
2 3,225 3,211 3,188
3 3,179 3,179 3,174
4 3,235 3,229 3,213
5 5 3,205 3,204 3,177
6 3,198 3,186 3,182
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7 3,203 3,181 3,178
8 3,209 3,203 3,192
9 3,224 3,214 3,210
10 3,208 3,200 3,209

Tabela A.3 - Representagao das leituras da viscosidade de um vinho do Porto Ruby efetuadas
por um viscosimetro microVISC, para determinagdo da precisdo das suas medigdes no mesmo
dia (repetibilidade) e ao longo de varios dias (precisdo intermedidria).

Dia Repeticio Viscosidade (mPa.s)
Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3
1 2,564 2,557 2,547
2 2,532 2,510 2,516
3 2,554 2,535 2,534
4 2,523 2,515 2,509
1 5 2,554 2,535 2,534
6 2,563 2,555 2,551
7 2,548 2,544 2,525
8 2,547 2,542 2,543
9 2,585 2,570 2,577
10 2,561 2,548 2,551
1 2,567 2,553 2,556
2 2,587 2,571 2,575
3 2,600 2,591 2,587
4 2,599 2,593 2,582
2 5 2,606 2,592 2,597
6 2,600 2,594 2,583
7 2,602 2,596 2,581
8 2,554 2,531 2,537
9 2,537 2,569 2,571
10 2,590 2,571 2,583
1 2,569 2,565 2,556
2 2,551 2,542 2,532
3 2,515 2,513 2,506
4 2,582 2,577 2,576
3 5 2,566 2,551 2,557
6 2,563 2,550 2,548
7 2,583 2,568 2,571
8 2,597 2,575 2,577
9 2,594 2,578 2,579
10 2,598 2,578 2,579
1 2,612 2,587 2,578
2 2,596 2,576 2,569
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3 2,602 2,547 2,602
4 2,662 2,644 2,634
4 5 2,674 2,645 2,639
6 2,650 2,614 2,609
7 2,620 2,609 2,588
8 2,621 2,602 2,592
9 2,59 2,566 2,558
10 2,602 2,589 2,599
1 2,587 2,583 2,579
2 2,611 2,597 2,592
3 2,593 2,578 2,567
4 2,596 2,59 2,578
5 5 2,576 2,573 2,561
6 2,562 2,561 2,559
7 2,544 2,572 2,572
8 2,566 2,549 2,549
9 2,583 2,569 2,56
10 2,57 2,561 2,566

Tabela A.4 - Representacdo da percentagem do coeficiente de variagdo das leituras de
viscosidade efetuadas pelo viscosimetro microVISC para um vinho do Porto branco.

Dia | Repeticiao Viscosidade por repeticio Viscosidade por dia
Média DP CV (%) Média DP CV (%)
(mPa.s) (mPa.s)

1 1,818 0,009 0,476

2 1,822 0,009 0,469

3 1,827 0,008 0,439

4 L779 | 0007 | 0393 1,804 0,0176 0,978
1 5 1,814 0,005 0,292

6 1,817 0,008 0,445

7 1,797 0,007 0,391

8 1,794 0,012 0,665

9 1,799 0,013 0,726

10 1,778 0,004 0,213

1 1,835 0,008 0,454

2 1,803 0,008 0,440

3 1,815 0,010 0,543 1,813 0,0214 1,183
b 4 1,787 0,002 0,116

5 1,829 0,009 0,477

6 1,839 0,013 0,710

7 1,842 0,007 0,391

8 1,798 0,013 0,724

9 1,789 0,004 0,244
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10 1,795 0,006 0,310
1 1,840 0,006 0,299
2 1,835 0,009 0,484
3 1,790 0,010 0,562
4 1,783 0,010 0,562
3 5 1,774 0,011 0,620 1,800 0,0215 1,196
6 1,789 0,011 0,613
7 1,800 0,007 0,370
8 1,805 0,010 0,555
9 1,791 0,009 0,488
10 1,790 0,006 0,311
1 1,803 0,037 2,028
2 1,737 0,008 0,450
3 1,755 0,010 0,544
4 1,784 0,003 0,148
4 5 1,801 0,014 0,780 1,775 0,0203 1,145
6 1,790 0,009 0,519
7 1,767 0,006 0,353
8 1,770 0,002 0,113
9 1,773 0,003 0,142
10 1,773 0,003 0,172
1 1,844 0,008 0,430
2 1,812 0,008 0,452
3 1,804 0,009 0,480
4 1,788 0,010 0,543
5 5 1,780 0,007 0,393 1,802 0,0187 1,036
6 1,790 0,009 0,501
7 1,792 0,008 0,421
8 1,816 0,009 0,494
9 1,802 0,012 0,657
10 1,789 0,008 0,469
Tabela A.S - Representacdo da percentagem do coeficiente de variag@o das leituras de
viscosidade efetuadas pelo viscosimetro microVISC para um vinho do Porto Tawny.
Dia | Repeticao Viscosidade por repeticio Viscosidade por dia
Média DP CV (%) Média DP CV (%)
(mPa.s) (mPa.s)
1 3,194 0,003 0,101
2 3,173 0,006 0,185
3 3,163 0,007 0,222
4 3,174 0,010 0,301
1 5 3,211 0,015 0,467 3,166 0,030 0,955
6 3,189 0,012 0,361
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7 3,105 | 0,004 | 0,130
8 3,136 | 0,006 | 0,192
9 3,166 | 0,009 | 0283
10 3,151 | 0019 | 0612
1 3211 | 0,004 | 0,109
2 3,181 | 0,006 | 0,189
3 3,174 | 0,011 0,340
4 3,188 | 0,002 0,065

2 5 3,159 | 0,023 0,713 3,169 0,0248 0,783
6 3,146 | 0,004 | 0,139
7 3,121 | 0,042 1,357
8 3,168 | 0,005 0,162
9 3,160 | 0014 | 0431
10 3,184 | 0,004 | 0,119
1 3,154 | 0,001 0,037
2 3,140 | 0,003 0,096
3 3,176 | 0,006 | 0,190
4 3,188 | 0,019 | 0607

3 5 3,164 | 0,006 | 0,201 3,165 0,0140 0,442
6 3,150 | 0,005 0,150
7 3,164 | 0,006 | 0,174
8 3,172 | 0,004 | 0,127
9 3,174 | 0,005 0,142
10 3,167 | 0,005 0,158
1 3,164 | 0,007 0,229
2 3214 | 0,012 0,389
3 3,198 | 0,012 0,377
4 3205 | 0,016 | 0,485

4 5 3,149 | 0,025 0,798 3,200 0,0252 0,787
6 3,198 | 0,030 | 0931
7 3217 | 0,021 0,654
8 3226 | 0,012 0,381
9 3205 | 0,015 0,455
10 3225 | 0,008 0,260
1 3212 | 0,025 0,765
2 3208 | 0019 | 0,582
3 3,177 | 0,003 0,091
4 3226 | 0,011 0,353

5 5 3,195 | 0016 | 0497 3,202 0,0147 0,459
6 3,189 | 0,008 0,261
7 3,187 | 0014 | 0428
8 3200 | 0,009 | 0269
9 3216 | 0,007 0,224
10 3206 | 0,005 0,154
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Tabela A.6 - Representacdo da percentagem do coeficiente de variagdo das leituras de
viscosidade efetuadas pelo viscosimetro microVISC para um vinho do Porto Ruby.

Data | Repeticao Viscosidade por repeticio Viscosidade por data
Média DP CV (%) Média DP CV (%)
(mPa.s) (mPa.s)

1 2,556 0,009 0,334
2 2,519 0,011 0,451
3 2,541 0,011 0,444
4 2,516 0,007 0,279

1 5 2,541 0,011 0,444 2,544 0,0181 0,711
6 2,556 0,006 0,239
7 2,539 0,012 0,484
8 2,544 0,003 0,104
9 2,577 0,008 0,291
10 2,553 0,007 0,267
1 2,559 0,007 0,288
2 2,578 0,008 0,323
3 2,593 0,007 0,257
4 2,591 0,009 0,333

2 5 2,598 0,007 0,273 2,579 0,0194 0,751
6 2,592 0,009 0,333
7 2,593 0,011 0,417
8 2,541 0,012 0,470
9 2,559 0,019 0,746
10 2,581 0,010 0,372
1 2,563 0,007 0,260
2 2,542 0,010 0,374
3 2,511 0,005 0,188
4 2,578 0,003 0,125

3 5 2,554 0,008 0,296 2,567 0,0250 0,973
6 2,574 0,008 0,316
7 2,583 0,008 0,307
8 2,584 0,012 0,471
9 2,585 0,009 0,347
10 2,592 0,011 0,435
1 2,592 0,018 0,680
2 2,580 0,014 0,543
3 2,584 0,032 1,229
4 2,647 0,014 0,536

4 5 2,653 0,019 0,706 2,606 0,0275 1,055
6 2,624 0,022 0,852
7 2,606 0,016 0,624
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8 2,605 0,015 0,565
9 2,571 0,017 0,648
10 2,597 0,007 0,262
1 2,583 0,004 0,155
2 2,600 0,010 0,379
3 2,579 0,013 0,506
4 2,588 0,009 0,354
5 5 2,570 0,008 0,309 2,573 0,0140 0,543
6 2,561 0,002 0,060
7 2,563 0,016 0,631
8 2,555 0,010 0,384
9 2,571 0,012 0,451
10 2,566 0,005 0,176
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Anexo B Valores de referéncia da viscosidade utilizados na criacao dos modelos
de calibracdo e na sua testagem

No anexo B estdo presentes as tabelas B.1 e B.2 que consistem nas leituras da
viscosidade, efetuadas no microVISC™ (valores de referéncia), dos vinhos do Porto

usados na calibrag@o e na testagem,respetivamente.

Tabela B.1 - Leituras dos valores de referéncia da viscosidade dos vinhos do Porto usados na
calibracdo, obtidos no microVISC.

Categoria | Amostra Subcategoria Viscosidade (mPa.s) Visc.
Média
(mPa.s)
Branco 247 VB velho 20A | 2,582 | 2,565 | 2,553 2,567
308 VB Seco 1,837 | 1,818 | 1,806 1,820
309 VB 2,307 | 2,288 | 2,286 2,294
310 VB 2,322 | 2,306 | 2,305 2,311
311 VB 2,264 | 2,252 | 2,25 2,255
313 VB 2,327 | 2,306 | 2,311 2,315
314 VB 1,966 | 1,956 | 1,945 1,956
316 VB 2,008 2 1,982 1,997
317 VB velho 20A | 2,49 | 2,495 | 2,463 2,483
319 VB velho 10A | 2,3 | 2,288 | 2,279 2,289
320 VB seco velho | 2,183 | 2,179 | 2,184 2,182
321 VB seco velho | 1,783 | 1,769 | 1,77 1,774
Tawny 59 Colheita 1963 | 2,582 | 2,565 | 2,565 2,571
60 Colheita 2000 | 2,413 | 24 | 2,397 2,403
61 Colheita 1978 | 2,527 | 2,519 | 2,512 2,519
63 Colheita 1982 | 2,512 | 2,491 | 2,486 2,496
64 Colheita 2014 | 2,443 | 2,425 | 2,42 2,429
66 Colheita 2007 | 2,346 | 2,331 | 2,339 2,339
67 Colheita 1967 | 2,537 | 2,524 | 2,524 2,528
68 Colheita 1997 | 2,46 | 2,444 | 2,438 2,447
70 Colheita 1964 | 2,749 | 2,742 | 2,731 2,741
72 Colheita 1969 | 2,581 | 2,566 | 2,557 2,568
75 Colheita 1969 | 2,603 | 2,576 | 2,587 2,589
77 Colheita 1986 | 2,47 | 2,462 | 2,45 2,461
79 Colheita 1990 | 2,557 | 2,538 | 2,543 2,546
80 Colheita 2007 24 | 2,41 | 2,396 2,402
153 Colheita 2008 | 2,555 | 2,528 | 2,519 2,534
187 Colheita 2006 | 2,516 | 2,498 | 2,492 2,502
191 Colheita 2005 | 2,531 | 2,524 | 2,519 2,525
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197 Colheita 2002 | 2,75 | 2,738 | 2,742 2,743
198 Colheita 2004 | 2,552 | 2,509 | 2,525 2,529
206 Colheita 1995 | 2,617 | 2,605 | 2,597 2,606
215 Colheita 1995 | 2,513 | 2,492 | 2,491 2,499
219 Colheita 2011 | 2,562 | 2,554 | 2,545 2,554
II

221 Colheita 1998 | 2,695 | 2,68 | 2,667 2,681
231 Colheita 1994 | 2,588 | 2,563 | 2,567 2,573
248 Colheita 2013 | 2,432 | 2,412 | 2,42 2,421
253 Colheita 1976 | 2,52 | 2,496 | 2,484 2,500
255 Colheita 2003 | 2,427 | 2,419 | 2,427 2,424
263 Colheita 1996 | 2,743 | 2,723 | 2,717 2,728
278 Colheita 1940 | 3,158 | 3,126 | 3,128 3,137
284 Colheita 2015 | 2,493 | 2,474 | 2,464 2,477
286 Colheita 1937 | 2,928 | 2,922 | 2,906 2,919
294 Colheita 2001 | 2,377 | 2,363 | 2,355 2,365
323 Colheita 2000 | 2,478 | 2,46 | 2,456 2,465
325 Colheita 1999 | 2,455 | 2,439 | 2,431 2,442
326 Colheita 2015 | 2,427 | 2,408 | 2,413 2,416
327 Colheita 2003 | 2,454 | 2,439 | 2,442 2,445
341 Colheita 1992 | 2,551 | 2,541 | 2,534 2,542
342 Colheita 1979 | 2,534 | 2,525 | 2,528 2,529
297 GB velha 2,626 | 2,608 | 2,596 2,610
299 GL nova 2,657 | 2,625 | 2,625 2,636
301 GL velha 2,844 | 2,821 | 2,821 2,829
302 GL 2,611 | 2,597 | 2,577 2,595
303 GL velha 2,776 | 2,76 | 2,748 2,761
304 GB velha 3,04 | 3,015 | 3,007 3,021
305 GL velha 2,754 | 2,744 | 2,727 2,742
306 GL nova 2,625 | 2,595 | 2,593 2,604
307 GL velha 2,905 | 2,885 | 2,874 2,888
324 GB 2,704 | 2,689 | 2,688 2,694
22 TY 2,385 | 2,38 | 2,37 2,378
24 2,352 | 2,356 | 2,345 2,351
26 2,221 | 2,216 | 2,221 2,219
27 2,321 | 2,301 | 2,293 2,305
28 2,283 | 2,269 | 2,267 2,273
29 2,26 | 2,264 | 2,263 2,262
30 2,259 | 2,238 | 2,227 2,241
31 2,246 | 2,241 | 2,212 2,233
33 2,31 | 2,278 | 2,274 2,287
34 2,261 | 2,247 | 2,249 2,252
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35 2,528 | 2,519 | 2,520 2,522
53 2,281 | 2,258 | 2,248 2,262
54 2,343 | 2,330 | 2,325 2,333
55 2,349 | 2,333 | 2,326 2,336
56 2,318 | 2,282 | 2,279 2,293
124 2,341 | 2,322 | 2,319 2,327
270 2,363 | 2,363 | 2,352 2,359
271 2,32 12303 | 23 2,308
336 2,255 | 2,244 | 2,235 2,245
81 TY 20A 2,433 | 2,419 | 2,399 2,417
&3 TY 40A 2,5 2,48 | 2,48 2,487
85 TY 20A 2,5 | 2,483 | 2,477 2,487
88 TY 20A 2,35 | 2,341 | 2,34 2,344
90 TY 10A 2,373 1 2,363 | 2,344 2,360
91 TY 20A 2,46 | 2,446 | 2,449 2,452
92 TY 30A+ 2,522 1 2,509 | 2,499 2,510
93 TY 10A 2,328 | 2,32 | 2,315 2,321
95 TY 10A 2,457 | 2,456 | 2,449 2,454
96 TY 30A+ 2,467 | 2,46 | 2,452 2,460
97 TY 30A+ 2,865 | 2,852 | 2,855 2,857
99 TY 10A 2,416 | 2,406 | 2,408 2,410
100 TY 30A+ 2,424 | 2,413 | 2,406 2,414
101 TY 10A 2,415 | 2,403 | 2,399 2,406
103 TY 10A 2,391 | 2,388 | 2,38 2,386
104 TY 20A 2,471 | 2,471 | 2,465 2,469
105 TY 20A 24 | 239 | 2,39 2,393
106 TY 30A+ 2,589 | 2,596 | 2,584 2,590
107 TY 20A 2,372 | 2,356 | 2,346 2,358
110 TY 10A 2,322 | 2,322 | 2,306 2,317
111 TY 10A 2,434 | 2,42 | 2,418 2,424
112 TY 10A 2,306 | 2,308 | 2,308 2,307
113 TY 20A 2,343 | 2,336 | 2,331 2,337
115 TY 20A 2,417 | 2,411 | 2,403 2,410
116 TY 10A 2,437 | 2,427 | 2,411 2,425
117 TY 10A 2,357 | 2,346 | 2,345 2,349
118 TY 10A 2,397 | 2,384 | 2,379 2,387
121 TY 10A 2,345 | 2,324 | 2,317 2,329
122 TY 10A 2,435 | 2,406 | 2,401 2,414
131 TY 10A 2,448 | 2,435 | 2,436 2,440
134 TY 10A 2,557 | 2,554 | 2,548 2,553
138 TY 20A 2,556 | 2,509 | 2,516 2,527
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141 TY 30A 2,647 | 2,63 | 2,614 2,630
145 TY 10A 2,368 | 2,349 | 2,334 2,350
146 TY 10A 2,849 | 2,839 | 2,823 2,837
147 TY 20A 2,742 | 2,709 | 2,714 2,722
148 TY 10A 2,474 | 2,461 | 2,439 2,458
149 TY 30A+ 2,758 | 2,736 | 2,725 2,740
150 TY 20A 2,775 | 2,752 | 2,744 2,757
154 TY 10A 2,448 | 2,418 | 2,405 2,424
155 TY 20A 2,795 | 2,775 | 2,766 2,779
158 TY 10A 2,437 | 2,43 | 2,407 2,425
159 TY 10A 2,342 | 2,334 | 2,326 2,334
163 TY 30A+ 2,872 | 2,905 | 2,906 2,894
164 TY 30A+ 2,245 | 2,231 | 2,235 2,237
165 TY 20A 2,595 | 2,564 | 2,568 2,576
166 TY 20A 2,419 | 2,385 | 2,378 2,394
176 TY 10A 2,385 | 2,366 | 2,354 2,368
177 TY 10A 2,412 | 2,412 | 2,408 2,411
178 TY 10A 2,503 | 2,485 | 2,486 2,491
179 TY 10A 2,499 | 2,516 | 2,496 2,504
180 TY 30A+ 2,508 | 2,502 | 2,458 2,489
182 TY 10A 2,417 | 2,41 | 2,408 2,412
183 TY 10A 2,329 | 2,333 | 2,325 2,329
184 TY 40A 2,511 | 2,485 | 2,468 2,488
185 TY 20A 2,577 | 2,561 | 2,554 2,564
186 TY 20A 2,569 | 2,555 | 2,542 2,555
192 TY 20A 2,491 | 2,476 | 2,476 2,481
194 TY 10A 2,713 | 2,684 | 2,68 2,692
199 TY 20A 2,383 | 2,366 | 2,355 2,368
201 TY 10A 2,25 | 2,203 | 2,213 2,222
202 TY 10A 2,32 | 2,301 | 2,301 2,307
203 TY 10A 2,384 | 2,369 | 2,367 2,373
204 TY 20A 2,432 | 2,404 | 2,396 2,411
205 TY 10A 2,403 | 2,382 | 2,379 2,388
207 TY 10A 2,617 | 2,605 | 2,597 2,606
209 TY 10A 2,34 | 2,319 | 2,321 2,327
211 TY 30A+ 2,361 | 2,352 | 2,338 2,350
213 TY 20A 2,853 | 2,841 | 2,823 2,839
214 TY 20A 2,816 | 2,8 | 2,796 2,804
216 TY 10A 2,42 | 2,413 | 2,418 2,417
218 TY 30A+ 2,653 | 2,639 | 2,627 2,640
220 TY 10A 2,265 | 2,24 | 2,227 2,244
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222 TY 10A 2,45 | 2,438 | 243 2,439
225 TY 10A 2,555 | 2,537 | 2,537 2,543
226 TY 20A 2,425 | 2,408 | 24 2,411
227 TY 10A 2,449 | 2,44 | 2,426 2,438
234 TY 20A 2,564 | 2,562 | 2,559 2,562
235 TY 10A 2,376 | 2,367 | 2,343 2,362
237 TY 10A 2,422 | 2,41 | 2,383 2,405
238 TY 10A 2,375 | 2,364 | 2,348 2,362
240 TY 10A 2,441 | 2,425 | 2,405 2,424
242 TY 10A 2,425 | 2,417 | 2,407 2,416
243 TY 10A 2,509 | 2,487 | 2,472 2,489
244 TY 10A 2,461 | 2,44 | 2,426 2,442
246 TY10A 2,371 | 2,361 | 2,358 2,363
249 TY 20A 2,393 | 2,373 | 2,374 2,380
251 TY 20A 2,434 | 2,416 | 2,401 2,417
252 TY 10A 2,415 | 2,396 | 2,385 2,399
254 TY 30A+ 2,402 | 2,386 | 2,377 2,388
256 TY 10A 2,383 | 2,366 | 2,347 2,365
257 TY 30A+ 2,682 | 2,658 | 2,638 2,659
260 TY 10A 2,41 | 2,394 | 2,379 2,394
262 TY 10A 2,36 | 2,338 | 2,33 2,343
265 TY 10A 2,485 | 2,466 | 2,451 2,467
267 TY 10A 2,459 | 2,444 | 2,432 2,445
268 TY 10A 2,498 | 2,482 | 2,468 2,483
272 TY 10A 2,411 | 2,378 | 2,373 2,387
275 TY 30A 2,632 | 2,604 | 2,6 2,612
277 TY 10A 2,351 | 2,33 | 2321 2,334
279 TY 20A 2,336 | 2,329 | 2,305 2,323
280 TY 10A 2,351 | 2,342 | 2,335 2,343
283 TY 20A 2,341 | 2,31 | 2,307 2,319
288 TY 10A 2,376 | 2,359 | 2,359 2,365
289 TY 10A 2,372 | 2,359 | 2,352 2,361
292 TY 10A 2,425 | 2,399 | 2,39 2,405
Ruby 1 LBV 2,450 | 2,426 | 2,426 2,434
3 2,459 | 2,429 | 2,417 2,435
4 2,442 | 2,427 | 2,424 2,431
6 2,441 | 2,431 | 2,422 2,431
7 2,379 | 2,370 | 2,381 2,377
125 2,447 | 2,427 | 2,416 2,430
128 2,357 | 2,352 | 2,351 2,353
143 2,41 | 2,407 | 2,395 2,404
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173 2,445 | 2,422 | 2,412 2,426
223 2,477 | 2,462 | 2,449 2,463
273 2,423 | 2,419 | 2,404 2,415
281 2,415 | 2,411 | 2,407 2,411
290 2,553 | 2,522 | 2,515 2,530
293 2,452 | 2,433 | 2,424 2,436
295 2,377 | 2,351 | 2,376 2,368
337 2,436 | 2,413 | 2,417 2,422
338 2,45 | 2,426 | 2,427 2,434
36 VTG 2,594 | 2,579 | 2,561 2,578
38 2,452 | 2,451 | 2,439 2,447
39 2,458 | 2,433 | 2,426 2,439
40 2,552 | 2,526 | 2,527 2,535
41 2,462 | 2,424 | 2,420 2,435
42 2,536 | 2,521 | 2,509 2,522
57 2,510 | 2,511 | 2,495 2,505
58 2,516 | 2,503 | 2,491 2,503
130 2,46 | 2,461 | 2,454 2,458
133 2,504 | 2,499 | 2,494 2,499
157 2,474 | 2,472 | 2,467 2,471
168 2,403 | 2,397 | 2,367 2,389
169 2,437 | 2,417 | 2,395 2,416
188 2,469 | 2,439 | 2,434 2,447
189 2,491 | 2,479 | 2,462 2,477
285 2,454 | 2,452 | 2,439 2,448
8 RR 2,215 | 2,200 | 2,189 2,201
9 2,465 | 2,449 | 2,425 2,446
11 2,478 | 2,469 | 2,468 2,472
46 2,528 | 2,504 | 2,501 2,511
261 2,462 | 2,449 | 2,428 2,446
274 2,42 | 2,379 | 2,377 2,392
12 RY 2,017 | 2,016 | 1,995 2,009
14 2,400 | 2,377 | 2,370 2,382
16 2,340 | 2,320 | 2,305 2,322
17 2,398 | 2,372 | 2,367 2,379
19 2,353 12,324 | 2,316 2,331
20 2,284 | 2,268 | 2,261 2,271
48 2,365 | 2,340 | 2,328 2,344
49 2,346 | 2,336 | 2,326 2,336
51 2,335 | 2,300 | 2,300 2,312
331 2,466 | 2,445 | 2,45 2,454
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334 2,412 |1 2,407 | 24 2,406
335 2,439 | 2,424 | 2,42 2,428
340 2,481 | 2,463 | 2,463 2,469
126 VTG QTA 2,44 | 2,43 | 2,422 2,431
287 2,487 | 2,469 | 2,462 2,473

SYMINGTON

LBV — Late Bottled Vintage ; VTG — Vintage ; QTA — Vintage Single Quinta ; RY - Ruby; RR —
Ruby Recorrente; TY- Tawny; VB- Branco ; GL/ GB — Jeropigas.

Tabela B.2 - Leituras dos valores de referéncia da viscosidade dos vinhos do Porto usados na
testagem, obtidos no microVISC.

Categoria | Amostra | Subcategoria | Viscosidade (mPa.s) | Visc. Média
(mPa.s)
312 VB 2,287 | 2,269 | 2,269 2,275
315 VB 2,269 | 2,266 | 2,257 2,264
318 VB velho 20A | 2,551 | 2,531 | 2,532 2,538
322 VB seco velho | 1,878 | 1,866 | 1,86 1,868
Tawny 62 Colheita 1988 | 2,503 | 2,492 | 2,484 2,493
65 Colheita 1997 | 2,352 | 2,337 | 2,343 2,344
69 Colheita 1987 | 2,405 | 2,387 | 2,389 2,394
73 Colheita 1981 | 2,693 | 2,67 | 2,669 2,677
78 Colheita 1963 | 2,522 | 2,53 | 2,521 2,524
152 Colheita 2010 | 2,408 | 2,387 | 2,361 2,385
167 Colheita 2009 | 2,402 | 2,386 | 2,376 2,388
175 Colheita 1972 | 2,534 | 2,51 | 2,502 2,515
195 Colheita 1996 | 2,447 | 2,433 | 2,42 2,433
200 Colheita 1972 | 2,625 | 2,599 | 2,594 2,606
230 Colheita 1961 | 2,852 | 2,849 | 2,835 2,845
264 Colheita 2003 | 2,407 | 2,371 | 2,363 2,380
291 Colheita 2007 | 2,466 | 2,461 | 2,432 2,453
298 GB nova 2,672 | 2,654 | 2,66 2,662
300 GB 2,693 | 2,691 | 2,666 2,683
329 GL velha 2,798 | 2,792 | 2,791 2,794
23 TY 2,339 | 2,332 | 2,328 2,333
25 2,373 | 2,372 | 2,359 2,368
32 2,283 | 2,270 | 2,265 2,273
52 2,483 | 2,478 | 2,458 2,473
123 2,249 | 2,227 | 2,214 2,230
21 2,325 | 2,327 | 2,331 2,328
82 TY 20A 2,5 | 2,474 | 2,464 2,479
84 TY 10A 2,37 | 2,365 | 2,359 2,365
86 TY 30A 2,587 | 2,573 | 2,569 2,576
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87 TY 40A 2,602 | 2,593 | 2,587 2,594
89 TY 30A+ 2,942 | 2,923 | 2,931 2,932
94 TY 30A+ 2,971 | 2,961 | 2,949 2,960
98 TY 40A 2,624 | 2,611 | 2,604 2,613
102 TY 10A 2,41 | 2,412 | 2,396 2,406
109 TY 10A 2,433 | 2,428 | 2,43 2,430
114 TY 20A 2,63 | 2,623 | 2,623 2,625
119 TY 20A 2,472 | 2,457 | 2,453 2,461
120 TY 10A 2,459 | 2,443 | 2,434 2,445
140 TY 30A 2,575 | 2,561 | 2,544 2,560
142 TY 40A 2,951 | 2,939 | 2,926 2,939
151 TY 20A 2,778 | 2,764 | 2,76 2,767
161 TY 10A 2,421 | 2,388 | 2,385 2,398
181 TY 20A 2,727 | 2,699 | 2,702 2,709
196 TY 10A 2,362 | 2,34 | 2,325 2,342
208 TY 10A 2,323 | 2,327 | 2,315 2,322
210 TY 10A 2,428 | 2,424 | 2,422 2,425
217 TY 20A 2,63 | 2,609 | 2,617 2,619
224 TY 20A 2,437 | 2,42 | 2,418 2,425
228 TY 10A 2,461 | 2,44 | 2,427 2,443
232 TY 10A 2,416 | 2,402 | 2,409 2,409
236 TY 10A 2,376 | 2,363 | 2,341 2,360
239 TY 20A 2,443 | 2,409 | 24 2,417
241 TY 10A 2,448 | 2,442 | 2,428 2,439
245 TY 10A 2,455 | 2,437 | 2,418 2,437
250 TY 20A 2,571 | 2,554 | 2,549 2,558
258 TY 10A 2,411 | 2,393 | 2,389 2,398
266 TY 30A 2,471 | 2,455 | 2,439 2,455
267 TY 10A 2,459 | 2,444 | 2,432 2,445
269 TY 10A 2,446 | 2,433 | 2,413 2,431
282 TY 30A+ 2,51 | 2,48 | 2,477 2,489
328 TY 20A 2,485 | 2,471 | 2,478 2,478
330 TY 10A 2,375 | 2,365 | 2,362 2,367
333 TY 20A 24 | 2,385 | 2,379 2,388
Ruby 2 LBV 2,481 | 2,448 | 2,439 2,456
5 2,472 | 2,458 | 2,447 2,459
45 2,443 | 2,428 | 2,419 2,430
276 2,494 | 2,471 | 2,46 2,475
339 2,461 | 2,449 | 2,449 2,453
37 VTG 2,491 | 2,472 | 2,456 2,473
43 2,461 | 2,453 | 2,440 2,451

SYMINGTON

97



|S ep Engenharia do Porto
132 2,453 | 2,44 | 2,429 2,441
162 2,54 | 2,533 | 2,517 2,530
190 2,474 | 2,449 | 2,444 2,456
10 RR 2,448 | 2,429 | 2,411 2,429
47 2,486 | 2,465 | 2,451 2,467
13 RY 2,169 | 2,162 | 2,151 2,161
15 2,364 | 2,364 | 2,353 2,360
18 2,448 | 2,436 | 2,432 2,439
50 2,338 | 2,323 | 2,324 2,328
136 VTG QTA 2,39 | 2,374 | 2,358 2,374

SYMINGTON

LBV — Late Bottled Vintage ; VTG — Vintage ; QTA — Vintage Single Quinta ; RY - Ruby; RR —
Ruby Recorrente; TY- Tawny; VB- Branco ; GL/ GB — Jeropigas.
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Anexo C Parametros para o desenvolvimento dos modelos de previsdo Globais e dos modelos de previsao para vinhos do Porto

Colheita

Neste Anexo ¢ apresentado um resumo das tentativas de modelos Globais e de modelos para vinhos do Porto Colheita efetuadas. Estdo
reunidos os parametros fundamentais dos modelos de previsdo tais como o numero de filtros (Canais), o nimero de variaveis latentes ou fatores

(NF), o coeficiente de determinagdo (R?), o erro de validagdo cruzada (CVE), o niimero de outliers excluidos e o nivel de sensibilidade elegido.

Tabela C.1 - Pardmetros de otimiza¢do dos modelos de calibragao da viscosidade globatis.

Modelos | Nivel Auto Limites Outliers Canais | NF R’ CVE | Exatidao | Exatidao

optimize excluidos absoluta relativa
(%)
Gl 1 nao - 4 50 22 | 0,967 | 0,0868 0,032 1,32
G2 FGRS nao - 0 573 7 10,947 | 0,0292 0,040 1,62
G3 FGRS nao - 2 573 7 10,956 | 0,0253 0,036 1,48
G4 FGRS nao - 5 573 7 0,96 | 0,0244 0,034 1,40
G5 4 nao - 4 50 22 | 0,968 | 0,0854 0,032 1,30
G6 FGRS nao - 0 572 7 10,947 | 0,0294 0,040 1,62
G7 FGRS nao - 4 570 6 | 0,957 | 0,025 0,036 1,46
G8 FGRS nao - 4 571 6 | 0,958 | 0,0249 0,035 1,44
G9 FGRS nao - 3 572 7 10,957 | 0,0252 0,036 1,46
G10 FGRS sim - 0 128 13 | 0,957 | 0,0675 0,036 1,48
Gl1 FGRS sim (0,4; 1) 0 96 6 0,94 | 0,0793 0,042 1,72
GI12 FGRS sim (0,3;1,4) 1 128 13 | 0,958 | 0,0655 0,036 1,46
Gl13 4 nao - 3 50 22 10,967 | 0,093 0,032 1,33
Gl4 1 nao - 2 50 12 | 0,95 | 0,0964 0,039 1,60
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G15 4 sim - 0 17 0,901 | 0,241 0,054 2,22
Glé 4 sim - 11 17 0,928 | 0,1591 0,037 1,52
G17 4 sim - 23 17 0,937 | 0,1467 0,034 1,39
G18 4 sim - 8 17 11 | 0,946 | 0,1401 0,036 1,47
G19 4 sim - 20 17 11 | 0,951 | 0,1275 0,031 1,27
G20 4 nio - 0 50 & 10,909 | 0,1398 0,052 2,13

NF — Numero de fatores; R?

Tabela C.2 - Pardmetros de otimizacdo dos modelos de calibraciao da viscosidade em vinhos do Porto Colheita.

— coeficiente de determinagdo; CVE — erro de validagdo cruzada; FGRS — full good range spectrum.

Modelos | Nivel Auto Limites Outliers | canais | NF R? CVE | Exatiddao | Exatidao
optimize excluidos absoluta relativa
(o)
Cl 1 nao - 0 24 6 | 0,954 | 0,0529 0,036 1,41
C2 1 nao - 1 24 6 | 0,967 | 0,0455 0,030 1,18
C3 1 sim - 0 18 6 | 0,964 | 0,0528 0,031 1,24
Cc4 4 sim - 0 28 5 0,956 | 0,0442 0,034 1,35
Cs FGRS sim - 0 99 5 0,947 | 0,0391 0,038 1,49
Co FRGS sim (0,4; 1) 0 92 6 | 0,948 | 0,0326 0,038 1,49
Cc7 FRGS sim (0,4; 1) 0 92 5 0,943 | 0,0395 0,039 1,54
C8 4 ndo - 0 35 5 0,951 | 0,0458 0,036 1,44
C9 4 ndo - 1 35 5 0,965 | 0,0405 0,030 1,20
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C10 1 nao - 0 18 6 0,952 | 0,0624 0,036 1,43
Cl1 1 nao - 1 18 6 0,967 | 0,0529 0,030 1,18
C12 1 nao - 0 23 6 0,954 | 0,0532 0,036 1,41
C13 1 nao - 0 22 6 0,954 | 0,055 0,036 1,42
Cl4 1 nao - 0 21 6 0,954 | 0,0568 0,036 1,41
C15 1 nao - 1 23 6 0,968 | 0,0452 0,030 1,17
Cl6 1 nao - 2 23 6 0,973 | 0,0398 0,027 1,06
C17 1 sim - 1 18 6 0,974 | 0,042 0,027 1,05

NF — Numero de fatores; R? — coeficiente de determinagio; CVE — erro de validagdo cruzada; FGRS — full good range spectrum.
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Anexo D Leituras da viscosidade efetuadas no espetrofotdmetro para testar o pardmetro

viscosidade

No Anexo D constam as leituras da viscosidade das amostras de teste efetuadas no

espetrofotometro OenoFoss para cada um dos modelos globais e especificos.

Tabela D.1 - Leituras da viscosidade efetuadas no espetrofotometro OenoFoss para os modelos

de calibragdo “Globais”.

Amostra Viscosidade (mPa.s)
Referéncia Prevista pelo modelo

G2 G4 G10
312 2,275 0,736 1,235 3,015
315 2,264 0,747 1,247 3,081
318 2,538 0,991 1,496 3,592
322 1,868 0,035 0,513 2,707
62 2,493 0,951 1,454 3,844
65 2,344 0,828 1,327 3,706
69 2,394 0,842 1,344 3,59
73 2,677 1,094 1,599 4,048
78 2,524 1,055 1,561 3,917
152 2,385 0,823 1,325 3,25
167 2,388 0,861 1,361 3,672
175 2,515 0,999 1,502 4,025
195 2,433 0,923 1,422 3,974
200 2,606 1,113 1,618 4,524
230 2,845 1,148 1,648 4,465
264 2,380 0,894 1,396 3,326
291 2,453 0,896 1,396 3,827
298 2,662 1,083 1,59 3,401
300 2,683 1,109 1,614 3,571
329 2,794 1,071 1,567 3,545
23 2,333 0,736 1,234 3,147
25 2,368 0,834 1,334 3,342
32 2,273 0,761 1,261 3,051
52 2,473 0,909 1,409 3,795
123 2,230 0,743 1,245 2,699
21 2,328 0,744 1,24 3,247
82 2,479 0,945 1,447 3,865
84 2,365 0,807 1,305 3,603
86 2,576 0,841 1,326 4,161
87 2,594 1,051 1,553 4,345
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&9 2,932 1,284 1,791 4,453
94 2,960 1,268 1,776 4,242
98 2,613 1,046 1,547 4,223
102 2,406 0,786 1,282 3,525
109 2,430 0,957 1,46 3,647
114 2,625 1,122 1,626 4,363
119 2,461 0,928 1,43 3,71
120 2,445 0,904 1,406 3,411
140 2,560 0,915 1,415 3,703
142 2,939 1,221 1,721 4,817
151 2,767 1,125 1,625 4,54
161 2,398 0,837 1,336 3,454
181 2,709 1,101 1,601 4,427
196 2,342 0,841 1,341 3,37
208 2,322 0,865 1,367 3,415
210 2,425 0,813 1,312 3,611
217 2,619 0,993 1,49 4,546
224 2,425 0,889 1,391 3,671
228 2,443 0,845 1,344 3,762
232 2,409 0,808 1,305 3,631
236 2,360 0,847 1,349 3,273
239 2,417 0,882 1,383 3,726
241 2,439 0,854 1,353 3,663
245 2,437 0,870 1,37 3,681
250 2,558 0,993 1,495 4,133
258 2,398 0,846 1,349 3,216
266 2,455 0,982 1,483 3,87
269 2,431 0,867 1,367 3,558
282 2,489 0,932 1,434 3,81
328 2,478 0,905 1,406 3,771
330 2,367 0,826 1,328 3,188
333 2,388 0,832 1,33 3,886
2 2,456 0,829 1,324 3,904
5 2,459 0,825 1,322 3,851
45 2,430 0,831 1,328 3,743
276 2,475 0,830 1,328 3,699
339 2,453 0,842 1,339 3,852
37 2,473 0,653 1,137 3,780
43 2,451 0,834 1,329 3,783
132 2,441 0,836 1,334 3,753
162 2,530 0,910 1,408 3,804

SYMINGTON
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190 2,456 0,858 1,359 3,529
10 2,429 0,797 1,296 3,470
47 2,467 0,863 1,364 3,437
13 2,161 0,455 0,946 3,185
15 2,360 0,746 1,243 3,357
18 2,439 0,748 1,241 3,430
50 2,328 0,779 1,280 3,000
136 2,374 0,769 1,265 3,556

SYMINGTON

Tabela D.2 - Leituras da viscosidade efetuadas no espetrofotometro OenoFoss para os modelos

de calibragdo “Tawny A”.

Amostra Viscosidade (mPa.s)
Referéncia Prevista pelo modelo
TA 8 TA9 G4
62 2,493 2,480 2,964 1,454
65 2,344 2,441 2,902 1,327
69 2,394 2,465 2,927 1,344
73 2,677 2,538 3,03 1,599
78 2,524 2,526 3,022 1,561
152 2,385 2,470 2,92 1,325
167 2,388 2,436 2,905 1,361
175 2,515 2,485 2,977 1,502
195 2,433 2,503 2,983 1,422
200 2,606 2,520 3,032 1,618
230 2,845 2,617 3,099 1,648
264 2,380 2,486 2,961 1,396
291 2,453 2,439 2,927 1,396
298 2,662 2,504 3,02 1,59
300 2,683 2,505 3,023 1,614
329 2,794 2,725 3,164 1,567
23 2,333 2,454 2,899 1,234
25 2,368 2,445 2,917 1,334
32 2,273 2,441 2,902 1,261
52 2,473 2,433 2,928 1,409
123 2,230 2,466 2,907 1,245
21 2,328 2,462 2,901 1,24
82 2,479 2,444 2,947 1,447
84 2,365 2,414 2,879 1,305
86 2,576 2,677 3,049 1,326
87 2,594 2,480 2,997 1,553
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&9 2,932 2,613 3,144 1,791
94 2,960 2,598 3,149 1,776
98 2,613 2,465 2,991 1,547
102 2,406 2,511 2,94 1,282
109 2,430 2,481 2,977 1,46
114 2,625 2,515 3,047 1,626
119 2,461 2,446 2,946 1,43
120 2,445 2,449 2,931 1,406
140 2,560 2,473 2,96 1,415
142 2,939 2,502 3,054 1,721
151 2,767 2,487 3,027 1,625
161 2,398 2,415 2,891 1,336
181 2,709 2,476 2,999 1,601
196 2,342 2,428 2,907 1,341
208 2,322 2,453 2,935 1,367
210 2,425 2,409 2,879 1,312
217 2,619 2,417 2,913 1,49
224 2,425 2,463 2,933 1,391
228 2,443 2,406 2,886 1,344
232 2,409 2,452 2,896 1,305
236 2,360 2,444 2,908 1,349
239 2,417 2,458 2,942 1,383
241 2,439 2,424 2,904 1,353
245 2,437 2,428 2,912 1,37
250 2,558 2,445 2,961 1,495
258 2,398 2,448 2,911 1,349
266 2,455 2,502 2,996 1,483
269 2,431 2,431 2,914 1,367
282 2,489 2,484 2,959 1,434
328 2,478 2,464 2,936 1,406
330 2,367 2,446 2,917 1,328
333 2,388 2,405 2,884 1,33

SYMINGTON
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Tabela D.7 - Leituras da viscosidade no espetrofotometro OenoFoss para os modelos de
calibragdo "Tawny B".

Amostra Viscosidade (mPa.s)
Referéncia Prevista pelo modelo

TB 3 TB 4 TB S TB 6 TB 7
298 2,662 4,61 4,16 2,833 3,083 3,268
300 2,683 4,609 4,161 2,839 3,09 3,275
329 2,794 4,658 4,209 3,025 3,207 3,363
23 2,333 4,375 3,934 2,722 2,915 3,082
25 2,368 4,459 4,012 2,737 2,957 3,133
32 2,273 4,409 3,963 2,714 2,921 3,094
52 2,473 4,494 4,044 2,744 2,975 3,157
123 2,230 4,351 3,917 2,719 2,915 3,082
21 2,328 4,366 3,926 2,727 2,916 3,081
82 2,479 4,531 4,08 2,765 3,002 3,186
84 2,365 4,404 3,96 2,702 2,917 3,091
86 2,576 4,405 3,979 2,934 3,067 3,204
87 2,594 4,613 4,159 2,825 3,073 3,258
89 2,932 4,79 4,335 2,989 3,25 3,434
94 2,960 4,852 4,384 2,997 3,26 3,449
98 2,613 4,632 4,171 2,816 3,065 3,253
102 2,406 4,402 3,964 2,781 2,966 3,127
109 2,430 4,555 4,104 2,799 3,032 3,214
114 2,625 4,687 4,23 2,883 3,135 3,322
119 2,461 4,527 4,075 2,765 2,999 3,181
120 2,445 4,446 4,006 2,741 2,967 3,144
140 2,560 4,515 4,066 2,784 3,007 3,185
142 2,939 4,745 4,283 2,895 3,165 3,358
151 2,767 4,694 4,231 2,857 3,117 3,308
161 2,398 4,446 3,997 2,711 2,936 3,114
181 2,709 4,637 4,183 2,837 3,09 3,277
196 2,342 4,445 3,998 2,719 2,941 3,119
208 2,322 4,488 4,037 2,75 2,973 3,152
210 2,425 4,418 3,972 2,702 2,92 3,096
217 2,619 4,449 4,014 2,736 2,978 3,158
224 2,425 4,431 3,996 2,753 2,974 3,148
228 2,443 4,432 3,985 2,703 2,927 3,106
232 2,409 4,347 3,918 2,723 2,924 3,09
236 2,360 4,406 3,969 2,725 2,943 3,117
239 2,417 4,502 4,053 2,766 2,991 3,169
241 2,439 4,454 4,007 2,728 2,95 3,128

SYMINGTON
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245 2,437 4,472 4,024 2,733 2,96 3,14
250 2,558 4,59 4,132 2,785 3,032 3,219
258 2,398 4,411 3,974 2,728 2,947 3,121
266 2,455 4,568 4,118 2,832 3,058 3,235
269 2,431 4,467 4,019 2,733 2,959 3,138
282 2,489 4,467 4,03 2,784 3,006 3,18
328 2,478 4,441 4,007 2,759 2,982 3,157
330 2,367 4,46 4,011 2,736 2,954 3,13
333 2,388 4,417 3,974 2,702 2,926 3,104

Tabela D.8 - Leituras da viscosidade no espetrofotometro OenoFoss para os modelos de

calibragdo "Ruby".

Amostra Viscosidade (mPa.s)
Referéncia Prevista pelo modelo
R4 R5 R7 R10 G4

2 2,456 2,588 2,472 3,064 3,340 1,324

5 2,459 2,590 2,469 3,068 3,347 1,322
45 2,430 2,579 2,466 3,045 3,304 1,328
276 2,475 2,596 2,485 3,053 3,309 1,328
339 2,453 2,591 2,466 3,077 3,350 1,339
37 2,473 2,917 2,861 3,046 3,315 1,137
43 2,451 2,624 2,502 3,075 3,346 1,329
132 2,441 2,588 2,475 3,048 3,301 1,334
162 2,530 2,623 2,495 3,088 3,325 1,408
190 2,456 2,585 2,464 3,063 3,313 1,359
10 2,429 2,614 2,515 3,052 3,319 1,296
47 2,467 2,636 2,519 3,089 3,336 1,364
13 2,161 2,533 2,509 2,916 3,301 0,946
15 2,360 2,587 2,493 3,040 3,341 1,243
18 2,439 2,779 2,682 3,088 3,366 1,241
50 2,328 2,614 2,504 3,078 3,368 1,280
136 2,374 2,546 2,444 3,005 3,281 1,265

SYMINGTON
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Tabela D.9 Leituras da viscosidade no espetrofotometro OenoFoss para os modelos de

calibracao "Brancos".

Ameostra

Viscosidade (mPa.s)

Prevista pelo modelo

Referéncia
B3 B4
312 2,275 2,795 2,951
315 2,264 2,759 2,916
318 2,538 3,100 3,280
322 1,868 2,300 2,415

SYMINGTON
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Anexo E Calculo dos erros para o teste do parametro viscosidade

SYMINGTON

No Anexo E constam as leituras de viscosidade efetuadas no espectrofotometro

OenoFOSS e o célculo dos erros para os modelos de previsdo globais e especificos.

Tabela E.1 - Leituras da viscosidade no espetrofotometro OenoFoss e calculo dos respetivos
erros para os modelos de previsao globais.

Amostra | Referéncia Viscosidade (mPa.s) Erro’
G4 G10 G2 G4 G10 G2
312 2,275 1,235 3,015 0,736 1,082 | 0,548 | 2,369
315 2,264 1,247 3,081 0,747 1,034 | 0,667 | 2,301
318 2,538 1,496 3,592 0,991 1,086 | 1,111 | 2,393
322 1,868 0,513 2,707 0,035 1,836 | 0,704 | 3,360
62 2,493 1,454 3,844 0,951 1,080 | 1,825 | 2,378
65 2,344 1,327 3,706 0,828 1,034 | 1,855 | 2,298
69 2,394 1,344 3,59 0,842 1,102 | 1,431 | 2,408
73 2,677 1,599 4,048 1,094 1,163 | 1,879 | 2,507
78 2,524 1,561 3,917 1,055 0,928 | 1,940 | 2,159
152 2,385 1,325 3,25 0,823 1,124 | 0,748 | 2,441
167 2,388 1,361 3,672 0,861 1,055 | 1,649 | 2,332
175 2,515 1,502 4,025 0,999 1,027 | 2,279 | 2,299
195 2,433 1,422 3,974 0,923 1,023 | 2,374 | 2,281
200 2,606 1,618 4,524 1,113 0,976 | 3,679 | 2,229
230 2,845 1,648 4,465 1,148 1,434 | 2,623 | 2,881
264 2,380 1,396 3,326 0,894 0,969 | 0,894 | 2,209
291 2,453 1,396 3,827 0,896 1,117 | 1,888 | 2,424
298 2,662 1,59 3,401 1,083 1,149 | 0,546 | 2,493
300 2,683 1,614 3,571 1,109 1,143 | 0,788 | 2,479
329 2,794 1,567 3,545 1,071 1,505 | 0,565 | 2,968
23 2,333 1,234 3,147 0,736 1,208 | 0,663 | 2,550
25 2,368 1,334 3,342 0,834 1,069 | 0,949 | 2,353
32 2,273 1,261 3,051 0,761 1,023 | 0,606 | 2,285
52 2,473 1,409 3,795 0,909 1,132 | 1,748 | 2,446
123 2,230 1,245 2,699 0,743 0,970 | 0,220 | 2,211
21 2,328 1,24 3,247 0,744 1,183 | 0,845 | 2,508
82 2,479 1,447 3,865 0,945 1,066 | 1,920 | 2,354
84 2,365 1,305 3,603 0,807 1,123 | 1,533 | 2,426
86 2,576 1,326 4,161 0,841 1,563 | 2,511 | 3,011
87 2,594 1,553 4,345 1,051 1,084 | 3,066 | 2,381
89 2,932 1,791 4,453 1,284 1,302 | 2,313 | 2,716
94 2,960 1,776 4,242 1,268 1,403 | 1,643 | 2,864

105




ISep instiuto Superir SYMINGTON
98 2,613 1,547 4,223 1,046 1,136 | 2,592 | 2,455
102 2,406 1,282 3,525 0,786 1,263 | 1,252 | 2,624
109 2,430 1,46 3,647 0,957 0,942 | 1,480 | 2,171
114 2,625 1,626 4,363 1,122 0,999 | 3,019 | 2,260
119 2,461 1,43 3,71 0,928 1,062 | 1,561 | 2,349
120 2,445 1,406 3,411 0,904 1,080 | 0,933 | 2,376
140 2,560 1,415 3,703 0,915 1,311 | 1,306 | 2,706
142 2,939 1,721 4,817 1,221 1,483 | 3,528 | 2,950
151 2,767 1,625 4,54 1,125 1,305 | 3,142 | 2,697
161 2,398 1,336 3,454 0,837 1,128 | 1,115 | 2,437
181 2,709 1,601 4,427 1,101 1,228 | 2,950 | 2,587
196 2,342 1,341 3,37 0,841 1,003 | 1,056 | 2,254
208 2,322 1,367 3,415 0,865 0,911 | 1,195 | 2,122
210 2,425 1,312 3,611 0,813 1,238 | 1,407 | 2,597
217 2,619 1,49 4,546 0,993 1,274 | 3,715 | 2,643
224 2,425 1,391 3,671 0,889 1,069 | 1,553 | 2,359
228 2,443 1,344 3,762 0,845 1,207 | 1,741 | 2,553
232 2,409 1,305 3,631 0,808 1,219 | 1,493 | 2,563
236 2,360 1,349 3,273 0,847 1,022 | 0,834 | 2,289
239 2,417 1,383 3,726 0,882 1,070 | 1,713 | 2,357
241 2,439 1,353 3,663 0,854 1,180 | 1,497 | 2,513
245 2,437 1,37 3,681 0,870 1,138 | 1,548 | 2,454
250 2,558 1,495 4,133 0,993 1,130 | 2,481 | 2,449
258 2,398 1,349 3,216 0,846 1,100 | 0,670 | 2,408
266 2,455 1,483 3,87 0,982 0,945 | 2,002 | 2,170
269 2,431 1,367 3,558 0,867 1,131 | 1,271 | 2,445
282 2,489 1,434 3,81 0,932 1,113 | 1,745 | 2,424
328 2,478 1,406 3,771 0,905 1,149 | 1,672 | 2,474
330 2,367 1,328 3,188 0,826 1,080 | 0,673 | 2,376
333 2,388 1,33 3,886 0,832 1,119 | 2,244 | 2,421

2 2,456 1,324 3,904 0,829 1,281 | 2,097 | 2,647

5 2,459 1,322 3,851 0,825 1,293 | 1,938 | 2,670
45 2,430 1,328 3,743 0,831 1,214 | 1,724 | 2,557
276 2,475 1,328 3,699 0,830 1,316 | 1,498 | 2,706
339 2,453 1,339 3,852 0,842 1,241 | 1,957 | 2,595
37 2,473 1,137 3,780 0,653 1,785 | 1,708 | 3,312
43 2,451 1,329 3,783 0,834 1,260 | 1,773 | 2,616
132 2,441 1,334 3,753 0,836 1,225 | 1,722 | 2,575
162 2,530 1,408 3,804 0,910 1,259 | 1,623 | 2,624
190 2,456 1,359 3,529 0,858 1,203 | 1,152 | 2,553
10 2,429 1,296 3,470 0,797 1,284 | 1,083 | 2,665
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47 2,467 1,364 3,437 0,863 1,217 | 0,940 | 2,574
13 2,161 0,946 3,185 0,455 1,475 | 1,049 | 2,909
15 2,360 1,243 3,357 0,746 1,248 | 0,993 | 2,606
18 2,439 1,241 3,430 0,748 1,434 | 0,983 | 2,858
50 2,328 1,280 3,000 0,779 1,099 | 0,451 | 2,400
136 2,374 1,265 3,556 0,769 1,230 | 1,397 | 2,576

Tabela E.2 - Leituras da viscosidade no espectrofotometro OenoFoss e calculo dos respetivos

erros para os modelos de previsao para vinhos do Porto Brancos.

Amostra | Referéncia Viscosidade (mPa.s) Erro’
B3 B4 B3 B4
312 2,275 2,795 2,951 0,270 0,457
315 2,264 2,759 2,916 0,245 0,425
318 2,538 3,100 3,280 0,316 0,551
322 1,868 2,300 2,415 0,187 0,299

Tabela E.3 - Leituras da viscosidade no espectrofotometro OenoFOSS e calculo dos respetivos
erros para os modelos de previsdo para vinhos do Porto Ruby.

Amostra | Referéncia Viscosidade (mPa.s) Erro’
R7 R4 R7 R4
2 2,456 3,064 2,588 0,370 0,017
5 2,459 3,068 2,590 0,371 0,017
45 2,430 3,045 2,579 0,378 0,022
276 2,475 3,053 2,596 0,334 0,015
339 2,453 3,077 2,591 0,389 0,019
37 2,473 3,046 2,917 0,328 0,197
43 2,451 3,075 2,624 0,389 0,030
132 2,441 3,048 2,588 0,369 0,022
162 2,530 3,088 2,623 0,311 0,009
190 2,456 3,063 2,585 0,369 0,017
10 2,429 3,052 2,614 0,388 0,034
47 2,467 3,089 2,636 0,386 0,028
13 2,161 2,916 2,533 0,571 0,139
15 2,360 3,040 2,587 0,462 0,051
18 2,439 3,088 2,779 0,422 0,116
50 2,328 3,078 2,614 0,562 0,082
136 2,374 3,005 2,546 0,398 0,030
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Tabela E.4 - Leituras da viscosidade no espetrofotometro OenoFoss e calculo dos respetivos
erros para os modelos de previsao para vinhos do Porto Tawny A.

Amostra | Referéncia Viscosidade (mPa.s) Erro’

TAS TA9 TAS TA9
62 2,493 2,480 2,964 0,000 0,222
65 2,344 2,441 2,902 0,009 0,311
69 2,394 2,465 2,927 0,005 0,284
73 2,677 2,538 3,03 0,019 0,124
78 2,524 2,526 3,022 0,000 0,248
152 2,385 2,470 2,92 0,007 0,286
167 2,388 2,436 2,905 0,002 0,267
175 2,515 2,485 2,977 0,001 0,213
195 2,433 2,503 2,983 0,005 0,302
200 2,606 2,520 3,032 0,007 0,181
230 2,845 2,617 3,099 0,052 0,064
264 2,380 2,486 2,961 0,011 0,337
291 2,453 2,439 2,927 0,000 0,225
298 2,662 2,504 3,02 0,025 0,128
300 2,683 2,505 3,023 0,032 0,115
329 2,794 2,725 3,164 0,005 0,137
23 2,333 2,454 2,899 0,015 0,320
25 2,368 2,445 2,917 0,006 0,301
32 2,273 2,441 2,902 0,028 0,396
52 2,473 2,433 2,928 0,002 0,207
123 2,230 2,466 2,907 0,056 0,458
21 2,328 2,462 2,901 0,018 0,329
82 2,479 2,444 2,947 0,001 0,219
84 2,365 2,414 2,879 0,002 0,265
86 2,576 2,677 3,049 0,010 0,223
87 2,594 2,480 2,997 0,013 0,162
89 2,932 2,613 3,144 0,102 0,045
94 2,960 2,598 3,149 0,131 0,036
98 2,613 2,465 2,991 0,022 0,143
102 2,406 2,511 2,94 0,011 0,285
109 2,430 2,481 2,977 0,003 0,299
114 2,625 2,515 3,047 0,012 0,178
119 2,461 2,446 2,946 0,000 0,236
120 2,445 2,449 2,931 0,000 0,236
140 2,560 2,473 2,96 0,008 0,160
142 2,939 2,502 3,054 0,191 0,013
151 2,767 2,487 3,027 0,079 0,067
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161 2,398 2,415 2,891 0,000 0,243
181 2,709 2,476 2,999 0,054 0,084
196 2,342 2,428 2,907 0,007 0,319
208 2,322 2,453 2,935 0,017 0,376
210 2,425 2,409 2,879 0,000 0,206
217 2,619 2,417 2,913 0,041 0,087
224 2,425 2,463 2,933 0,001 0,258
228 2,443 2,406 2,886 0,001 0,197
232 2,409 2,452 2,896 0,002 0,237
236 2,360 2,444 2,908 0,007 0,300
239 2,417 2,458 2,942 0,002 0,275
241 2,439 2,424 2,904 0,000 0,216
245 2,437 2,428 2,912 0,000 0,226
250 2,558 2,445 2,961 0,013 0,162
258 2,398 2,448 2911 0,003 0,264
266 2,455 2,502 2,996 0,002 0,293
269 2,431 2,431 2914 0,000 0,234
282 2,489 2,484 2,959 0,000 0,221
328 2,478 2,464 2,936 0,000 0,210
330 2,367 2,446 2,917 0,006 0,302
333 2,388 2,405 2,884 0,000 0,246

SYMINGTON

Tabela E.10 - Leituras da viscosidade no espetrofotometro OenoFoss e calculo dos respetivos

erros para os modelos de previsdo para vinhos do Porto Tawny B.

Amostra | Referéncia Viscosidade (mPa.s) Erro’

TB6 TB7 TB6 TB7
298 2,662 3,083 3,268 0,177 0,367
300 2,683 3,09 3,275 0,165 0,350
329 2,794 3,207 3,363 0,171 0,324
23 2,333 2,915 3,082 0,339 0,561
25 2,368 2,957 3,133 0,347 0,585
32 2,273 2,921 3,094 0,420 0,675
52 2,473 2,975 3,157 0,252 0,468
123 2,230 2,915 3,082 0,469 0,726
21 2,328 2,916 3,081 0,346 0,568
82 2,479 3,002 3,186 0,273 0,499
84 2,365 2,917 3,091 0,305 0,528
86 2,576 3,067 3,204 0,241 0,394
87 2,594 3,073 3,258 0,229 0,441
89 2,932 3,25 3,434 0,101 0,252
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94 2,960 3,26 3,449 0,090 0,239
98 2,613 3,065 3,253 0,204 0,410
102 2,406 2,966 3,127 0,314 0,520
109 2,430 3,032 3,214 0,362 0,614
114 2,625 3,135 3,322 0,260 0,485
119 2,461 2,999 3,181 0,290 0,519
120 2,445 2,967 3,144 0,272 0,488
140 2,560 3,007 3,185 0,200 0,391
142 2,939 3,165 3,358 0,051 0,176
151 2,767 3,117 3,308 0,122 0,292
161 2,398 2,936 3,114 0,289 0,513
181 2,709 3,09 3,277 0,145 0,322
196 2,342 2,941 3,119 0,358 0,603
208 2,322 2,973 3,152 0,424 0,689
210 2,425 2,92 3,096 0,245 0,451
217 2,619 2,978 3,158 0,129 0,291
224 2,425 2,974 3,148 0,301 0,523
228 2,443 2,927 3,106 0,235 0,440
232 2,409 2,924 3,09 0,265 0,464
236 2,360 2,943 3,117 0,340 0,573
239 2,417 2,991 3,169 0,329 0,565
241 2,439 2,95 3,128 0,261 0,474
245 2,437 2,96 3,14 0,274 0,495
250 2,558 3,032 3,219 0,225 0,437
258 2,398 2,947 3,121 0,302 0,523
266 2,455 3,058 3,235 0,364 0,608
269 2,431 2,959 3,138 0,279 0,500
282 2,489 3,006 3,18 0,267 0,477
328 2,478 2,982 3,157 0,254 0,461
330 2,367 2,954 3,13 0,344 0,582
333 2,388 2,926 3,104 0,289 0,513
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Tabela E.6 - Modelos de previsdo e os respetivos erros quadradicos médios

Modelo de previsao Erro
quadratico

médio

G4 1,178
G2 2,509
G10 1,588
B3 0,254
B4 0,433
R7 0,050
TAS8 0,400
TA9 0,018
TB6 0,224
TB7 0,475
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