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Resumo

O Vinho do Porto foi, é e continuara a ser um produto-chave da economia nacional e, acima
de tudo, um valor simbdlico e emocional que representa Portugal além-fronteiras. Nasceu,
assim, aqui, no Douro, nesta paisagem vitivinicola singular, um Patrimoénio cultural coletivo,
unico e de espessura historica incontornavel. Rico em trabalho e experiéncias, saberes e arte,
acumulados ao longo de geragdes.

Serve este relatério, no ambito do Mestrado em Engenharia de Viticultura e Enologia, como
suporte escrito do Estagio Curricular, levado a cabo em contexto empresarial, na Quinta and
Vineyard Bottlers, S.A., sediada em Vila Nova de Gaia. O periodo de estagio estendeu-se de
fevereiro a junho de 2018, etapa durante a qual foram exercidas fungbes que visaram a
implementacdo e consolidacdo de saberes previamente adquiridos, assim como o
desenvolvimento e aquisicdo de novos conhecimentos e a consciencializagdo de novas
realidades.

O objetivo primeiro deste trabalho, passa pelo desenvolvimento de um programa de analises
e metodologias que permitam a identificagdo de um problema de turvagéo ocorrente em Vinho
do Porto em envelhecimento, ou seja, Porto Tawny, da marca Taylor®, em diversas fases da
sua evolugéo.

Paralelamente, foram desenvolvidos outros projetos, como o estudo da presenga de

tensioativos em aguas residuais, que estardo também descritos neste documento.

Palavras-chave: Vinho do Porto; Tawny; turvagéo; tensioativos; aguas residuais



Abstract

In spite of being, undoubtedly, a key product in the Portuguese national economy, Port Wine
is, nonetheless, more. Port is as much a product as a symbolic and emotional token that
represents Portugal all across the seven seas. It was born, here, in the Douro, in this
strenuous, but outstanding landscape a unique collective cultural patrimony with and unpaired
historic parallel. The Douro tells you a story of pain and happiness, of hard work and
unspeakable experiences, of tales and art, all through the history of time.

This report, in scope of the MSCs in Engineering of Viticulture and Winemaking, serves as a
written support to the curricular internship developed at Quinta and Vineyard Bottlers, S.A.,
located in Vila Nova de Gaia. The internship took place between February and June 2018, and
during this time the trainee was challenged to employ all the knowledge previously acquired
all the while developing new competences and learning new realities.

The main objective of this work comprehends the development of a program of analysis and
methodologies that will allow the identification of a turbidity problem occurring in aging Port
Wine, more specifically Taylor® Tawny Port, in several phases of its evolution.

At the same time, there were other projects being developed, such as the presence of

surfactants on residual waters, which will also be described in this report.

Keywords: Port wine; Tawny; Turbidity; surfactants; residual waters
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Introducao

O presente estagio foi realizado no ambito da unidade curricular de Dissertagdo, do Mestrado
em Engenharia de Viticultura e Enologia do Instituto Superior de Agronomia da Universidade
de Lisboa em conjunto com a Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto. Tal como
definido no regulamento desta unidade curricular, € permitido que os alunos optem pela
modalidade de estagio, dissertacdo ou projeto. Neste caso, deu-se prioridade a realizagéo de
um estagio curricular em contexto profissional, que teve lugar na Quinta and Vineyard Bottlers,
S.A., de 17 de Fevereiro a 30 de Junho de 2018.

Esta Empresa, sediada em Vila Nova de Gaia, pertence ao grupo The Fladgate Partnership
(TFP) que é, na atualidade, um dos trés maiores produtores, comercializadores e
exportadores de Vinho do Porto.

Por considerar o Vinho do Porto um dos maiores casos de sucesso no mundo vitivinicola, pela
enorme paixao que lhe tenho, e pelo prestigio e qualidade associados as varias marcas da
TFP, optei por este local de estagio, no sentido de poder integra-lo, participar nas atividades
a desenvolver e contribuir para o seu desenvolvimento e crescimento, através de todas as
competéncias e conhecimentos adquiridos ao longo do mestrado.

No presente relatorio, fruto do estagio realizado, pode encontrar-se uma descricdo das
atividades desenvolvidas no decorrer dos meses. Este trabalho encontra-se divido em trés
capitulos principais, sendo o primeiro capitulo dedicado a uma reviséo bibliografica do Vinho
do Porto e das principais causas de turvagbes presentes em vinhos, o segundo uma
contextualizagdo pratica da Empresa e do projeto desenvolvido e o seu subsequente
progresso e, por ultimo, no terceiro capitulo apresentam-se os outros projetos levados a cabo
durante o estagio.

Da parte final deste relatério consta também uma avaliagéo critica do estagio realizado, do

ponto de vista pessoal de quem o sentiu e viveu.

Xi



. Capitulo I: Revisao Bibliografica
1. O Vinho do Porto

A. Enquadramento Histérico

A producéo de vinho sempre apresentou uma posigcéo de destaque na agricultura portuguesa,
uma vez que a sua comercializagdo tem grande impacto na economia nacional. Assim sendo,
é correto afirmar-se que a producao de vinho é uma tradicdo antiquissima e uma das mais
importantes apostas do Estado Portugués para fomentagéo da economia (Martins, 1998).
Atualmente, as areas de vinha encontram-se espalhadas um pouco por todo o territério
portugués, dividindo-se em diversas regides de produgao vitivinicola que, conforme seria de
esperar, originam vinhos com carateristicas analiticas e organoléticas completamente
distintas (Loureiro & Fernandes, 2011).

A regido Demarcada do Douro localiza-se no nordeste de Portugal, na bacia hidrografica do
Douro, cercada por montanhas que lhe proporcionam as suas tdo disputadas carateristicas
mesoldgicas, climatéricas e agrologicas capazes de produzir uvas de elevada qualidade que
mais tarde se refletira na qualidade dos vinhos obtidos. Um dos vinhos fortificados com maior
reconhecimento a nivel mundial é produzido nesta regido: o Vinho do Porto. De todos os
vinhos portugueses, este vinho licoroso é o mais conhecido tanto em Portugal como além-
fronteiras.

Apesar de se remontar o cultivo da vinha no Douro a Antiguidade, é a partir do século XVI que
a viticultura se assume, com importancia e qualidade crescentes, destinada a propésitos
comerciais (Sousa, 2002).

O tratado de Methuen veio, em 1703, permitir a entrada em vigor de certas regalias nas trocas
comerciais entre Portugal e Inglaterra, beneficiando a exportagao lusa de Vinho do Porto para
Terras de Sua Majestade e a importagao de tecidos britanicos para o mercado nacional. De
todos os vinhos portugueses, o mais apreciado e procurado pela sociedade Britanica era o
Vinho do Porto — 0 qual se passaria a aguardentar para impedir contaminagdo microbioldgica
—aumentando, assim, a produgéo da Regiao do Douro (Cardoso, 2003). Como consequéncia
da elevada procura, comecou a adulterar-se o vinho, promovendo a diminuicdo da sua
qualidade e surgiram também as primeiras fraudes.

A segunda metade do século XVIII ficou marcada pela diminuigéo drastica das exportagdes
vinicolas a par de um ritmo de produgdo que parecia teimar em manter-se inalteravel. O
elevado volume de oferta e a perda de qualidade, promovem a diminuigdo dos pregos de

venda e os ingleses — maiores importadores - recusam-se a comprar vinho adulterado,



instalando-se uma das piores crises que o Douro atravessou até aos dias de hoje (Taylor’s,
2017b).

E neste clima de depauperagdo e empobrecimento que surge a necessidade de implantar
medidas rigorosas capazes de salvaguardar a qualidade dos vinhos. Em 1756, o Marqués de
Pombal, na qualidade de Primeiro Ministro de Portugal, cria a Companhia Geral da Agricultura
das Vinhas do Alto Douro com o intuito de evitar fraudes, assegurar a qualidade do vinho e
equilibrar a producdo e o comércio através da estabilizacdo de precos e da primeira
demarcagéao da regido do vale do Douro (Cardeira, 2009; Taylor’s, 2017b).

O século XIX, por sua vez, fica marcado por uma nova crise: as pragas. O oidio e a filoxera
destruiram produgbes completas e aniquilaram grande parte dos vinhedos do Douro. Foi
apenas com o levantar do embargo as cepas americanas que se conseguiu repovoar e
recuperar niveis de produgéo competitivos (Cardeira, 2009).

Foi também no século XIX que se alterou significativamente o processo de vinificagdo do
Vinho do Porto. Até entédo, — e como acima referido - a sua aguardentagao servia unicamente
para impedir a contaminag¢ao microbioldgica, ou seja, a aguardente era apenas adicionada no
momento do embarque. Tratava-se, desta forma, de um vinho seco e extremamente alcodlico
para acompanhar refeigdes. Agora, a adicdo de aguardente passa a ser feita aquando da
fermentagéo do vinho, levando a interrupgédo da mesma antes da sua compleigéo, originando
vinhos licorosos. Esta alteragdo no momento de aguardentagao é fulcral para a Histéria do
Vinho do Porto: permitiu combater a concorréncia de que estava a ser alvo por parte dos
vinhos franceses, e marcar uma posicao diferenciadora relativamente aos demais vinhos do
mercado (Simdes, 2003).

A grande instabilidade politica vivida no inicio do século XX em nada contribuiu para a
producao vitivinicola nacional. S6 a partir de meados dos anos 20 é que a produgéo do Douro
volta a atingir niveis de interesse economico consideravel. Em 1926, com a instalacdo de um
novo regime politico, foi criado o entreposto de Vila Nova de Gaia, que procurava funcionar
como um prolongamento da regido produtora. Todas as empresas ligadas ao comércio do
Vinho do Porto passaram a ter aqui, obrigatoriamente, os seus armazéns de envelhecimento,
acabando na pratica com a comercializagao direta no Vale do Douro. Em 1932, criou-se a
Federagéo Sindical dos Viticultores da Regido do Douro — Casa do Douro, responsavel por
proteger e regulamentar a producdo. Mais tarde, sdo-lhe atribuidas outras autoridades, como
a atualizagdo de cadastros, a distribuicdo de beneficio, o fornecimento de aguardente aos
produtores, a fiscalizagdo do vinho na regido demarcada e a concesséo de guias para
posterior transporte para o entreposto de Gaia. Em 1933, nasceu o Grémio dos Exportadores
do Vinho do Porto — associagcado responsavel por zelar pela disciplina do comércio — e o

Instituto do Vinho do Porto. Este ultimo, passa a ser responsavel pelo controlo das atividades



da Casa do Douro e do Grémio dos Exportadores, bem como pelo estudo e promocdo da
qualidade, fiscalizagédo e propaganda do Vinho do Porto (Pereira, 2004).

A Segunda Guerra Mundial, responsavel pelo enfraquecimento econémico de Inglaterra e, por
conseguinte, pelo declinio do mercado inglés, obriga o Vinho do Porto a metamorfosear tanto
na gama como nos seus destinos comerciais. Concomitantemente a produgao de categorias
especiais que satisfaziam as necessidades das elites mundiais como o Japéo, Canada, os
Estados Unidos e o Reino Unido, surge também a “popularizacdo” do Vinho do Porto que
pretende conquistar o mercado representado pelas classes médias europeias e nacionais
(Simdes, 2003).

O movimento corporativo, idealizado e concebido durante a década de 50 — com o Antigo
Regime - e que abrangia mais de 10% do numero de produtores e da produgao vinicola
nacional, é extinto com o 25 de Abril. No entanto, a Casa do Douro e o Instituto do Vinho do
Porto mantém-se em fungdes. Por sua vez, o Grémio dos Exportadores é substituido pela
Associagao dos Exportadores de Vinho do Porto que ainda hoje se mantém ativa, mas sob o
nome de Associagdo das Empresas de Vinho do Porto (Loureiro, 2011). A criagdo desta
associagado tem como principal objetivo o escoamento do produto, aliado ao aumento do
investimento na regido através de um incremento na producao pela compra de novas quintas
e vinhedos e realizando novas plantagoes. Paralelamente, desenvolve-se um movimento de
exportacao direta, a partir das quintas do Douro, em nome dos respetivos produtores, que
havia perdido forga desde 1926, mas que ganha um novo estimulo em 1986 com a criagao
da Associacao de Produtores Engarrafadores de Vinho do Porto (Pereira, 2004).

1995 foi portador de uma nova reestruturagao institucional da Regido Demarcada do Douro.
A partir desta data, passou a existir a Comissao Interprofissional da Regido Demarcada do
Douro (CIRDD). Tratava-se de um organismo interprofissional, do qual participavam os
representantes da lavoura e do comércio, com o objetivo de controlar e disciplinar a produgéo
e comercializagao dos vinhos da regido com mengédo de denominagao de origem (DO). O
conselho geral da CIRDD era constituido por duas secgdes: uma responsavel pela DO “Porto”
e outra pelos restantes vinhos de qualidade da regido. Finalmente em 2003, procede-se a
ultima das modificagbes institucionais. A CIRDD é substituida por um Conselho
Interprofissional integrado no Instituto dos Vinhos do Douro e do Porto (IVDP, 2018d) (Pereira,
2004).

A nivel local e mais detalhado, as parcelas para produc¢ao de uvas para Vinho do Porto sédo
sujeitas a um complexo sistema de classificagdo, que permite que a autorizagdo de produgao
seja distribuida de acordo com a qualidade potencial. Pontos s&o atribuidos as parcelas com
base - entre outros fatores - nas castas plantadas, declive, tipo de solo, altitude, aspeto e
produtividade. Assim, serdo classificadas de A a F e apenas as vinhas com maiores

pontuagbes (A e B) serdo autorizadas a produzir maiores proporgdes de uvas para Porto



(Portaria n° 413/2001). As propriedades melhor classificadas, e cujas uvas sdo consideradas
mais adequadas, encontram-se a baixas altitudes nas sub-regiées de Cima Corgo e Douro
Superior. Anualmente é autorizada a transformacao de cerca de 55 milhdes de hectolitros de
mosto em Vinho do Porto. Esta quantidade &, no entanto, variavel e depende da razao
producao/procura. A quantidade de Vinho do Porto a produzir é controlada pelo IVDP através
da limitacdo de aguardente autorizada para uso em cada campanha (Hogg, 2013).
Atualmente, sdo muitas as consideracgdes feitas sobre o Douro e o Vinho do Porto. De acordo
com dados apresentados pelo IVDP (IVDP, 2018c), em 2017, o volume de negdcios desta
regido alcangou os 556 milhdes de euros, dos quais 322 milhdes séo diretamente originados
na venda exclusiva de Vinho do Porto.

Criou-se assim, aqui, no Douro, nesta paisagem vitivinicola singular, um Patriménio cultural
coletivo unico e de espessura historica incontornavel. Rico em trabalho e experiéncias,
saberes e arte, acumulados ao longo de geragdes. O Vinho do Porto foi, € e continuara a ser
um produto-chave da economia nacional e, acima de tudo, um valor simbélico e emocional

que representa Portugal no Mundo de forma especial.

A.1. As sub-regifes e como se delimitam

Atualmente, a Regido Demarcada do Douro encontra-se divididas em trés sub-regides que se
fazem distinguir, tanto por fatores climaticos como por fatores socioeconémicos. A distribuicao
das vinhas por estas areas nao € uniforme. No Baixo Corgo a area vitivinicola chega a ocupar
cerca de 14000 hectares, distribuidos por quase 16000 produtores, indicando que cada
produtor apresenta menos de 1 hectare de vinha. Ja no Douro Superior, uma regido mais
desértica, o numero de produtores é inferior ao numero de hectares de vinha plantada: 9000
hectares para 7900 produtores (Infovini, 2009).

Em cada regido ha ligeiras alteragdes climaticas, devido a altitude e também a exposicao solar
nos vales profundos. De um modo geral, o clima é bastante seco e os conjuntos montanhosos
oferecem as vinhas protegéo contra os ventos (Infovini, 2009). No Baixo Corgo, o ar € mais
humido e fresco, contando ainda com alguma influéncia atlantica. Paralelamente, a
pluviosidade € mais elevada, permitindo uma melhor fertilizagdo dos solos e o aumento
consequente da produgao. No Cima Corgo, por sua vez, o clima € mediterranico € no Douro
Superior, finalmente, o clima chega mesmo a ser desértico, apresentando no Verao
temperaturas a rondar os 50°C (Infovini, 2009).

Para o melhor Vinho do Porto, reservam-se as encostas mais aridas e proximas do rio,
enquanto os vinhos de mesa séo produzidos nas encostas mais frescas. A sub-regidao do
Baixo Corgo, antigamente considerada a melhor area para produgdo de Porto, revela-se,
agora, como a melhor regido para produgéo de Porto Tawny e vinhos tranquilos (Taylor’s,

2017c). Naregiao do Pinhdo — Cima Corgo — os bagos de uva atingem maiores concentragdes



de agucares, sendo, entdo, considerada a area perfeita para a produgao de Vintage. Por outro
lado, reservam-se as regides mais altas e frescas do Cima Corgo e Douro Superior para a
producao de vinhos brancos, espumantes, do generoso Moscatel e alguns Vintage que se

pretendam mais frescos (Taylor’s, 2017c).
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Figura 1 - Mapa ilustrativo da atual regido demarcada do Douro e suas respetivas
subdivisdes: Baixo Corgo, Cima Corgo e Douro Superior
Fonte: adaptado de IVDP (IVDP, 2018e)

B. Vinificagao, estilos e organolética

B.1. Da vinha ao lagar

Em setembro — regra geral — a vindima comecga. No Douro, a tradicdo mantém-se e as uvas
sao recolhidas manualmente, por homens e mulheres, em caixas de pequena dimensao: os
cestos, caixas de madeira capazes de armazenar 60 a 70kg de uvas, foram substituidos por
contentores de plastico perfurados que previnem o rompimento dos bagos e o inicio prematuro
da fermentacdo alcodlica. Atualmente, o trator & utilizado para transportar as uvas para a
adega, mas a recolha manual das uvas mantém-se, especialmente nos patamares antigos
onde nao ha espaco para a mecanizagao.

Chegadas as uvas a adega, comega a vinificagdo. Os processos muito se alteraram, a
tecnologia chegou ao Douro e veio para ficar. De acordo com o método tradicional, as uvas
eram simplesmente atiradas do cesto para o lagar. Hoje, a histéria tem outros contornos.
Primeiro as uvas sdo pesadas, especialmente se forem avaliadas pelo peso e se forem
compradas a viticultores externos. De seguida, avalia-se o teor em agucares — alcool provavel
— e o pH. Estas verificagbes sdo essenciais aos passos de vinificagao seguintes: as corregdes
com acido tartarico e diéxido de enxofre. Os niveis de aglcar e pH sado avaliados diversas



vezes durante o processo de vinificagdo, de modo a assegurar critérios de qualidade e de

estabilidade microbioldgica.

O processo de vinificagdo do Vinho do Porto — em lagar ou cuba inox - divide-se em algumas

subcategorias que a seguir serdo descritas (Oldenburg, 1999a):
Desengagamento: independentemente do método de vinificagao escolhido, grande
parte das marcas preferem atualmente a remogéao total ou quase total dos engagos
antes do esmagamento, por forma a prevenir a presenga de taninos que constituem os
engacos verdes e a posterior sensagao de adstringéncia que conferem aos mostos. A
utilizagao de engagos - em pequena percentagem - durante a vinificagao é também um
método posto em pratica nas produgdes modernas, pois permite a estabilizacéo
cromatica durante o curto espaco de tempo em que ocorre a fermentacéo do Vinho do
Porto. Esta técnica requer, no entanto, alguns cuidados com utilizacdo de engacos,
devendo esta reduzir-se apenas a engagos que estejam lenhificados.
Esmagamento e maceragdo pelicular: é essencial que as uvas sejam esmagadas
antes do inicio da fermentacéo, correndo, caso contrario, o risco de ndo haver extragao
de cor suficiente. A maceracao pelicular podera promover-se de formas distintas
dependendo da qualidade e tipo de vinho a produzir:

a) Pisa (manual) tradicional — esquecendo o aparato a volta dos lagares para
agrado turistico, ainda hoje se utiliza esta técnica com frequéncia e por um motivo
simples: trata-se do método mais eficaz, ndo havendo, até ao momento, qualquer
maquina capaz de imitar a pressdo dos pés descalgos a pisar uvas, sem as
destruir: reservando-se, assim, esta pratica para a producao de Vinho do Porto de
maior qualidade. Apesar da maioria dos produtores ter adotado a sua propria
técnica de pisa, o esqueleto mantém-se inalterado. Enche-se o lagar até 20-30cm
do topo e adiciona-se diéxido de enxofre (SO2) para prevenir o comego da
fermentacdo até ao fim do processo de enchimento (Oldenburg, 1999a). A
primeira pisa, o chamado “Corte do lagar”, exige o trabalho de dois homens por
pipa de Vinho do Porto a produzir. Assim, os homens formam uma fila de cada um
dos lados do lagar e comegam a mover-se, a comando do caseiro da Quinta, na
diregao da fila oposta até se encontrarem no meio do lagar. Depois, voltam para
tras ou movem-se na diagonal dependendo da ordem. Esta primeira pisa dura
entre 2 a 4 horas, altura em que o mosto comega a correr livremente € as peliculas
formam uma massa espessa. A partir deste momento, a pisa torna-se mais facil,
podendo os homens ao comando “Liberdade” movimentar-se livremente e ao
comando “Pisa Livre” pisar ao seu ritmo. Durante a noite o0 mosto fica em repouso
e atinge os desejados 28°C que marcam o inicio da fermentagao alcodlica. E nesta
fase, que se da a adigdo de acido tartarico, caso seja necessaria. Na manha
seguinte, a “Pisa Livre” continua. O padréo a seguir podera ser, por exemplo, pisar
trés horas, descansar duas, pisar trés horas, e por ai fora, até a fermentacéao estar



bem encaminhada. Testes para a evolugao da fermentacido sio realizados com
frequéncia, analisando o grau Baumé — teor em agucares — para perceber quando
esta deve ser interrompida. Durante a fermentagéo € essencial manter a manta
humida para evitar contaminagdes microbiolégicas. Assim, a manta deve ser
submersa ou molhada em intervalos regulares quer por mexa ou macacos. No
final, quando vinho/mosto atinge o grau Baumé desejado, da-se a aguardentagao,
frequentemente por recurso a bombas misturadoras.

b) Prensagem moderna — como referido anteriormente nenhum método é téo
sensivel e eficaz como a pisa manual, no entanto, a falta de mao de obra levou os
grandes produtores a procurarem outras solu¢des. Primeiro experimentou-se com
a autovinificagdo, mas sem grande sucesso, e depois surgiram os robds pisadores
que agora se encontram, sob varias formas, um pouco por todas as casas de
Vinho do Porto (Oldenburg, 1999a). Nestes sistemas modernos, séo utilizadas
cubas de inox com pisadores mecanicos ou robds pisadores, ou mantém-se os
lagares tradicionais, mas substitui-se a pisa manual por pisadores mecanicos
(Oldenburg, 1999a).

c) Remontagens — neste sistema uma percentagem do mosto é recolhida e
espalhada pela manta para manté-la humida e permitindo simultaneamente a
maceragao e extragao de alguns compostos de cor. As uvas sao pisadas por meio
de ripas, blocos, pistdes ou mecanismos semelhantes. A principal carateristica
associada a este tipo de sistema € a rapidez e a suavidade com que se deve
realizar, para evitar a extragdo demasiada e, por conseguinte, de compostos e
sabores indesejados.

A falta de disponibilidade e o elevado custo da mao-de-obra apresentam-se como
grande obstaculo a pratica de vinificagdo em lagar, obliterando-a em favor de outras
técnicas mais simples e também eficazes. A eficiéncia dos lagares relaciona-se com a
sua geometria particular - permite que a manta do mosto apresente uma maior razdo
area de superficie/volume que as cubas de fermentagdo normais - e com a suavidade
garantida pela pisa manual (Birks & Sarmento, 1991). Contudo, nos artigos que
comparam a eficiéncia dos lagares tradicionais com as modernas cubas de inox com
recurso a remontagens e pistdes mecéanicos, o pouco que se pode encontrar, é
inconclusivo. Birks e Sarmento (1991) mostraram, para uvas do mesmo lote e qualidade,
uma maior extragdo de matéria corante e taninos em lagares. A diferenga encontrada
pareceu, no entanto, poder relacionar-se com a mistura mecanica inicial, uma vez que
as cinéticas de extracdo que se seguiram, foram semelhantes em ambas as
experiéncias. Bakker and Timberlake (1986) conduziram um estudo comparativo das
duas praticas e nao encontraram diferengas significativas. Por sua vez, Barbosa, et al.
(2003), encontraram diferengas significativas em mostos fermentados em lagar. Neste

caso, para além dos taninos e matéria corante, verificou-se também a elevada presenga



de percursores terpénicos ligados por pontes glicosidicas. Na pratica, estas conclusdes
coincidem com as observagdes empiricas que caraterizam os lagares como a melhor
técnica de produgéo de vinhos para envelhecimento em garrafa, como o caso do Vintage
(Hogg, 2013).

Aguardentagao: apds o processo de maceragédo e fermentagdo, quando os pistdes
tiverem concluido o seu trabalho, e o vinho/mosto apresentar o Grau Baumé desejado
(entre os 6 e os 8°Bé), este é retirado dos lagares ou cubas em que se encontra e é-lhe
adicionada aguardente (Oldenburg, 1999a). Geralmente, o liquido é esgotado e
diretamente misturado com a aguardente. Por sua vez, as massas sofrem prensagem e
o vinho resultante — conhecido como vinho de prensa — podera ser adicionado ao que
ja havia sido aguardentado. O Baumé de prensagem/aguardentagéo e a quantidade de
aguardente a adicionar dependem do tipo, do carater e do temperamento do vinho,
assim como, da filosofia da Casa que o fabrica. Independentemente das filosofias a
seguir, uma carateristica mantém-se inalterada e obrigatéria: a aguardentagcao deve ser
feita recorrendo a aguardente vinica ou vitivinicola - aprovada pelo IVDP - neutra, incolor
e com 77% v/v, de modo a produzir um vinho de sobremesa com teor alcodlico entre os
18 e os 20%v/v. A proporgao de aguardente a adicionar ronda 1:4, com algumas
variagbes relacionadas com o grau alcodlico desejado. O papel e importancia da
aguardente na qualidade do produto final tém sido alvo de grande interesse na industria
do Vinho do Porto. Uma vez que grande parte do volume do produto final se faz constituir
por aguardente, a sua composi¢do acarreta preocupagdes a nivel de seguranca
alimentar, por exemplo, pela presenca de concentra¢des vestigiais de uretano e metais
pesados (Reader & Dominguez, 2003). Paralelamente, comega também atribuir-se
elevada importancia a composi¢ao quimica das aguardentes utilizadas. Rogerson e de
Freitas (2002) mostraram que determinados compostos aromaticos que constituem as
aguarentes, contribuem diretamente para a complexidade aromatica dos Vinhos do
Porto jovens, contudo, ndo se sabe a sua relevancia durante a evolugédo e
envelhecimento. Acrescidamente, outros estudos demonstraram que a composi¢ao da
aguardente em aldeidos influencia a componente cromatica e tanica dos Vinhos do
Porto (Pissarra, 2005), facto consistente com o que atualmente se sabe do papel dos
compostos carbonilicos (em especial dos aldeidos) no desenvolvimento de compostos
fendlicos durante o processo de envelhecimento (Hogg, 2013).



Tabela 1 - Vinificagao e envelhecimento dos diferentes estilos e subestilos de Vinho do Porto

Adaptado de: Loureiro (2011)
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B.2. Estilos e organolética

E bastante pratico, tanto para provadores como consumidores, distinguir entre o estilo Ruby
com toques frutados e com pouco contato com madeira, e o0 Tawny, com toques de madeira
e fumo que advém de um longo processo de envelhecimento em cascos de madeira.

Apesar do desenvolvimento da tecnologia no setor vinicola, raramente se ouve um provador
pronunciar o seu veredito sobre a qualidade de uma vindima numa fase precoce. O Decreto-
Lei n.° 166/86 de 26 de Junho de 1986 sobre os diferentes tipos de Porto indica, com mais ou
menos precisao, quando as decisdes de maior importancia devem ser tomadas (IVDP, 2018f).
Atualmente — e desde 1986 - ha quatro tipos de Vinho do Porto legislados com o maximo
detalhe no que concerne aos processos de envelhecimento e engarrafamento: Porto Vintage
e LBV na categoria Ruby, e Colheita e Indicagdo de Idade na categoria Tawny.



Os Tawny sao vinhos de paciéncia. Tanto os 70, 20, 30 como os mais de 40 anos podem
serem loteados a qualquer altura e os Colheita podem ser engarrafados a qualquer momento
depois da aprovagao e envelhecimento.

Os Ruby sao mais criticos. Um LBV podera ser mais flexivel em limites de tempo, mas o
Vintage ndo. Para se declarar um ano Vintage, primeiro o vinho tera de ser aprovado pelo
IVDP entre 1 janeiro e 30 setembro “do seu segundo ano de vindima”, de acordo com os
tramites legais (IVDP, 2018f). Posteriormente tera de ser engarrafado entre 1 de julho do
segundo ano e o 30 de junho do terceiro ano apds a vindima (IVDP, 2018f).

Todos os outros tipos, incluindo o Vintage Character, o Crusted Port, Full Port, White Port e
Rosé Port, entre outros, sao considerados vinhos indefinidos e ndo requerem qualquer tipo
de obrigacao especial. Assim, podem variar muito em estrutura e qualidade dependendo da

sua origem e produtor.

B.2.1. Ruby e Tawny correntes, Branco e Rosé

Estes vinhos representam a grande maioria do Vinho do Porto produzido.

O Vinho do Porto Ruby € um vinho em que se procura suster a evolugéo da cor tinta, mais ou
menos intensa, e manter o aroma frutado e vigor dos vinhos jovens. Resulta de uma mistura
ao estilo da casa produtora e é geralmente envelhecido durante um intervalo de tempo que
ronda os 4 e 0s 6 anos em grandes tonéis ou balseiros (IVDP, 2018a; Taylor’s, 2017a).

Por sua vez, o Vinho do Porto Branco é produzido com recurso a uvas brancas e da origem a
vinhos ou do tipo aperitivo, palidos e asperos — dependendo do produtor — ou mais
tradicionalmente a vinhos com cores mais intensas e sabor mais acentuado (doces) (Pissarra,
2005; Taylor’s, 2017a).

Os Tawny correntes, sao vinhos alourados e jovens que resultam quer da mistura de Ruby e
Branco, quer da aceleracdo do processo de envelhecimento — conservacédo dos vinhos em
caves. Este é um estilo de vinho mais leve que o Ruby (Pissarra, 2005). Os aromas lembram
os frutos secos e a madeira; quanto mais velho é o vinho, mais estas caracteristicas se
acentuam (IVDP, 2018a).

Finalmente os vinhos Rosé, sdo vinhos de cor rosada obtidos por maceragcéo pouco intensa
de uvas tintas e em que nao se promovem fendmenos de oxidagdo durante processo de
conservagado (IVDP, 2018d). S&o vinhos para serem consumidos jovens, com boa
exuberancia aromatica apresentando notas de cereja, framboesa e morango. Na boca sao

suaves e agradaveis (IVDP, 2018d).

B.2.2. Tawny com Indicagé&o de Idade
Sao vinhos ricos e complexos, que envelhecem por periodos mais longos em cascos de

carvalho (Taylor's, 2017a). Por estarem tanto tempo armazenados em pipas de madeira
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perdem a sua tonalidade tinta alourada e, através de processos oxidativos, adquirem a
coloragéo castanha-avermelhada, com tons alourados (Pissarra, 2005). Estes incluem os
Vinhos do Porto Tawny com 10, 20, 30 e 40 anos cujos aromas de noz, especiarias e madeira
de carvalho intensificam quanto mais tempo estagiam em madeira (Pissarra, 2005; Taylor’s,
2017a).

B.2.3. Categorias Especiais

Estes estilos encerram em si vinhos de elevada notoriedade e s&o classificados como
categorias especiais: Vintage, LBV ou Late Bottled Vintage, e Vinho do Porto com Indicag&o
de Colheita. Estes sao vinhos de uma s6 colheita, produzidos exclusivamente em anos de
reconhecida qualidade e devem — para adquirir estatuto especial — ser reconhecidos de
acordo com as regras vigentes (IVDP, 2018f).

Considerado por muitas pessoas como a jéia da coroa dos vinhos do Porto, o Vinho do Porto
Vintage é o unico que envelhece em garrafa. Produzido a partir de uvas de um unico ano e
engarrafado dois a trés anos apos a vindima, evolui gradualmente durante 10 a 50 anos em
garrafa. O encanto do Porto Vintage reside no fato de ser atrativo em praticamente todas as
fases da sua vida em garrafa. Nos primeiros cinco anos mantém a intensidade rubi das cores
originais, aromas exuberantes a frutos vermelhos e silvestres e o sabor do chocolate negro,
tudo equilibrado por fortes taninos. Apds dez anos — e para além de criar um depdsito médio
— desenvolve tons vermelho granada e atinge uma deliciosa plenitude de aromas e sabores a
frutos maduros. A medida que o vinho se aproxima da maturidade, a cor evolui para os tons
ambar ricos e a sua fruta adquire maior subtileza e complexidade e o seu depésito torna-se
mais pesado (IVDP, 2018a; Taylor’s, 2017a).

No entanto, quer devido ao seu largo tempo de envelhecimento, quer devido aos elevados
precos que estes vinhos licorosos podem atingir, 0 mercado produtor sentiu a necessidade
de criar uma alternativa mais acessivel. Surge, assim, o LBV: produzido anualmente,
envelhecido em cascos de grande dimensao durante periodos compreendidos entre 0os 4 € 0s
6 anos antes do engarrafamento, e sao produzidos para serem consumidos brevemente, néo
tendo por isso evolugao ou envelhecimento em garrafa (IVDP, 2018a; Taylor’s, 2017a)

Estes estilos de Vinho do Porto sdo, regra geral, associados a produtos de melhor qualidade,
apresentado, assim, caracteristicas de elevada complexidade de aroma e sabor que os

tornam tao distintos dos restantes vinhos.

B.2.4. Outros estilos
Entre os outros tipos de Vinho do Porto disponiveis encontram-se o Single Quinta Vintage
Port (SQVP), o Vintage Character, o Crusted Port e o Full Port. Estes — com exceg¢ao do SQVP

- ndo apresentam legislagdo especifica, devem apenas ser aprovados por um painel de
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provadores do IVDP em prova cega para que possam ser engarrafados e seguir para o
mercado (Oldenburg, 1999b).

Single Quinta Vintage Port — como as ultimas duas palavras indicam, € um Vintage Port e
como tal deve obedecer as leis promulgadas para tal categoria. As duas primeiras palavras,
por sua vez, sdo mais dificeis de explicar. Um Vintage Single Quinta deveria ser apenas
produzido com uvas da Quinta mencionada no nome. No entanto, ndo ha qualquer tipo de
legislagao que cubra este assunto, ficando a decisdo ao arbitrio de cada produtor (Oldenburg,
1999a).

Vintage Character ou Vintage Style — como o préprio nome indica, € um vinho que se
assemelha ao Vintage, mas que ndo corresponde a um ano Vintage (IVDP, 2018b). E
expressamente proibida a indicagédo do ano de colheita na garrafa, uma vez que, podera
conduzir o consumidor a falsas interpretagdes (IVDP, 2018b). A sua qualidade e prego podem
ser caraterizados como o meio-termo entre o Ruby corrente e o LBV.

Crusted Port — refere-se a um vinho do tipo Ruby com depésito, feito especialmente para o
mercado britanico. Legalmente esta denominagado n&o apresenta qualquer obrigagao, € o seu
preco e qualidade enquadram-no entre o Ruby e o LBV (Oldenburg, 1999b).

Full Port — designagéao utépica sem qualquer significado pratico. Jogada comercial para

posicionar o vinho numa gama de pregos superior ao Ruby corrente(Oldenburg, 1999b).
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Figura 2 - Estilos e subestilos de Vinho do Porto
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C. O Vinho do Porto Tawny e o seu envelhecimento oxidativo

A extraordinaria capacidade de envelhecimento de um Porto, em grade parte devida a
aguardentagado a que € sujeito durante o processo de vinificagao, permite-lhe que melhore,
tanto em casco como em garrafa, por periodos de tempo muito superiores a outros vinhos.
O propdsito do envelhecimento é alterar as diferentes propriedades sensoriais do vinho,
intensificando umas e diminuindo outras (L Singleton Vernon & Cilliers Johannes, 1995),
através de reacgdes quimicas e fisicas que poderdo acontecer a taxas diferentes.

Como acima referido, o Tawny & um estilo de Vinho do Porto que apdés o processo
fermentativo é envelhecido em cascos de madeira de pequena dimensdo (geralmente
carvalho), desde o tempo minimo exigido para os Tawny correntes até as longas décadas que
caraterizam os subestilos 30 e mais de 40 anos.

Uvas de qualidade, apesar de essenciais, ndo garantem a qualidade dos vinhos,
especialmente dos Tawny. Neste caso, a natureza oxidativa do envelhecimento, torna esta
etapa de producao na mais importante e critica de todo o processo.

Tanto a complexidade como a qualidade do produto final dependem de diversas variaveis
intrinsecas e extrinsecas. Fatores extrinsecos como o0s niveis de oxigénio do vinho, as
operacgoes de lotagao e a temperatura de armazenamento sao fatores que se conhecem como
alteradores do envelhecimento. Acrescidamente a idade dos cascos utilizados, a matéria-
prima que os compde e a frequéncia de utilizagdo também sao variaveis e passiveis de
provocar alteragbées no vinho. Por outro lado, e relativamente a fatores intrinsecos, o pH do
vinho e a composicao e capacidade de oxidagcao dos compostos fendlicos sdo fatores-chave
para um envelhecimento de sucesso (Carrascon, et al., 2015; Day, et al., 2015; N. Mateus, et
al., 2001; C. M. Oliveira, et al., 2015; Sanchez-lglesias, et al., 2009).

Deste modo, um Vinho do Porto envelhecido em madeira, sujeito a contato com oxigénio, ira
evoluir - cromatica e aromaticamente - de forma bem mais acelerada que um vinho que esteja

confiando a uma garrafa arrolhada, sem contato com oxigénio.

C.1. Evolugado cromatica durante envelhecimento

Como o Vinho do Porto, nas suas melhores categorias, tem como fado o envelhecimento e a
maturacgao, varios estudos tém sido realizados envolvendo a quimica da pigmentagao
durante a evolugao do vinho.

A antocianina — pigmento corante — mais abundante em uvas para Porto e, consequentes
vinhos, é a malvidina e pode encontrar-se maioritariamente sob as formas de: malvidina-3-
glucosideo, malvidina-3-p-coumarilglucosideo e malvidina-3-acetilglucosideo (Bakker &
Timberlake, 1985; N Mateus, et al., 2002).
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Atualmente sabe-se que a cor do Vinho do Porto aumenta consideravelmente durante os
primeiros meses de maturagéo, atingindo um pico (closing-up), e diminuindo de seguida
(Bakker & Timberlake, 1986).

Durante o processo de maturagao oxidativa a alteragdo cromatica é explicada por reagoes de
antocianinas mediadas ou pelo acetaldeido ou pelo acido piravico.

O acetaldeido é formado pelo etanol a partir de uma autoxidacdo acoplada de compostos
orto-difendlicos, resultando na formagéo de H>O. que posteriormente oxida o etanol a
acetaldeido. O aumento em acetaldeido, por sua vez, provoca o aumento da taxa de
polimerizagao tanino-antocianina (Chris Somers & Evans, 1977; L Singleton Vernon, et al.,
1964; Timberlake & Bridle, 1976; Wildenradt & Singleton Vernon, 1974). Paralelamente, as
antocianinas podem também reagir com o acido piruvico, formando aductos como a Vitisina
A, molécula relativamente estavel (Bakker & Timberlake, 1997). Com os seus trabalhos
experimentais em solu¢gdes modelo, Romero and Bakker (2000) provaram que o acido piruvico
compete com o acetaldeido pelas ligagdes a antocianinas. No caso de se formarem aductos
de acido pirtvico com a malvidina, verifica-se o seu aumento nos primeiros 100 dias apos
fortificagcdo e depois a sua diminuigéo gradual (N Mateus, et al., 2002), em concordancia com
o “closing-up” ja referido (Reader & Dominguez, 2003).

Contrariamente, os vinhos de mesa mantém a sua intensidade de cor relativamente constante,
podendo até verificar-se a sua ligeira diminuigéo. A diferenga de maior importancia entre estes
tipos de vinho relaciona-se com a concentragao de aldeidos livres, que no caso do Vinho do
Porto se encontra aumentada, ndo so pela sua producao durante a fermentagido, mas também
devido a adigdo de aguardente para travar o processo fermentativo (Bakker & Timberlake,
1986).

C.2. Evolugdo aromatica durante envelhecimento

No Vinho do Porto Tawny as reacdes Maillard e de oxidacdo, bem como as alteragdes que
conferem, como o acastanhamento, sdo essenciais (Silva Ferreira, et al., 2003).

Regra geral, o envelhecimento de vinhos provoca a perde dos aromas carateristicos das
castas e da fermentacao, e a formacao de aromas carateristicos de vinhos mais velhos ou
aromas atipicos associados a deterioragéo (Lambropoulos & Roussis, 2007).

Por exemplo, durante a maturagéo a maioria dos monoterpendis veem a sua concentragao
diminuir devido a reagdes catalisadas por acidos. Ha, no entanto, alguns norisoprendides que
aumentam de concentragdo com o envelhecimento, como € o caso da -damascenona e do
1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftaleno (TDN). Este ultimo é formado durante o envelhecimento e
causa os aromas descritos como “queroseno” e “petréleo” (Humpf, et al., 1991).

Os acetatos de éster apesar de serem dos principais constituintes a ser produzidos durante a

fermentagéo, diminuem também a sua concentragdo durante o envelhecimento através de
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reacdes de hidrélise quimica. Esta diminuigdo contribui para a perda do aroma frutado em
vinhos envelhecidos (Marais, 1978).

O armazenamento de vinho em cascos de carvalho resulta também na alteragdo do perfil
aromatico, sobretudo devido a extracdo de compostos de aroma da madeira. As lactonas cis
e trans sao os compostos aromaticos extraidos da madeira de maior importancia, conferindo
ao vinho os aromas a “baunilha” e “coco” (Jarauta, et al., 2005). Outros aldeidos extraidos da
madeira incluem o furfural e o 4-metilfurfural, que compartem os aromas doces a “caramelo”
e “madeira” (Campos, et al., 2008). Por sua vez, o 2-furanometaniol apresenta aroma de “café
torrado” (Blanchard, et al., 2001). O Guaicol e o 4-metilguaicol conferem ao vinho o aroma
"fumado”, e indicam o grau de tosta das barricas utilizadas (Jarauta, et al., 2005).

Alteragdes aromaticas causadas por reacdes nao-enzimaticas, a temperatura ambiente, sédo
apenas observadas depois de um longo tempo de armazenamento. A reagéo de Maillard e os
aldeidos de Strecker que dela resultam tém um papel de destaque, relacionado com a
libertagdo de compostos orgéanicos volateis.

A reacdo de Maillard carateriza-se pela reacédo entre um acgucar redutor e um aminoacido:
pode ser divida na degradagdo de Amadori/Heyns e na degradagao de Strecker (Hodge,
1953). Compostos nucleofilicos como as aminas ou aminoacidos facilmente sdo adicionados
ao grupo carbonilo dos agucares redutores, formando iminas (Monforte, 2012). Estas iminas
por sua vez, poderao sofrer um rearranjo formando compostos intermediarios, conhecidos
como compostos de Amadori (Monforte, 2012). Os compostos mais conhecidos sao o HMF
(hidroximetilfurfural) e o furfural, que para além de formados durante estas reagbes, podem
também ser originados durante a tosta da madeira e libertados durante o envelhecimento do
vinho (Monforte, 2012). O segundo passo na reagao de Maillard, é a degradagéo de Strecker
e é, talvez, o mais importante em termos de formacdo de aromas. Neste passo os compostos
a~dicarbonilicos reagem com os aminoacidos, levando a formagéo de aldeidos (compostos
de Strecker) (Monforte, 2012). Os aldeidos, dependendo do aminoacido degradado, tém um
potencial aromatico consideravel.

O metional e o fenilacetaldeido estao relacionados com o tipico aroma de oxidagéo (Silva
Ferreira, et al., 2002). Apesar de formados durante as reagbes de Maillard, estes compostos
podem também ser formados pela oxidagao direta do alcool correspondente (Marchand, et
al., 2000) ou pela reagado de uma o-quinona com o aminoacido (Rizzi, 2006). Estas reac¢des
conduzem-nos assim para um novo mecanismo: a oxidagéo quimica.

Os principais responsaveis pelo consumo de oxigénio sao os polifendis. Quando um o-
dihidroxifenol reage com O; para produzir uma quinona, é apenas necessario um atomo de
oxigénio, aparecendo o segundo sob a forma de perdxido de hidrogénio (L Singleton Vernon
& Cilliers Johannes, 1995). Os aldeidos, especialmente o acetaldeido, resultantes da

oxidacao polifendlica sido intermediarios importantissimos nas transformacgdes quimicas que
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ocorrem no vinho, levando a alteragdes cromaticas e de pigmentagdo. Quando um aldeido
reage com um alcool da-se a formagao de um acetal. O acetal mais importante encontrado
no vinho é o dietoxietano, que resulta da oxidag&o entre o etanal e o alcool etilico.

Por outro lado, a oxidagdo do vinho podera provocar a remogéo de compostos aromaticos ja
existentes, particularmente aqueles compostos por enxofre, resultando na perda de aromas
varietais (Nikolantonaki, et al., 2012).

O sotolon (3-hidroxi-4,5-dimetil-2(5H)-furanona) € um composto volatil com forte odor a caril.
No Vinho do Porto esta molécula é caraterizada como identificadora da idade de vinhos
Tawny, sendo que a sua concentragéo pode variar entre os ug/l em vinhos jovens e 1mg/l em
vinhos com mais de 50 anos (A. C. S. Ferreira, et al., 2005). O mecanismo de formacéo desta
molécula ainda n&o é totalmente percebido, mas pensa-se que a sua origem podera
relacionar-se tanto com as reagdes de Maillard (Cémara, et al., 2004; Silva Ferreira, et al.,
2003) como com fendmenos de oxidagao (Cutzach, et al., 1999; Escudero, et al., 2011; Silva
Ferreira, et al., 2003). O oxigénio e a temperatura parecem influenciar a taxa de formagao do

sotolon, sugerindo tratar-se de um composto de formagao hibrida.

Aldesso o Stvecer

\h‘ ; -CO;
Figura 3 - Esquema ilustrativo da reagdo de Maillard

Adaptado de (Hodge, 1953; Monforte, 2012)
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2. Fendmenos de turvagao em vinho e os principais responsaveis

A turbidez - ou turvagao - € um parametro quantitativo que avalia o numero de particulas em
suspensdo num liquido e é de especial interesse e importancia em estudos ambientais (ISO
7027, 1990; United States Environmental Protection Agency, 1999) e em diversos setores
industriais, como é o caso das industrias alimentar e vinicola (L. M Couto & Caldeira, 2002;
L. M Couto & Caldeira, 2003; OIV, 1994; L. M. C. Oliveira & Clemente, 2003).

No panorama vitivinicola, particularmente, a turvagdo é um parametro de controlo basico
durante o processo de vinificagdo e um paradmetro de qualidade no produto acabado. Em
vinhos prontos a turvagao é geralmente muito baixa, frequentemente abaixo dos 1 ou 2NTUs,
mas durante o processo de producao e envelhecimento a gama de valores é muito variada,
podendo inclusive atingir valores tao elevados como 2000NTUs (Garcia, et al., 2008).
Atualmente ndo ha qualquer padrao oficial ou diretiva legal no que concerne a presenga de
turvacgao e a sua influéncia na qualidade do vinho. O controlo de turvagao &, no entanto, legal
e considera-se que algumas das praticas atuais melhoram as qualidades organoléticas do
produto (L. M. C. QOliveira & Clemente, 2003).

As turvacgdes poderao, dependendo das condi¢cdes de producido e armazenamento do vinho,
apresentar diversas origens: fisica, microbioldgica e fisico-quimica.

De seguida serao brevemente descritos os principais processos de formagao de turvagao e

distinguidas algumas das suas principais carateristicas.

A. Turvacdes fisicas

Sao associadas a situagcdes de mas praticas, como o caso de filtragbes defeituosas e
irregulares. Nestas situagoes, parte do material de filtragao — terras de diatomaceas ou fibras

de celulose - fica retido no vinho, originando turvacéo (Silva, 2011).

B. Turvagdes microbioldgicas

Os principais fenomenos de turvagao de origem microbiana estao frequentemente associados
a bactérias e leveduras, os microrganismos envolvidos no processo de fermentagdo ou
presentes no habitat da adega. As bactérias — laticas e acéticas — sdo responsaveis pela
presenca de doengas como a manite, 0 amargor, os picos latico e acético, a gordura e a volta.
Por sua vez, as leveduras podem, em vinhos com elevado teor em agucares residuais
(>19/dm3), originar refermentacdes e turvagdes indesejadas. No entanto, a presenca desses
microrganismos € apenas causadora de turvagao se a sua concentragao for igual ou superior

a 100000UFC/mL (Silva, 2011). Para valores abaixo dessa concentracao a estabilidade do
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vinho é incerta e em casos de multiplicacdo bacteriana, podera vir a ser verificada turvagao
(Cuinier, 1983).
A correta higienizagéo da adega e a utilizagao de acido sulfuroso previnem grande parte deste

tipo de turvacoes.

C. Turvagdes fisico-quimicas

De todas, as mais comuns e causadas por diversos tipos de situagbes. As principais
alteragbes fisico-quimicas que ocorrem no vinho capazes de promover a sua turvacgio
poderao apresentar natureza coloidal, férrica, cuprica, oxidasica, tartarica, proteica ou, podem

também ser causadas por polissacaridos como as B-glucanas e as pectinas.

C.1. Coloides

Os coldides podem dividir-se em lipofilicos e lipofébicos/hidrofilicos, em funcdo da sua
afinidade com o solvente.

A estabilidade em solugao destas particulas relaciona-se com o seu tamanho, com o valor
das forgas de atragdo entre as mesmas, carga elétrica e com forga da gravidade (Saucier,
1997).

Contrariamente, a instabilidade coloidal prende-se com a floculagdo. Este fendmeno
carateriza-se pela agregagao de particulas pequenas, originando flocos de maior dimensao
capazes de causar turvagao ou precipitar (J. Ribéreau-Gayon, et al., 1977).

Os coldides podem causar sérios problemas ao nivel da clarificacao e estabilizagédo de vinhos,
especialmente os colbides lineares, como as pectinas e as glucanas, que se agregam a outras
particulas, impedindo a sua sedimentagao natural.

As pectinas e as B-glucanas tém origem no bago e estdo maioritariamente associadas a uvas

débeis e atacadas por microrganismos como a Botrytis cinerea.

C.1.1. Casse oxidasica

Os taninos e os compostos polifendlicos em geral podem estar envolvidos, direta ou
indiretamente, na formagao deste processo. Apds exposi¢cao ao oxigénio, os taninos oxidam
e polimerizam-se, formando coldides que difratam a luz, promovendo turvagbes, perdas
cromaticas, de sabor e aroma (R. Ferreira, et al., 2002; Jackson, 2008; Silva Ferreira, et al.,
2002). Este fendmeno estda comummente associado a uvas a afetadas por fungos, por agéo
da lacase que é extremamente resistente ao SO..

Em 2006, Sioumis et al. demonstraram que o acastanhamento esta fortemente relacionado
com as reagdes redox dos compostos fendlicos com um grupo o-difenol, como é o caso dos

acidos galhico, caftarico e 2-S-glutationilcaftarico.
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D. Turvagdes minerais: casses cuprica e férrica

Os catides minerais estdo presentes — em teores nao téxicos - naturalmente em mostos e
vinhos (P. Ribéreau-Gayon, et al., 2000). Desta forma, as turvagdes poderdo surgir no
decorrer do processamento industrial do vinho, tendo origem em diversos processos:
equipamentos de vinificagao, aditivos exdgenos, fatores ambientais e atmosféricos, e praticas
culturais (Silva, 2011).

Sempre que um vinho apresenta um elevado teor de ferro, geralmente acima dos 10mg/L,
pode originar-se uma turvagao ou alteragdo da cor conhecida como casse férrica (Curvelo-
Garcia, 1998). Para o aparecimento de casse férrica sdo essenciais alguns fatores: a
concentracdo em ferro e a sua concentragdo na forma férrica, o pH, a temperatura,
luminosidade, arejamento, a adigdo de fosfato de amédnia durante a fermentagao, adigdes
exogenas (taninos) e a ma conservagao do material enoldgico.

O ferro em condigdes de anoxia apresenta-se sob a forma de Fe (ll), ferroso e quimicamente
estavel, ndo formando complexos insolluveis e mantendo a limpidez do vinho. Contudo, apds
arejamento, o ferro fica na sua forma oxidada, férrica Fe (lll), origihnando combinagdes
insoluveis com o acido fosférico ou com taninos que precipitam e causam turvagoes.

Por sua vez, o cobre presente no vinho podera provir da prépria uva e acima de tudo, advir
de tratamentos criptogdmicos. Nestes processos, o cobre é utilizado sob a sua forma idnica
que apresenta elevada capacidade de ser assimilada (Vasconcelos & Azenha, 2001). Durante
a conservagao, os teores de cobre de um vinho podem aumentar se este contactar com
materiais de cobre e, no caso de vinhos licorosos, através da aguardente selecionada
(Almeida, et al., 1994).

A casse cuprica ocorre quando o vinho apresenta concentragdo superior a 1mg/L de cobre,
ambiente redutor, na presenga de proteinas e na presenga de anidrido sulfuroso (H.S) livre
sob a forma de combinagdes insoluveis que precipitam e turvam o vinho originando um
depdsito castanho-avermelhado. Este fenémeno de turvacdo é acelerado pela luz e por

temperaturas elevadas.

E. Estabilidade tartarica

O acido tartarico € um acido constituinte das uvas, nao volatil e sem odor, e é encontrado no
vinho a concentragéo entre os 2 a 6g/L. O hidrogenotartarato de potassio (KHT) e o tartarato
neutro de calcio (TCa) séo as principais formas encontradas quando ha formagao de depdsito
de cristais em vinhos em envelhecimento e vinhos prontos (P. Ribéreau-Gayon, et al., 2000).
O pH e o teor alcodlico do meio tém grande influéncia na precipitagéo destes sais. Assim,
guanto mais elevada a concentragcado de etanol, menor a solubilidade do KHT e o pico de
precipitagcao verifica-se a um pH de 3,7 (Flanzy, 1998; Lubbers, et al., 1993; P. Ribéreau-
Gayon, et al., 2000).

19



A instabilidade do TCa é menor que a do KHT, embora este sal seja dez vezes menos soluvel
que o KHT (P. Ribéreau-Gayon, et al., 2000). Acrescidamente, a sua precipitagdo nao ocorre
a baixas temperaturas e nédo € influenciavel pelo teor em etanol, apenas o pH apresenta certa

relevancia (Silva, 2011).

F. Casse proteica

Um dos fatores que podera afetar a estabilidade de um vinho durante o envelhecimento é a
instabilidade proteica, especialmente em vinhos brancos (Hsu & Heatherbell, 1987).

Fatores como a variagéo do pH, temperatura, teor alcodlico, presenca de metais, oxigenagao,
variagao do estado coloidal das particulas e interagdo com compostos fenélicos sdo exemplos
de fatores intrinsecos e extrinsecos que, dependendo do vinho e da sua estrutura proteica,
podem causar uma lenta desnaturagao das proteinas, tornando o vinho turvo (Sarmento, et
al., 2000).

As proteinas de baixo peso molecular, entre os 16 e os 30kDa, e com baixo ponto isoelétrico
sao as que mais se relacionam com a instabilidade proteica (Mesquita, et al., 2001; Sarmento,
et al., 2000). Destacam-se dois tipos de proteinas envolvidas no fendmeno de
turvagao/precipitagao: as “thaumatin-like proteins” e as quitinases, ambas pertencentes ao
grupo de proteinas PR (pathogenesis-related proteins) (Jackson, 2008). Estas proteinas
formam-se na pelicula do bago, em uvas que foram infetadas ou danificadas durante a
vindima, e estdo envolvidas no mecanismo de defesa em resposta a ataques fungicos, de
bactérias ou virus. A instabilidade deste grupo relaciona-se sobretudo com a sua resisténcia
proteolitica, estabilidade em meio acido e a fraca ligagéo que apresentam com taninos. Desta
forma, conseguem resistir aos processos de fermentagédo e envelhecimento, desnaturando

lentamente e produzindo instabilidade (Silva, 2011).
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ll. Capitulo Il: Contextualizacao pratica e estudos de

turvacao

1. The Fladgate Partnership e QVB

O grupo The Fladgate Partnership (TFP) € um grupo familiar cujo principal negdcio, a
producao e comercializagcdo de Vinho do Porto, foi iniciado ha trés séculos, em 1962.
Detentor de algumas das mais antigas e prestigiadas marcas do sector - Taylor's, Fonseca,
Croft e Krohn — o grupo esta envolvido em todas as fases da produg¢ao dos seus Vinhos do
Porto, desde o plantio da vinha e cultivo das uvas a elaboracdo, envelhecimento e
engarrafamento dos seus lotes.

E de sublinhar que, atualmente, a TFP e a Taylor’s — principal marca do grupo — apresentam
como mercado-alvo o mercado externo, sendo que 93% do total de vendas é feito sob a forma
de exportagéo para mais de 100 paises (Taylor’s, 2017b).

Para além da producdo e comercializagdo de Vinho do Porto, este consoércio familiar
dedica-se também a pratica de outras atividades comerciais como a hotelaria e o turismo,
sendo detentora de uma das mais luxuosas experiéncias enoturisticas portuguesas, o The
Yeatman.

Assim, a Companhia divide-se em diversas empresas de menores dimensdes, responsaveis
por cada uma das areas de atuagao da TFP.

A Quinta and Vineyard Bottlers, S.A., QVB, sediada em Vila Nova de Gaia, dedica-se a
producdo, comercializagdo, por grosso ou a retalho, importacdo e exportagdo, de vinho e
quaisquer outras bebidas, incluindo a prestacdo de servigos conexos com a producado e
comercializagao de bebidas. Paralelamente, é a empresa responsavel pela aquisicao, venda,
compra para revenda e arrendamento, de bens iméveis ou de quaisquer outros direitos reais,
urbanizacao e loteamento de terrenos, construgao, por conta prépria ou alheia, exploragao e
administracido de bens imdveis, pertencentes a sociedade ou a terceiros, bem como prestagao
de servigos conexos com esses bens.

De entre as principais marcas da QVB, daqui em diante, sera sempre feita referéncia a
Taylor’'s uma vez que o foco deste relatério se concentra essencialmente na avaliagéo de

Vinho do Porto Tawny desta marca.
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A. Processo de selecao e envelhecimento de Tawny na Companhia

O processo de selegao e envelhecimento do estilo Tawny apresenta algumas carateristicas
muito peculiares que tornam estes vinhos singularidades no panorama mundial.

De seguida é apresentado o cronograma de operagdes adotado pela QVB para selegado e
envelhecimento de vinhos em ambiente oxidativo.

O novo ano comecga, apds a vindima, entre margo e abril, com a classificacdo dos vinhos da
vindima anterior. Nesta fase, os vinhos sao colocados em depdésitos de grandes dimensdes,
geralmente balseiros entre os 15000 e os 20000L, onde ficam durante os quatro anos
seguintes, para que se possa promover um envelhecimento oxidativo pouco acelerado.
Posteriormente, em outubro/novembro é feita uma avaliacdo de todo o padrdo de vinhos
disponivel, a partir da qual sdo tomadas uma série de decisdes enoldgicas que visam,
mantendo sempre constante a organolética caracteristica, a distribuicdo dos lotes pelas

respetivas categorias de vinho que virdo a integrar, sendo elas:

¢ Distribuicdo de vinhos em que se quer promover a oxidagdo por balseiros de menores
dimensdes (5000 a 7500L) e cascos (550L);

¢ Aos vinhos mais velhos, que ja se encontram em cascos, promove-se 0 arejamento
através da operagédo de “enferrar cascaria” que permitira um envelhecimento mais

rapido, mas sem perda de carateristicas.

Nos restantes meses do ano, sao varios os tratamentos e analises que sao feitos aos vinhos
sem que eles sofram qualquer movimentagao. Estes procedimentos — a seguir descritos -
permitem certificar a seguranga e a estabilidade dos vinhos durante o seu longo periodo de
guarda.

Efetivamente, um dos maiores problemas associados a estes movimentos ¢é a falta de mao-
de-obra capaz de trabalhar a elevada quantidade de balseiros e cascos em envelhecimento.
E desta dificuldade que surge, por parte da Empresa, a necessidade de estruturar e definir a
melhor época de movimentagdo de vinhos, ou seja, a época em que se conseguem
movimentar os vinhos sem que aparegam demais obstaculos capazes de influenciar a carga

de trabalho dos operarios e a analise posterior por parte dos provadores.
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Figura 4 - Processo de selegao e envelhecimento de Tawny na QVB
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B.Descrigdo do mecanismo do controlo analitico e sensorial em Porto
Tawny na QVB

O envelhecimento do Porto Tawny € um processo multifatorial, critico para obtengao de vinhos
com a qualidade desejada (Morais, Raul et al., 2018). O tempo necessario para que se atinjam
as qualidades sensoriais e cromaticas definidas para este estilo de Vinho do Porto depende
de diversos fatores, o que implica a necessidade de um controlo rigoroso durante todo o
processo de guarda. Na realidade, cada uma das etapas de envelhecimento deve ser
detalhadamente monitorizada, quer por amostragem manual, quer por analise quimica e
sensorial.

Segue-se, abaixo, um diagrama do mecanismo de analise e monitorizagdo adotado pela QVB
para controlo analitico e sensorial de Tawny ao longo do tempo de guarda.

Tabela 2 - Controlo analitico adotado pela QVB para analise de vinhos ao longo do seu

envelhecimento

Analise completa: alcool provavel; grau Baumé; acidez volatil; acidez volatil corrigida;
acidez total; concentragéo de dioxido de enxofre (SO.); densidade 6tica (DO) 520, 420 e
280nm; intensidade da cor; tinta; pH; agucares redutores; microbiologia e turvagao.

CQ - Controlo analitico: acidez volatil, microbiologia, pH, SO e turvagéao

AS — Analise sensorial conduzida pelos provadores da Taylor®

. . . S/ analise
1 andlise completa anual + analise sensorial

completa
y
<

2o0u3CQ+ : _
1 CQ anual + analise sensorial
AS anuais

4
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Inicialmente, na formacao de lote, todos os vinhos sédo sujeitos a analises completas que
englobam os seguintes parametros: alcool provavel; grau Baumé; acidez volatil; acidez volatil
corrigida; acidez total; concentragéo de diéxido de enxofre; densidade 6tica a 520, 420 e 280
nanometros; intensidade de cor; tinta; pH; agucares redutores; microbiologia e turvagao.
Posteriormente, os lotes vao sendo analisados de acordo com as suas carateristicas e com
os tratamentos a que séo sujeitos. Ha, no entanto, um esquema-referéncia a seguir (Tabela
2): durante o ano sao realizadas analises completas e controlos de qualidade a todos os lotes
existentes.

As analises completas, como acima referido, sdo analises mais detalhadas de todas as
carateristicas mensuraveis do vinho. Por sua vez, os controlos de qualidade que depois se
seguem sao analises menos minuciosas, mas que permitem avaliar a estabilidade quimica e
microbiologica dos vinhos, concentrando-se, por isso, nos seguintes paradmetros: acidez
volatil, microbiologia, pH, SO; e turvagéo. E importante ressalvar que, as analises de caracter
quimico e microbioldgico sdo sempre acompanhadas da analise e avaliagao sensorial feita
pelos provadores da marca Taylor®.

Assim, os vinhos recentes (com menos de trés anos) tém uma frequéncia de analise muito
mais apertada que os vinhos que apresentam a estabilidade, por norma, tipica da idade. Os
vinhos da vindima do ano anterior sao analisados com mais frequéncia e os vinhos com mais
de vinte anos sdo os que menos analises sofrem.

Aos vinhos da vindima do ano anterior, durante o ano, é feita uma analise completa apds a
formacgao de lote e trés controlos de qualidade. Aos vinhos com mais de um ano e menos de
trés, é conduzida uma analise completa anual e dois controlos de qualidade por ano. Por sua
vez, os vinhos de “outros stocks”, com idade compreendida entre os trés e os dez anos, séo
analisados duas vezes durante o ano: 1 analise completa anual e um controlo de qualidade.
Ja aos vinhos velhos, entre os dez e os vinte anos, e 0s vinhos velhos especiais — com mais
de vinte anos — é apenas realizado um controlo analitico anual para perceber se a qualidade
do vinho se mantém.

Na impossibilidade de se testarem todos os depdsitos de todos os lotes — que acarretaria
grande mao-de-obra e tempo, tornando-se impraticavel - a Empresa desenvolveu um sistema
de rotatividade de analise que permite uma percecao geral do que se passa com o vinho em
envelhecimento. Assim, a cada analise, de todos os depdsitos constituintes de cada lote, sédo
selecionados, aleatoriamente alguns, por forma a avaliar a evolugdo do vinho nos varios

parametros pretendidos.
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C.Objetivo do trabalho pratico

A turvagdo continua um enigma para a industria vitivinicola, tornando-se muito dificil a
identificagdo e categorizagao de turvagdes de origem desconhecida. Desta forma, o objetivo
primeiro deste relatério passa pela identificacdo de uma turvagao desconhecida, de repeticao
frequente, que se verifica em cascos de Vinho do Porto Tawny, de forma aleatéria e
despretensiosa.

Assim, este estudo pretende a analise durante um ano, acompanhando as diferentes
temperaturas e condigbes das diferentes estagdes do ano, de 7 lotes de Reserva Tawny 20 e
3 lotes 30 anos da marca Taylor®, que se encontram armazenados em varios balseiros e
cascos distribuidos pelos armazéns da empresa. Pretende-se que o estudo seja
representativo das condigcdes de envelhecimento do vinho, em ambiente oxidativo, com
temperaturas e teores de humidade variaveis. As turvagbes encontradas em nada afetam o
consumidor, uma vez que se tratam de alteragdes pré-engarrafamento, mas condicionam os
trabalhos da Companhia. Por fim, pretende-se também que deste relatério resulte uma escala
de turvagbes que permita distinguir entre valores conformes e ndao conformes, associada a

um conjunto de medidas e boas praticas que visem diminuir a incidéncia deste fendmeno.
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D. Materiais e Métodos

D.1. Vinhos e Amostragem

Os vinhos selecionados para estudos de turvagao compreendem uma vasta gama de Reserva
Tawny, da marca Taylor®, com idades compreendidas entre os 10 e os 40 anos.

Neste estudo, numa fase inicial, foram analisados e sumariados os valores de turvacao
observados para cada um dos vinhos, desde a sua formacdo de lote até ao presente
momento, incluindo todas as analises completas e controlos analiticos efetuados ao longo dos
anos. A Tabela 3, abaixo apresentada, descreve a quantidade total de vinhos analisados, e a
sua distribuicdo por cada uma das subcategorias.

Encontram-se anexados a este documento os ficheiros correspondentes a analise de todos

os lotes aqui mencionados.

Tabela 3 - Numero total de lotes em estudo: Reserva Tawny Taylor® entre os 10 e os 40

anos

Reserva 10 anos 16
Reserva 20 anos 48
Reserva 30 anos 20
Reserva 40 anos 18

Analisaram-se e trataram-se estatisticamente os dados e mediante os resultados, que seréo
apresentados e discutidos posteriormente neste trabalho, foram selecionados 7 lotes de
Reserva Tawny 20 anos e 4 lotes Reserva Tawny 30 anos (Tabela 4). Todos os vinhos
selecionados tém a particularidade de apresentar turvagdes recentes bem como turvagdes

repetidas em varias etapas do seu envelhecimento.
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Tabela 4 - Lotes de vinhos selecionados com base na analise de resultados de turvacao

anteriores, desde a sua formacgao de lote até ao momento

Subcategoria Lote Depésito Identificagao depoésito

01*4162 Balseiro 90364/AG23
01*3539 Balseiro 90184/90245
01*4151 Casco 2833/5609

20 anos 01*2146 Casco 4445/15588
01*3752 Casco 4171/3285
01*0593 Casco 4707/3522
01*3751 Casco 9965/5100
01*4084 Casco 5512/20410

30 anos 01*3733 Casco 3258/2755
01*3563 Casco 117049/16753
01*0979 Casco 5336/20146

D.2. O laboratorio

A componente laboratorial deste estudo foi conduzida no Laboratério da Area Técnica da
QVB, em Vila Nova de Gaia, com o auxilio e participagdo das Técnicas de Laboratério da
Empresa. E importante salientar que todas as amostras utilizadas s&o recolhidas por
diferentes funcionarios de armazém, dependendo do dia e da hora de recolha e do armazém

onde se encontram os depadsitos.

D.3. Estudos de turvacdo — metodologia

D.3.1. Delineamento Experimental para verificagdo de turvacao

Como ja referido, como se tratam de vinhos em envelhecimento e n&o prontos, o
aparecimento de turvacdo pode prender-se com diversos fatores tanto intrinsecos como
extrinsecos.

Assim, e tendo em conta que este estudo visa a identificagdo de uma turvagao de origem
desconhecida, comecou por se tracar um plano de agao que pretende a avaliagdo do
comportamento dos vinhos ao longo de um ano do seu periodo de guarda, de modo a
perceber se ha influéncia das diferentes temperaturas e teores de humidade que se fazem
sentir em cada estacgao.

Esta processo decorrera num longo periodo temporal e compreendera:
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e Interrupcdo dos trabalhos nestes vinhos, inutilizando-se os depdsitos selecionados
durante um ano consecutivo, sem que sejam feitos quaisquer movimentos ou

tratamentos aos vinhos, a menos que extremamente necessario;

e Recolha de amostras e registo das condigbes de humidade e temperatura dos
armazéns, de dois em dois meses, conforme indicado no cronograma abaixo

apresentado (Tabela 5);

¢ Elaboracao de protocolos de estandardizacdo de amostras, tanto a nivel de recolha

no armazém como de posterior analise no laboratdrio;

e Campanha de sensibilizacdo dos trabalhadores para promogéo de melhores praticas

nos armazeéns e que visem a redug¢ao de borra nas amostras recolhidas;

D.3.2. Método utilizado pela QVB para determinagéo de turvacdo por nefelometria: Método
OIV-MA-AS2-08 (OlV, 2000).

No presente método utiliza-se um nefelémetro incorporado com feixe duplo com
compensacao otica.

Este tipo de instrumento possibilita a compensacgao de troca eletronica, variagdes de voltagem
principal, e, em parte, da colora¢do do vinho. Paralelamente, permite também uma calibragéo
muito estavel. Deve, no entanto, notar-se que este método ndo permite a utilizacdo e
comparagao de dados de outras fontes, tornando-se impossivel a colaboragdo com outros
laboratorios.

Assim, os resultados tém um propdsito unicamente informacional, e devem ser analisados
com precaugao.

Acima de tudo, esta técnica é utilizada na fase de producéo, onde se torna o critério mais
objetivo da analise de limpidez.

Uma vez que se trata de um método que ndo pode ser legalmente validado, é classificado

como classe V.

1. Calibragcao com Solugdo Padrao de Formazina
e Juntar 5mL de solucéo A" e 5mL de solucdo B'. Depois de 24h a 25°C + 3°C diluir a
solugdo com agua para volume de 100mL. A turbidez deste padrdo é de 400NTU e

tem viabilidade de 4 semanas quando mantida no escuro e a temperatura ambiente;

29



¢ Diluir solugdo com agua destilada na proporgéo de 1/4000 para obter turvagao de
1INTU. Esta solucdo dura apenas uma semana, nhas condigdes ideias de

armazenamento.

Nota":
- Solugao A: 10.0g de tetramina de hexametiletileno, (CH2)sNa4, dissolvida em agua destilada

e perfazer volume de 100mL com agua destilada.

- Solugao B: 1.0g de sulfato de hidrazina, NoHeSO4, dissolvido em agua destilada e perfazer

volume de 100mL com agua destilada.

2. Medicoes
¢ A temperatura de funcionamento deve manter-se entre os 15° e os 25°C, tendo em
consideracao a temperatura da amostra de vinho que se pretende medir. Previamente
a medigdo da amostra, homogeneizar cuidadosamente a amostra e o frasco de

amostra sem movimentos abruptos capazes de criar emulsao;

e Lavar cuidadosamente, duas vezes, o frasco de amostra com a amostra do vinho a

analisar;

¢ Encher o frasco evitando ao maximo criar turbuléncia no fluxo do liquido, impedindo a

formacéao de bolhas de ar;

e Aguardar que o valor no mostrador estabilize;

¢ Anotar resultado obtido;

* Repetir, sempre, 0 ensaio no caso de resultados discrepantes;

¢ Pedir nova amostra no caso de resultados discrepantes apds repeticdo do ensaio.
Os resultados séo expressos em NTU de acordo com as seguintes carateristicas:

¢ Se turvacado menor que 1 NTU, arredondar valor para 0,01NTU

e Se turvacao entre 1 e 10NTU, arredondar valor para 0,1NTU

¢ Se turvagao entre 10 e 100NTU, arredondar para 1NTU.

Copiei esta informacao de um procedimento elaborado pela OlV e estava descrito desta forma
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Por ultimo, é importante sublinhar que apesar do método ser apenas de carater informativo e
nao apresentar oficialmente qualquer valor no que concerne a reprodutibilidade, a Empresa
postulou que, para a mesma amostra, diferencas superiores a 10NTU, correspondem a uma

diferenga significativa, passando a ser consideradas turvagdes diferentes.
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Tabela 5 - Cronograma de recolha de amostras de lotes selecionados para estudo de turvagao nas diferentes épocas do ano, atendendo as
diferentes condi¢cdes de humidade e temperatura que se fazem sentir em cada estacao

Maio 2018

Recolha amostras de lotes selecionados Registo de temperatura e humidade

Julho 2018

Recolha amostras de lotes selecionados Registo de temperatura e humidade

Setembro 2018

Recolha amostras de lotes selecionados Registo de temperatura e humidade

Novembro 2018

Recolha amostras lotes selecionados Registo de temperatura e humidade

Janeiro 2019

Recolha amostras de lotes selecionados Registo de temperaturas e humidade
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E. Resultados e Discussao

E.1. Levantamento de dados

Foi selecionado, inicialmente, um conjunto de lotes representativo de cada subcategoria, por
forma a permitir uma visdo global de todos a gama Reserva Tawny em envelhecimento.
Assim, este estudo iniciou-se com a analise de 102 lotes com idades compreendidas entre os
10 e os 40 anos, da marca Taylor®. Fez-se o levantamento de todas as avaliagbes de
turvacao realizadas em cada um dos lotes — documentos anexos a este ficheiro — ao longo
dos anos, tanto em AC como em CQ.

Para cada um dos lotes, foram identificados os valores de turvagao que se encontravam em
desacordo com os restantes e que, aparentemente, ndo tinham qualquer justificagéo. Por
outro lado, foram descartados todos os valores de turvacdo que apesar de discrepantes
tinham um motivo explicito. Este motivo esta, na maioria dos casos, fortemente relacionado
com a realizagao de certas operacdes nos vinhos que promovem a sua movimentagcido, como
€ o0 caso das trasfegas, do “enferrar cascaria” (arejamento) e das tiragens em limpo (remogao
de borras), que quando efetuadas com ma qualidade, associam sempre grande risco de
turvacao.

A Tabela 6, abaixo reproduzida, € um quadro-resumo de todos os lotes examinados. Durante
a pesquisa, procurou distinguir-se valores de turvacdo irregulares, turvacgdes recentes
situagdes de turvagdo unica e turvagdes recorrentes. Assim, as turvagdes recentes (TR)
referem-se as amostras em que foram verificados valores de turvagao irregulares desde o ano
de 2016 até a ultima data de analise efetuada. Por sua vez, as turvagbes unicas (TU)
correspondem a momentos de turvagao irregulares verificados apenas uma unica vez ao
longo do histérico de analise dos lotes em estudo. Finalmente, RT, repeticdo de turvacao,
refere-se a verificagao de varios momentos de turvagao ao longo do histérico de turvagao dos
lotes em analise.

Através da analise da tabela, podemos concluir que dos 102 lotes em estudo, 48 lotes
apresentaram pelo menos um momento de turvagdo, representando um total 47% de
turvacao. De forma mais particular, foi nas subcategorias Reserva 10 e 20 anos que este
problema se verificou com maior intensidade, apresentando percentagens de turvagéo na
ordem do 37,5 e dos 60,4%, respetivamente.

Relativamente as percentagens de turvacdes recentes, dos 48 lotes que apresentaram
turvacao, foram verificadas situagbes irregulares recentes em 41, perfazendo uma
percentagem total de mais de 85%. Das subcategorias em estudo, destacam-se, com maiores
percentagens de turvagdes recentes, os Reserva 10 e 40 anos com 83% e o Reserva 20 com
93%.
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Por fim, foi também analisada a percentagem de repeticdo de turvagdo, ou seja, foram
contabilizados os lotes com mais que uma situagdo de turvacgdo irregular. Dos dados
analisados percebemos que cerca de 58% do total de lotes apresentaram situacdes repetidas
de turvacado. Deste total, os Reserva 20 e 40 anos apresentam as maiores percentagens de

repeticdo, com 65,5 e 66,7%, respetivamente.

Tabela 6 — Tabela-resumo do levantamento de dados relativo as analises de turvagao de anos
anteriores, desde a formagao de lote até ao momento atual. Foram analisados no total 102

lotes, divididos por 4 subcategorias do estilo Tawny.

Legenda:
TL: total de lotes LT: lotes com turvagao %T: percentagem de turvagao
TR: turvacdes recentes %TR: percentagens de turvagdes recentes
TU: turvacéo unica %TU: percentagem de turvagéo uUnica

RT: repeticdo de turvagdo  %R: percentagem de repeticao

16 6 37,5 5 83,3 4 66,7 2 33,3

48 29 60,4 27 93,1 10 34,5 19 65,5

20 7 35,0 4 57,1 4 57,1 3 42,9

18 6 33,3 5 83,3 2 33,3 4 66,7

102 48 47,1 41 85,4 20 41,7 28 58,3

O levantamento de dados ficou, por fim, concluido com a escolha de alguns dos lotes que
apresentaram turvagao para integrar o estudo a desenvolver neste projeto.

Das subcategorias Tawny, decidiu trabalhar-se com Reservas 20 e 30 anos. Os 20 anos foram
escolhidos pois foi esta a subcategoria onde se verificaram as percentagens de turvagéo mais
elevadas, bem como turvacdes recentes e multiplas. Por outro lado, a escolha dos Reserva
30 anos nao se prendeu unicamente com as percentagens de turvagao. Apesar de 35% dos
lotes 30 anos apresentarem turvacao, e entre estes mais de 57% apresentar turvagao recente
e quase 43% apresentar turvagdes multiplas (turvagdes repetidas), esta subcategoria ndo se
afirmou como a maior portadora de anomalias. E, no entanto, uma subcategoria de mais facil
maneio, uma vez que sdo menos as operacdes de trabalho anuais a si associadas.

A tabela abaixo descreve pormenorizadamente os lotes em estudo, incluindo a subcategoria

a que pertencem, o tipo e o numero de depdsito, e qual a data da ultima movimentagao destes
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vinhos. Todos estes fatores sdo merecedores de mencgao pois explicardo e influenciardo
sobremaneira alguns dos resultados de turvagdo obtidos. O tipo de depésito prende-se
essencialmente com o volume que comporta e com o método e local de recolha da amostra.
Nos balseiros, a recolha da amostra é feita a partir da torneira da escala. Esta torneira, pode
encontrar-se a diferentes alturas em diferentes balseiros. Assim, em balseiros onde a torneira
se encontra perto da base - mais perto das borras - € muito possivel que se recolham amostras
com deposito que apds remexido ficara em suspensao, contribuindo para a turvacao atipica
encontrada. Por sua vez, a recolha de amostras em cascos encontra-se mais padronizada.
Foi criado um aparelho que faz a recolha das amostras sempre a mesma altura, impedindo o
surgimento de borras nas amostras analisadas. Os fenédmenos de turvagao atipica em cascos
sd0 menos comuns, mas continuam a verificar-se, sendo o principal foco da Empresa, com a
realizagao deste trabalho, encontrar a sua causa.

Por ultimo, é importante saber qual a ultima movimentagdo que foi feita a esse vinho, por
forma a perceber se ha alguma justificagéo para o surgimento de turvagdes, como o caso de

arejamentos e tiragens em limpo para remog¢ao de borras.

Tabela 7 - Lotes selecionados para estudo de turvacao apés analise estatistica. Indicacao do

tipo e localizacdo dos depdsitos a analisar e data da ultima operagao realizada.

01%4162 g:::g::g i‘g’gg 30/01/18
01*3539 gz::g::g gg;ig 30/06/17
01*4151 g:::g::g gggg 11/09/17
208n0s 119146 g::gg 145454858 12/04/17
01*3752 gzzgg g;g; 19/06/16
01*0593 g::gg ggg; 26/09/16
01*3751 g:zgg 2?88 19/09/16
01+4084 gzzgg 250T120 31/08/16
30 anos U EreE g:zgg 2522 ity
01*3563 gzzgg 1;322 23/05/17
01*0979 gzzgg 250313;66 15/07/16
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E.2. Estudos de turvacdo: analise bimestral

Conforme indicado na descrigdo de métodos, foi elaborado um plano de andlise bimestral que
pretende a avaliagao dos lotes selecionados durante todas as estagdes do ano (Tabela 5).
Assim, o estudo iniciou-se em maio, més correspondente a primavera, com indices de
temperatura e humidade a rondar os 14°C e os 70%, respetivamente, e pretende-se que
termine em janeiro, més correspondente ao pico do inverno, quando se registam as condi¢des
meteorologicas mais extremas.

As primeiras amostras foram recolhidas no dia 24 de maio, durante o periodo da manha, altura
em que se registavam, em Vila Nova de Gaia, temperatura na ordem dos 19°C e humidade
relativa de cerca de 70%. A sua analise, no entanto, foi apenas conduzida no dia 28 de maio,
ficando, até entdo, as garrafas em espera na sala de amostras.

Os resultados obtidos, descritos na tabela abaixo representada (Tabela 8), mostram-se, regra
geral, normais. Ou seja, a maioria dos depdsitos analisados apresenta turvagdes mais baixas

ou na mesma gama das analises realizadas anteriormente.

e Lotes 01*3751 e 01*3752 — 20 anos — assim como todos os lotes 30 anos (01*4084;
01*3733; 01*3563 e 01*0979) apresentaram, para todos os depdsitos em estudo,
turvagdes dentro do previsto, ou seja, dentro da gama de valores exibidas na ultima

analise realizada antes do comeco deste estudo.

¢ Relativamente aos lotes 01*4151 e 01*0593, apesar de terem sido verificados
aumentos de turvacdo para os todos depdsitos em estudo, estes foram considerados

normais pois estao associados a operagées de movimentacéo de vinhos.

¢ O lote 01*4151 sofreu uma operacdo de movimentagao do vinho de balseiros para
cascos. Ora, esta movimentagao ainda que realizada com cuidado, na maior parte das
vezes, associada a aumentos de turvacao, por movimento de borras depositadas que

passam a ficar em suspenséo.

¢ Aos depdsitos do lote 01*0593 foram feitas “tiragens em limpo”, ou seja, ou vinho foi
trasfegado para outros depdsitos e foram retiradas as borras dos depdsitos originais.
Mais uma vez, esta operacgao esta também associada a movimentacio de vinhos e de
borras ja sedimentadas. Assim, na trasfega do vinho, podera também movimentar-se

borras que ficardo em suspensao, aumentando a turvacao.
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Ha, no entanto, alguns valores que se destacam negativamente: registaram-se turvagdes
atipicas em 3 dos 11 lotes em estudo. Destes, 2 correspondem a vinhos em balseiros e

apenas 1 a vinho em cascos, todos eles da subcategoria 20 anos.

¢ O lote 01*4162 apresenta uma enorme discrepancia de turvacdes entre os dois
balseiros em estudo. Se um dos balseiros, o 90364, apresenta turvacao elevada
(210NTU) e superior a sua ultima analise (173NTU), a 22 de fevereiro, o balseiro
AG23, por sua vez, apresenta turvagdo muito baixa (26,6NTU), tanto em relagdo a

ultima analise (180NTU) como em comparagédo com outro balseiro em estudo;

e Do lote 01*3539 também se analisaram dois balseiros, o 90184 e o 90245. Os
resultados obtidos mostraram um aumento da turvagdo para os dois depédsitos em
relacdo as andlises anteriores - efetuadas a 18 de maio -, de 291 para 392NTU e de

206 para 444NTU, respetivamente;

¢ Ao lote 01*2146 esta associado o estudo de dois cascos para os quais também se
verificou um aumento de turvagdo de uma andlise para outra. Na ultima analise,
efetuada a 22 de dezembro de 2017, os valores de turvagao situavam-se nos 112NTU
para o casco 4445 e nos 120 para o casco 15588. Ora, na analise de 28 de maio estes

cascos apresentavam turvacdes na ordem dos 128 e 146NTU, respetivamente.

Com base nestes resultados, foi pedida uma repeticao das analises destes lotes. Desta forma,
no dia 29 de maio, durante a manha, foram recolhidas novas amostras. Neste dia, verificavam-
se em Vila Nova de Gaia temperaturas na ordem dos 15°C e teores de humidade de cerca de
90%. Novamente, os resultados obtidos foram recebidos com alguma estranheza. Os lotes

mantiveram as suas turvagdes elevadas e alguns apresentaram ainda valores mais elevados.

¢ O lote 01*4162 revelou valores mais baixos de turvagao para os seus dois balseiros.
O 90364 apresentou turvagao de 129NTU enquanto o AG23 registou 10,6NTU.
Portanto, verificou-se uma diminui¢do da turvacao face aos resultados anteriores. Ha,
contudo, um fator causador de grande inquietagao: a grande discrepancia entre os
dois balseiros em estudo. Apesar de terem o mesmo vinho em envelhecimento,
apresentam diferengas na ordem das dezenas de unidade de turvagdo. Como referido
anteriormente, os motivos para esta discrepancia poderao, essencialmente, dever-se
a capacidade dos balseiros e ao local de recolha da amostra. No entanto, apenas no

final do estudo, com a avaliagdo de analises posteriores se poderao tirar conclusdes.
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¢ A repeticado das analises para os dois depdsitos do lote 01*3539 encontrou também
diferentes resultados. Em relacio ao balseiro 90184, este apresentou um aumento de
turvagdo de 392 para 430NTU. Por sua vez, o balseiro 90245 viu a sua turvagéo
aumentar de 444 para 499NTU. Seguindo a linha de raciocinio utilizada para o lote
anterior (01*4162), pode tentar justificar-se este aumento de turvagao, com o local de
recolha da amostra (altura da torneira de escala) e com o aumento de borra dos
depdsitos. Contudo, foram muito poucos os dias que separaram as duas analises,
desacreditando um pouco esta hipétese. Outro fator que podera promover este
aumento de turvagao, podera relacionar-se com a o aparelho de turvagcdo e com a
robustez do método. Outras conclusbes poderao unicamente ser retiradas no decorrer

do ano, com os resultados das analises seguintes.

e Por ultimo, o lote 01*2146 apresenta também, para os dois depdsitos, valores
discrepantes. Em relagdo as analises de 28 de maio, verificou-se um aumento de
turvacao nos depdsitos em estudo. Para o casco 4445 a turvacéo subiu de 128 para
144NTU e o casco 15558 aumentou a turvagao de 146 para 168NTU. Como se tratam
de cascos, em que o método de recolha de amostra se encontra estandardizado, é
mais dificil encontrar explicagdes para o aumento de turvagéo encontrado. Neste caso,
as analises seguintes serdo de extrema importancia para a avaliagdo do
comportamento do vinho, para que se perceba se este aumento de turvagao é ou nao

fruto de influéncia climatérica.

Estes resultados foram registados e serao posteriormente analisados por comparagdo com
os restantes, mas ha uma questao que se deve manter em foco: o més de maio de 2018 foi
irregular e as amostras foram recolhidas em dias de temperaturas baixas e elevados teores
de humidade.

Por hora, nada mais se podera fazer sendo o registo dos valores obtidos. As conclusbes
quanto a origem da turvagdo mantém-se ainda uma incognita, sendo apenas possivel levantar
hipéteses e conjeturas. S6 com os restantes resultados, analisando o comportamento dos
lotes ao longo do ano, se podera perceber se a turvagéo esta ou ndo associada as condi¢des

meteoroldgicas e/ou a recolha de amostras e posteriores analises deficitarias.
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Tabela 8 - Andlises do més de maio — inicio do estudo — e Ultima analise efetuada antes do inicio do estudo. Foram também registados os valores
de temperatura e humidade do dia em que foram recolhidas as amostras para andlise.

Balseiro 90364 173 210 129
1*4162 22/02/1
0 6 Balseiro AG23 180 LEES 26,6 Repeticio 10,9
oirasyg Balseio 90184 201 . 39 PEts 430
Balseiro 90245 206 444 499
SEIRCe 2833 casgos 46,6 transferéncia p/
01*4151 / P/ cascos cascos B _ _
Balseiro 5609 P 28,2
cascos
Casco 4445 112 128 144
1*214 22/12/17 R ica
0172146 g0 15588 120 /12/ 146 epetiao 168
Casco 4171 25,3 8,97
* ’ ’
0173752 Casco 3285 55,7 A 8,74 - . .
orrosoz G0 4707 40 . 833 Tiragemem 0 70 S
Casco 3522 44,0 82,2 limpo
Casco 9965 30,8 9,9
* ’ ’
0173751 Casco 5100 10,9 IRy 9,89
Casco 5512 158 9,19
* 7’
0174084 Casco 20410 41,4 P 9,36 - -
Casco 3258 14,0 12,9
* ’ 7
0173733 Casco 2755 18,0 AN 12,9 -
Casco 17049 25,1 13,9
* ’ 7
0173563 Casco 16753 24,0 AL 13,9
Casco 5336 7,64 5,27
* 7 7’
0170979 Casco 20146 8,98 e 5,61
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E.3. Elaboragdo de nova metodologia de anélise: adaptagcdo de método anterior

Conforme descrito previamente neste Relatério (Materiais e Métodos) o método utilizado para
medic¢ao de turvagao € o Método OIV-MA-AS2-08. Trata-se de um método do tipo IV, ou seja,
um método que nao pode ser validado de acordo com critérios de selecéo internacional e que
€ utilizado apenas para propésitos informacionais durante as fases de producédo e
armazenamento de vinho.

Portanto, a este método nao se lhe permite a comparagao com outros e os resultados obtidos
poderao ter interpretacbes dubias, dependendo do analista e da circunstancia em que sao
avaliados.

Até entdo, o método descrito tem sido utilizado pela Empresa de forma legitima e seguindo
todos os parametros aconselhados pela OIV. Entretanto, com a elaboracdo deste Relatério,
foram-lhe feitos alguns ajustes para que se interpretem, com mais rigor, os resultados obtidos.
As alteragdes efetuadas ja constam do procedimento previamente descrito neste Relatério e
serdo explicadas pormenorizadamente aos longo dos paragrafos seguintes.

Desta forma, e com base no problema de turvacbes que a Empresa apresenta, foram
sugeridas algumas medidas e comportamentos que procuram colmatar lacunas verificadas

durante a analise de turvacdo. Assim,

e Sugere-se que as amostras sejam analisadas o mais rapido possivel, sem que estejam
a aguardar por tempo demasiado na Sala de Amostras, evitando a sua sujeigao a
variagdes de temperatura e tentando mimetizar as condi¢cdes de envelhecimento do

vinho;

¢ Sabendo da grande quantidade de depdsitos que cada lote apresenta, compreende-
se o sistema de rotatividade de analise praticado pela Empresa. No entanto, seria
interessante fixar dois depodsitos para observacdo permanente, permitindo o
acompanhamento dos mesmos a cada analise €, enfim, uma visdo mais detalhada do

processo evolutivo do vinho.

¢ Durante a aplicacado do método, em caso de resultados estranhos e discrepantes, ou
seja, no caso de turvagao superior a apresentada na analise anterior (sem que tenha
sido efetuado qualquer movimento no vinho), repetir o procedimento para despistar

erros subjacentes ao aparelho;
¢ Durante a aplicacdo do método, caso os resultados se mantenham apds repeti¢cao do

procedimento, pedir nova amostra ao armazém para desconsiderar possiveis erros de

amostragem;
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e Em caso de anomalia nos resultados, analisar restantes parametros de analise e

perceber se ha alguma alteragdo ao nivel da composi¢ao fundamental do vinho;

e Recomenda-se também que paralelamente a este Relatério se desenvolva um estudo
de escalonamento de turvagdes consoante o tipo de vinho e a idade que apresenta,

de modo a perceber se ha um padrao de turvacbes que se repita.

E.4. Campanha de sensibilizagdo para funcionarios de armazém

Sabe-se que grande parte da turvagdo encontrada nas analises avaliadas podera ter origem
em erros de amostragem. O objetivo deste trabalho passa precisamente pela identificagéo de
turvagdo que surja naturalmente no vinho, sem a ocorréncia de qualquer revés humano.
Assim, torna-se preponderante a eliminacdo de quaisquer agdes que possam influenciar o
seu surgimento.

Deste Relatorio surgiu a criagdo de uma campanha de sensibilizagdo que visa a reeducagéo
dos funcionarios para a execugao de boas praticas do armazém, assegurando a higiene, a
segurancga e a qualidade produto amostrado.

A campanha engloba um conjunto de regras e recomendagdes, numa linguagem pratica e
universal, que devera ser cumprido, obrigatoriamente, na Empresa, por todos os funcionarios,
por forma a garantir a qualidade do trabalho efetuado e, posteriormente, melhores resultados
nas analises efetuadas a jusante da recolha de amostras.

Este cédigo de conduta pretende:

e Complementar planos de seguranga e qualidade ja implementados pela Empresa, de

forma a contribuir para a eficacia dos funcionarios;

e Orientacdo de procedimentos de colheita, identificagdo, acondicionamento e

transporte de amostras para analise de qualidade;

e Definicao de linhas gerais de atuacdo no caso de resultados ndo conformes.

O conjunto de regras delineado inclui apenas o processo de recolha de amostras e
especificamente a recolha de amostras para analise de turvacdo. Assim, para a colheita de

amostras:
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¢ O ambiente deve ser calmo, limpo, sem correntes de ar e grandes variagdes de

temperatura e humidade;

¢ Roupas e maos limpas. As maos nao devem contactar com o produto para recolha;

¢ O recipiente para onde é colhida a amostra (garrafa) deve estar esterilizado/limpo e

deve ser aberto o menos possivel e fechado imediatamente apds a colheita;

¢ Evitar movimentos bruscos e forgcados capazes de provocar a movimentagdo do

liquido e das borras depositadas;

e No caso de recolha de amostras apos operacdes, especialmente operacdes de
movimentag¢ao de vinhos, evitar ao maximo a passagem de borras em conjunto com o

vinho trasfegado.

Deve obedecer-se a um conjunto de regras diferentes para recolha de amostras no caso de
cascos e vasilhas grandes (balseiros). Deste relatdrio resultou também uma atualizagao das
instrugdes de trabalho adotadas pelas Empresa relativamente a tiragem de amostras. A
atualizagdo do documento oficial encontra-se anexada a este documento. Assim, seguem-se

as normas atualizadas para a tiragem de amostras:

¢ De cascos:
1. Verificar que a etiqueta tenha: marca do vinho, n° da vasilha e quantidade em litros;
2. Verificar se a pipeta esta bem lavada;
3. Ao tirar o batoque, verificar que o casco esteja limpo nessa zona para evitar que a
sujidade caia para a garrafa;
4. Utilizar o aparelho de recolha de amostras desenhado especialmente para recolha
de amostras em cascos;
Passar a garrafa por aproximadamente 100mL de vinho;
Usar a garrafa destinada a quantidade pretendida, rolhar e etiquetar;
Recolocar bem o batoque (se necessario substitui-lo);

Lavar os materiais envolvidos;

© ©®© N o o

Assinar a etiqueta da amostra.
¢ De vasilhas grandes com torneira de escala alta

1. Verificar a etiqueta;

2. Retirar o vinho que esteja na escala;
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Lavar o exterior da torneira de escala;

Deixar correr o equivalente a meia garrafa de vinho (375mL);
Passar a garrafa por 100mL de vinho;

Tirar a amostra (rolhar e etiquetar);

Lavar os materiais envolvidos;

Assinar a etiqueta da amostra

¢ De vasilhas grandes com torneira de escala baixa

1.

© N o o bk DD

Anexo a este documento, encontra-se também um Guia de Boas Praticas sob a forma de
poster, criado com o intuito de informar os funcionarios de armazém de forma leviana e
chamativa, sem que se torne mais um documento enfadonho e burocratico. O poster

apresenta, de forma resumida, todas as propostas acima apresentadas, facilitando a leitura

Verificar a etiqueta;

Retirar o vinho que esteja na escala;

Lavar o exterior da torneira de escala;

Deixar correr o equivalente a uma garrafa de vinho (750mL);
Passar a garrafa por aproximadamente 100mL de vinho;
Tirar a amostra, rolhar e etiquetar;

Lavar os materiais envolvidos;

Assinar a etiqueta da amostra.

de quem estiver nas proximidades.
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F. Conclusbes e trabalhos futuros
Como se trata de um estudo ainda em desenvolvimento, torna-se impossivel inferir quaisquer
conclusbes acerca das turvagbes encontradas. Apenas no final do estudo, com a
interpretacdo e analise dos resultados se podera perceber se as condicdes atmosféricas, isto
€, a temperatura e a humidade, tém alguma influéncia no surgimento da turvagéo, ou se essa
hipétese tera de ser descartada e serdo necessarios estudos mais pormenorizados.
Assim, no caso de se verificarem situagdes de turvagao que continuem sem explicagao, sera
da maior importancia a realizagdo de analises mais pormenorizadas e especificas. Poderao
ter que se realizar, por exemplo, testes de estabilidade e métodos de quantificagdo de taninos.
Os testes de estabilidade sdo nada mais que ensaios para identificacdo de alteragdes que um
vinho tenha sofrido, prevendo a sua estabilidade futura. Estes ensaios consistem em colocar
o vinho em condi¢cdes extremas de conservagao, tais como variagdes de temperatura,
exposigao luminosa e arejamento. De entre os testes de estabilidade, destacam-se:

¢ Prova do ar;

¢ Estabilidade cuprica;

¢ Estabilidade proteica;

o Teste de calcio;

e Teste de pectinas;

e Teste de glucanas;

o Teste de turvacao por oxigenagao.

Relativamente aos métodos de quantificacdo de taninos, estes poderdo ser quantificados
recorrendo a utilizagao de dois métodos diferentes:
¢ O primeiro refere-se a separacdo e doseamento das proantocianidinas de acordo com
0 seu grau de polimerizagao;
¢ O segundo sustenta-se na despolimerizagao em meio acido na presencga de tolueno-

a-tiol.

Uma vez mais, sera importante ressalvar que estas analises representam um aumento da
carga de trabalho e uma maior mobilizagdo de trabalhadores, bem como um potencial
aumento dos custos associados, devendo apenas ser realizadas no final deste estudo em

caso de resultados inconclusivos ou que contestem a tese sugerida neste Relatorio.
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lll. Capitulo IlI: Outros projetos

Como elemento absolutamente necessario a vida, a agua € um recurso de prego incalculavel
e que tem vindo, nos Ultimos anos, a ser alvo de diversas fontes de poluicdo. Destas,
destacam-se as industrias como as maiores e mais importantes causas de polui¢ao.

Nas ultimas décadas, de acordo com Kunukcu (2005), a quantidade de aguas residuais que
apresentam compostos toxicos e nocivos tem vindo a aumentar devido ao crescimento
tecnolégico e industrial. Visto que estes compostos tém efeitos nocivos na biota e a
consciéncia ambiental tem vindo a crescer, tém sido impostas restricbes cada vez mais
severas na concentragdo destes compostos nas aguas residuais para assegurar uma
descarga segura.

Assim, como a empresa se dedica a uma atividade industrial da qual resulta um grande
volume de aguas residuais, tornou-se imperativa a criagdo de um documento-resumo que
registe quais os principais compostos encontrados em aguas residuais, quais as suas

bioconcentracdes e os principais riscos associados a sua presenca.

1. Residuos de tensioativos em aguas residuais

A. Processo tipico de limpeza e desinfecéo
O processo tipico de limpeza e desinfecdo de equipamentos e superficies de contacto com
géneros alimenticios € um processo liquido que divide se em trés passos fundamentais:

limpar, enxaguar, desinfetar.

e Limpar: agentes de limpeza, como detergente da loiga, produzidos com base em
detergentes sintéticos, sdo utilizados para remover sujidade, germes, objetos e
impurezas. Os detergentes sdo atualmente produzidos com a intengdo de serem
posteriormente enxaguados, assim, uma simples passagem por agua € suficiente para
prevenir a contaminagao dos géneros alimenticios;

[ )

e Enxaguar: enxaguamento com agua potavel remove os agentes de limpeza.

[ )

¢ Desinfegéo: desinfetantes sao aplicados a superficies limpas de modo a assegurar a
auséncia de agentes patogénicos. A desinfegéo € o passo de maior escrutinio, uma

vez que os produtos utilizados ndo podem contactar com alimentos.

Os produtos utilizados nestes processos devem estar descritos no plano de manuseamento

do utilizador e em concordancia com os parametros legais exigidos.
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B. Os detergentes

A natureza e a complexidade dos detergentes utilizados dependem da sujidade, da dureza da
agua, da temperatura e da seguranga. Os fornecedores tém geralmente uma variada gama
de detergentes capazes de responder a todo o tipo de circunstancias. A gama de produtos

podera incluir varios tipos de substancias:

¢ Detergentes de limpezal/cleaners — quebram proteinas e lipidos para que descolem da
superficie. Geralmente causticos (Hidroxido de Sddio, Carbonato de Sadio,

Percarbonato de Sddio, TriSédioFosfato, Hidréxido de Potassio, Silicato de Sodio);

¢ Tensioativos: agentes humidificadores que diminuem a tensao de um liquido e ajudam
a solubilizar os residuos a remover;
¢ Agentes Quelantes: previnem que metais pesados da agua reduzam a eficacia dos

tensioativos: os metais pesados sao rodeados pela estrutura quelante e desativados.

Uma solugdo de detergente podera incluir entre 2 e 15 compostos, cuidadosamente
selecionados de acordo com a especificagdo. As variaveis mais importantes que contribuem
para a sua eficacia vao desde a sua formulagdo, concentragdo, tempo de contato,

temperatura, modo de aplicagao e tipo de sujidade.

C. Os desinfetantes

O efeito biocida associado aos desinfetantes pode variar de acordo com os microrganismos
e, por consequéncia, estes produtos devem ser cuidadosamente formulados para garantir a
sua eficacia. Desinfetantes bem formulados devem conter diferentes componentes biocidas
incluindo tensioativos e agentes quelantes capazes de suportar a sua acdo. Estes produtos
devem ser escolhidos com base na superficie dos materiais e a especificidade dos agentes
patogénicos a controlar. E também importante ter em consideragdo o ambiente, a temperatura
e o0 tempo necessario para a sua agao.

Em algumas circunstancias a limpeza e a desinfegdo pode ser combinadas numa unica
operagao recorrendo a utilizagdo de um agente com agbes de limpeza e desinfe¢gdo. No

entanto, o mecanismo de duas fases — limpeza e desinfegdo separadas — é mais eficaz.

D. Agentes tensioativos ou surfactantes

Os tensioativos sao um grupo diverso de quimicos desenhados para promover as suas

propriedades de limpeza ou solubilizagdo. Sdo compostos que se acumulam em interfaces
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gas/liquido, liquido/liquido e liquido/solido (van Ginkel, 1996). Para promover esta
acumulacao, todos os tensioativos apresentam dois componentes distintos na sua estrutura
molecular. Um grupo hidrofilico com “cabega” polar (com ou sem carga), que é facilmente
solubilizado em agua, e uma “cauda” hidrocarbonatada — grupo hidrofébico - que néo se
dissolve facilmente em agua (van Ginkel, 1996; G.-G. Ying, 2005).

Podem dividir-se estes compostos quimicos de acordo com a natureza da carga do seu grupo
polar. Os tensioativos anidnicos tém carga negativa frequentemente associada a um grupo
sulfato ou sulfonato. Tensioativos ndo-idnicos ndo apresentam grupos com carga ionica e sao,
na sua grande maioria, produtos de polimerizacdo do oxido de etileno. Por sua vez, os
tensioativos cationicos sdo caraterizados pela presenga de um grupo amonio quaternario que
apresenta carga positiva. Finalmente, os tensioativos anfotéricos sdo caraterizados pela
presenga de grupos com carga positiva e negativa na mesma molécula (van Ginkel, 1996).
Os surfactantes sintéticos tém grande importancia econémica e ambiental uma vez que sao
utilizados numa miriade de industrias, desde os detergentes de limpeza pessoal, a produtos
de higiene, téxteis, tintas, polimeros, pesticidas, farmacéuticos, e outras industrias. A
producado anual de tensioativos ronda os 7.2 milhdes de toneladas. Sao-lhes reconhecidas
qualidades como agentes humidificadores e emulsionantes. Concomitantemente, alguns
tensioativos séo facilmente sorvidos pelas superficies provocando a sua alteragdo. Alguns
apresentam também atividade antimicrobiana, promovendo a sua utilizagdo como agentes
biocidas (G.-G. Ying, 2005).

Assim sendo, e devido ao seu elevado numero de aplicagbes, a maioria dos surfactantes
surge nos ecossistemas naturais quer através de descargas de aguas residuais (detergentes)

ou através de aplicagao direta (biocidas).

D.1. Principais tensioativos, bioconcentragdo e produtos de degradag¢do

Quando um quimico é libertado em conjunto com efluentes de esgoto, a sua distribuicdo no
ambiente divide-se em fases distintas, como a agua, o ar, sedimentos e biota. O processo que
envolve a transferéncia direta de quimicos da agua para a biota € conhecido como
bioconcentragao e trata-se do processo que mais preocupa a comunidade cientifica. Em
condicoes de equilibrio, a bioconcentracdo é caraterizada pelo fator de bioconcentracio
(BCF): racio entre a concentragéo na biota, Cg, e a concentragdo na agua, Cy, i.e., BCF=Cg/Cw
(van Ginkel, 1996).

Uma vez que o tensioativo deve ser assimilado pelo organismo para surtir algum tipo de efeito,
os processos e fatores que influenciam a assimilagdo sdo de extrema importancia para a
avaliagao do risco ambiental. Compostos lipofilicos, ou hudrifébicos, sdo os mais passiveis de

bioacumular. Kow — lipofilicidade medida em coeficiente de agua/octanol — foi considerada a
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forca motriz da bioconcentragdo. Assim, a bioconcentragdo aumenta com o aumento dos
valores de Kow (van Ginkel, 1996).

D.1.1. Sulfonatos de alquilbenzeno lineares (LAS)

Compostos longos homélogos de LAS tém maior Kow. Estes compostos sao assimilados da
agua pelas branquias (guelras) e nao pela pele. De acordo com estudos realizados (G.-G.
Ying, 2005), as concentragdes de LAS (selecionados para o estudo) no figado e 6rgéos
internos de trutas jovens aumentam rapidamente, mostrando rapida assimilagao na circulagéo
sistémica. Verificou-se também que a dureza da agua influencia o comportamento da fase
aquosa dos LAS. Valores de dureza mais elevados conduzem a um maior fluxo de LAS da
agua para os peixes.

Em ambientes terrestres, os BCFs sao significativamente mais baixos que em ambientes
aquaticos, tornado a bioacumulagao de LAS em biota terrestre altamente improvavel (G.-G.
Ying, 2005).

D.1.2. Etoxilatos de Alquilfenol (APE)

Os alquilfenois (nonilfenol e octilfenol) sdo compostos de degradagéo de uma vasta gama de
tensioativos ndo-idnicos em utilizagao atualmente, ou seja, os etoxilatos de alquilfenol usados
durante o tratamento de aguas. Tanto o nonilfenol (NP) como o octilfenol (OP) atrairam a
atencao da comunidade cientifica devido aos seus efeitos estrogénicos e a sua capacidade
de bioacumulagdo em organismos aquaticos. O NP tem um log(Kow) de 4.48 e a sua
solubilidade em agua é de 5.4mg/l, enquanto o OP tem um log(Kow) de 4.12 e a sua
solubilidade em agua é 12.6mg/l (Ahel & Giger, 1993a, 1993b).0 perfil fisico-quimico dos dois
compostos indica que podem bioacumular em organismos aquaticos. Os fatores de
bioconcentracido documentados para peixes variam de 21 a 1300 para o NP e de 267 a 471
para o OP. As diferencas de BCF encontradas para os dois compostos em espécies diferentes
podem ser explicadas pelos diferentes metabolismos de cada espécie.

Estudos prévios (Arukwe, et al., 2000) indicam que os alquilfendis metabolizados séo
maioritariamente transformados nas suas formas de conjugados de glicuronideos e em menor
extensdo em varios compostos hidroxilados e oxidados. A semi-vida dos compostos em
carcacas e musculo encontra-se entre as 24h a 48h apds a exposicdo. Ferreira-Leach e Hill
(Ferreira-Leach & Hill, 2001) estudaram a bioconcentragao e distribuicdo de OP em trutas
jovens. Perceberam que as concentragdes eram superiores na bilis, seguida pelas fezes, cego
pilérico, figado e intestinos. Nestes tecidos, grande parte dos alquilfendis encontravam-se sob
duas formas: conjugados glicuronideos de OP e octilcatecol. O OP foi acumulado como

composto parental em tecidos gordos com BCF de 1190, e no cérebro, pele, musculo, osso,
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branquias e olhos com BCF entre os 100 e os 260. Estes valores indicam a rapida conjugacao
e eliminagdo destes quimicos (APEs) pela via quimica no figado, no entanto, elevadas
concentragcdes do composto parental podem acumular em muitos outros tecidos do peixe.

D.2. Biodegradagdo no ambiente

A principal via de transformagdo de tensioativos no ambiente, € a via microbioldgica. A
biodegradacéo é um processo importante para o tratamento destas substéncias em estacdes
de tratamento de aguas residuais e também na sua remo¢ao do ambiente, diminuindo desta
forma o seu impacto na biota. No processo de biodegradagdo os microrganismos podem
utilizar os surfactantes como nutrientes e produzir energia, ou cometaboliza-los. Ha muitos
fatores com influéncia na biodegradagéo de tensioativos, sendo os mais importantes a
estrutura quimica e as condigbes fisico-quimicas do meio ambiente. A maioria dos
surfactantes pode ser degradada por microrganismos no ambiente, no entanto, outros — como
0 LAS - podem persistir em condigbes de anaerobiose.

Tabela 9 - Biodegradabilidade de tensioativos no ambiente (Retirado de: G.-G. Ying (2005))

Tensioativo Aerobiose Anaerobiose
“ Rapidamente degradavel Persistente

Rapidamente degradavel Rapidamente degradavel

Esteres de acidos gordos
(EAS)

“ Rapidamente degradavel Degradavel

Tensioativos cationicos
(ex. DTDMAC)

Rapidamente degradaveis Persistentes

Degradaveis Persistentes

Degradavel Parcialmente degradavel

“ Rapidamente degradavel Degradavel
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D.2.1. Surfactantes aniénicos

LAS

Os sulfonatos de alquilbenzeno lineares podem ser degradados por um conjunto de
microrganismos e adsorvidos por biofilmes (Yadav, et al., 2001). Os intermediarios de
degradacao dos LAS sao acidos mono- e dicarboxilicos de sulfofenil (SPC) que séo formados
por w-oxidagado do carbono terminal da cadeia alquilo seguida de B-oxidagao sucessiva (Di
Corcia & Samperi, 1994; Yadav, et al., 2001). De seguida as cadeias SPC sao dessulfonadas
novamente. A w-oxidagdo da cadeia alquilo e a quebra do anel benzénico necessitam de
oxigénio molecular, portanto, em condigdes de anaerobiose este mecanismo é impossivel.
Devido a remogao incompleta dos LAS em estagdes de tratamento (M S Holt, et al., 1999),
alguns residuos dos tensioativos em conjunto com os seus intermediarios (SPCs) de quebra
aerodbica, entram nas aguas por descarga de efluentes. A biodegradagao de LAS em aguas
fluviais apresenta tempos de semi-vida de menos de trés dias e uma taxa de 99% de
eliminacao (Perales, et al., 1999). No entanto, em ambiente marinho, a degradagéo de LAS e
dos seus intermediarios € mais lenta, devido @ menor atividade microbiolégica e a associagéo
destes compostos com MG?* e Ca®* (Gonzalo-Mazo, et al., 1997).

Concentragdes de LAS em lamas de tratamento de aguas sao bastante elevadas devido a
difuséo da sua utilizagéo e a sua capacidade de sorgao. De acordo com Jensen (1999) lamas
tratadas em aerobiose apresentavam concentragdes de LAS na ordem dos 100-500mg/Kg de
peso seco. Por sua vez, lamas tratadas em anaerobiose apresentavam concentragdes de LAS
bastante superiores, na ordem dos 1500mg/Kg de peso seco.

Os sulfonatos de alquilobenzeno lineares séo facilmente degradados em solos aerobicos,
apresentando tempos de semi-vida entre os 7 e os 33 dias. Uma vez aplicada a lama aos
solos, os LAS sao rapidamente metabolizados por bactérias aerdbias, impedindo assim, a sua
acumulacgéo (Berna, et al., 1989; M S Holt, et al., 1989).

AS

Os alquilsulfanatos (AS) constituem um dos grupos de tensioativos mais biodegradaveis. A
sua biodegradagao esta associada a quebras enzimaticas das ligagbes éster dos sulfatos,
originando sulfato inorganico e um alcool gordo. O alcool é posteriormente oxidado a aldeido
e subsequentemente a um acido gordo que sofrera B-oxidagao, atingindo, por fim, degradagao
completa (Thomas & White, 1989). Os AS estéo facilmente biodisponiveis tanto em condi¢des
de aerobiose como anaerobiose e a sua biodegradacgao € simples. O tratamento em estagdes
de tratamento pode facilmente remover estes compostos, havendo pouca possibilidade de
atingir o ambiente quer por descarga de efluentes quer por aplicagéo de lamas de tratamento

a solos agricolas.
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D.2.2. Surfactantes catidnicos

Os tensioativos catidnicos sorvem fortemente a particulas em suspensao e a lamas que tém,
na sua grande maioria, cargas negativas. Os Compostos de Amonio Quaternario (QACs) sao
os tensioativos mais utilizados atualmente, tanto na industria de amaciadores de tecidos,
como na producédo de desinfetantes.

Na maior parte dos casos, sdo considerados compostos biodegradaveis em condi¢des
aerdbias, no entanto, a sua taxa de biodegradabilidade varia de composto para composto.
Pensa-se que as vias de degradacgéo dos halogentos de alquil trimetil aménio e alquil dimetil
amonio se iniciem com N-desalquilagdo, seguida de N-desmetilacdo (Nishiyama, et al.,
1995).Trimetilamina, dimetilamina e metilamina foram identificados como intermediarios de
degradacdo dos sais de alquilmetilaménio em lamas ativadas de tratamento de aguas
residuais (Nishiyama, et al., 1995). Nestas vias de degradagéo, a N-desalquilagéo dos sais
origina trimetilamina, que por sua vez é degrada a dimetilamina, com consequente
degradacdo a metilamina - raramente detetada.

Os tensioativos que contém amonio quaternario tém frequentemente uma forte natureza
biocida (Baleux & Caumette, 1997). O tamanho da cadeia alquil ndo s6 determina as
propriedades fisico-quimicas dos tensioativos, como podera também desempenhar um papel
fundamental no destino e efeitos destes compostos no ambiente. Em condi¢des de aerobiose,
a biodegradabilidade dos QACs geralmente diminui com o numero de grupos alquil nao-metil
(Swisher, 1987).

Contrastantemente, em condigdes anaerdbias, os QACs apresentam muito baixa ou nenhuma
biodegradabilidade (M T Garcia, et al., 1999; M T Garcia, et al., 2000).

D.2.3. Surfactantes nao-idnicos

APE

A biodegradacao de etoxilatos de alquilfenol (APEs) em estagdes de tratamento de aguas
residuais inicia-se pela diminuicdo das cadeias etoxilatos, formando APEs de cadeia curta,
com n&o mais de uma ou duas unidades etoxilatos. A remo¢ao completa de grupos etoxilatos
com formagéo de alquilfendis (APs) ja se verificou, no entanto, apenas em ambientes
anaerobicos (Giger, et al., 1984). Apds a formagao de APEs de cadeia curta, a transformagéao
continua por oxidacdo da cadeia restante, originando maioritariamente &cido
etoxifenoxiacético (APE(2)C) e acido fenoxiacético (APE(1)C) (Talmage, 1994). Estudos
anteriores indicam que metabolitos APE sdo mais facilmente degradados em condi¢des

aerobicas (Brunner, et al., 1988).
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Pensa-se que em estagdes de tratamento de aguas residuais a degradagédo seja apenas
parcial: 93-99% nos EUA (Naylor, 1995); 66-99% no Japéao (Nasu, et al., 2001); 74-98% em
Italia(Crescenzi, et al., 1995; Di Corcia & Samperi, 1994); 74-89% na Suiga (Ahel, et al., 1994).

AE

Os alcoois gordos etoxilados (AEs) sao facilmente biodegradados tanto em condi¢des
aerdbicas como anaerobicas. Szymanski et al. (2000) verificaram uma taxa de biodegradagao
de 96% em sistema de fluxo continuo de lamas ativadas. Por outro lado, Reznickova et al.
(2002) mostraram que num sistema estatico em ambiente aquatico, a degradagao primaria foi
atingida em 10 dias com uma taxa entre os 75 e os 98%. Knaebel et al. (1990) registaram a
biodegradacédo de AEs em diversos tipos de solo, concluindo que estes compostos ndo se
acumulam em solos consertados com lamas de tratamento.

Pensa-se que o mecanismo de biodegradagédo aerdbio de AEs se inicie com a quebra da
molécula central, seguida por - e B-oxidagdes do carbono terminal da cadeia alquilo e da
diminuicao hidrolitica do carbono terminal da cadeia polietoxilica (Reznickova, et al., 2002).
Por seu turno, a degradagédo anaerobica inicia-se com a quebra da unidade etoxi terminal,
libertando acetaldeido e reduzindo o tamanho da cadeia etoxi até se atingir o grupo lipofilico
(Huber, et al., 2000).

D.3. Efeito biolégico dos tensioativos e dos seus produtos de degradagao
Os tensioativos que entram no ambiente através da descarga de efluentes em aguas
superficiais e da aplicagao de lamas de tratamentos a solos agricolas, tém o potencial de

alterar o ecossistema devido a sua toxicidade para a biota.

D.3.1. Toxicidade Aquatica

Lewis (1991) sintetizou as toxicidades cronicas e sub-letais dos tensioativos para os animais
aquaticos e concluiu que a toxicidade cronica de tensioativos anionios e ndo-idnicos ocorre a
concentragdes geralmente superiores a 0.1mg/I.

Singh et al., (2002) testaram a toxicidade de 7 tensioativos em 6 macrobios de agua fresca e
percebeu que os tensioativos catiénicos sdo mais tdéxicos que os anidnicos, e que estes
ultimos s&o mais toxicos que os n&o-idnicos.

Utsunomiya et al., (1997) estudaram um LAS e trés cloretos de alquilaménio em algas
unicelulares. A concentragdo média efetiva apos 24h (EC-24h) foi de 3.5mg/l para o LAS e
0,79mg/L, 18mg/l, 1,3mg/l para os respetivos sais de amonio quaternario.

A dureza da agua (>2000mg/l de CaCO3) podera ser um fator de stress, uma vez que a LC50-

48h é muito menor do que para aguas menos duras, para a mesma concentragao de LAS.
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O valor de LAS mais elevado de concentragao de efeito nao observado (NOEC) é de 0,2mg/I,
no entanto, Hofer et al., (1995) verificaram que a essas concentragdes as branquias das trutas
hipertrofiavam e a sua capacidade natatéria reduzia apos 54 dias de exposigao.

Garcia et al. (2001), estudaram a toxicidade aguda de dois compostos de amoénio quaternario
em dafnias e fotobactérias: haletos de alquil trimetil amonio e alquil benzil dimetil aménio. A
EC50-24h para dafnias variou entre os 0.13 e os 0.38mg/L enquanto para as fotobactérias
variou entre os 0.15 e os 0.63mgl/l.

Mann e Bidwell (2001) estudaram a toxicidade aguda de NPEs e AEs em girinos de sapos
Australianos e Exoticos. Todas as espécies exibiram narcose nao especifica apds exposi¢cao
a estes tensioativos. Os valores de EC50-48h para os NPE variaram entre 1.1mg/l (narcose
leve) e 12.1mg/l (narcose completa). Por outro lado, os valores de EC50-48h para os AE

variaram entre 5.3mg/l (narcose leve) e os 25.4mg/L (narcose completa).

D.3.2. Toxicidade Terrestre

Nos ultimos anos a utilizagéo de lamas de tratamento de aguas residuais como fertilizantes
agricolas tem vindo a aumentar. Estudos realizados verificaram concentragdes elevadas de
tensioativos bem como outros contaminantes. Desta forma, o ambiente terrestre tornou-se
num gigante depdsito destes compostos. Assim, de modo a usar as lamas de tratamento -
como suplemento para solos - de forma sustentavel, € necessario proceder a testes de
toxicidade dos tensioativos aos microrganismos terrestres e em especial as plantas.

Os dados de toxicidade terrestre sdo poucos e relacionam-se essencialmente com a
toxicidade de LAS em plantas e em fauna do solo (Kloepper-Sams, et al., 1996).

A Unilever (1987) estudou os efeitos dos LAS em sorgo, girassol e feijao mungo. O valor mais
elevado de concentragdao de efeito ndao observado (NOEC) foi de 100mg/Kg para as trés
espécies.

Gunther e Pestemer (1990) realizaram uma série de testes sobre o efeito de LAS em aveia,
nabo e mostarda em solo arenoso sob diferentes concentragdes € mediram o peso dos
sarmentos depois de 14 dias de exposicdo. O peso mais baixo para EC5 foi verificado para a
aveia (50mg/Kg solo), no entanto o seu valor de EC50 foi semelhante ao do nabo e da
mostarda.

Litz et al., (1983) observaram danos fisiologicos profundos a curto prazo em azevém, mas
nenhuma reducéo no rendimento a colheita.

Posto isto, e de acordo com os dados de toxicidade terrestre disponiveis, pode considerar-se

que os LAS nao sao altamente téxicos para organismos terrestres.

53



D.3.4. Disrupg¢ao Enddcrina

Alguns quimicos no ambiente tém a capacidade de perturbar o normal funcionamento do
sistema enddcrino tanto nos animais como no ser humano; estes quimicos sao conhecidos
como disruptores enddcrinos (EDs) (G. G. Ying & Kookana, 2002).

As propriedades estrogénicas do alquilfendis conhece-se desde 1938 (Dodds, et al., 1938).
Os NP e OP tém capacidade de induzir a produgédo de vitelogenina em peixes-macho —
proteina apenas encontrada em fémeas sexualmente maduras. E sob a influéncia de
estrogénio (Pedersen, et al., 1999).

Jobling et al., (1998) mostraram a presenga de disrupgao sexual em peixes selvagens em rios
dos Reino Unido. Estes dados sugerem a existéncia de alguns rios e estuarios contaminados
no Reino Unido e sugerem também que os niveis de alquilfendis sdo elevados o suficiente

para alterar a capacidade reprodutiva de peixes saudaveis.

E. Métodos de detecdo de residuos de agentes de limpeza

Processos de validagéo de limpeza devem ser efetuados de modo a garantir que os residuos
de agentes de limpeza se encontram dentro de limites aceitaveis.

A maioria dos produtos de limpeza sdo constituidos por um conjunto de tensioativos que
passam a estar num estado de elevada diluicdo depois do processo de enxaguamento estar
completo. Assim, torna-se dificil a aplicacdo de métodos analiticos sensiveis o suficiente para
detetar tais concentracdes de tensioativos. Adicionalmente, é importante que os métodos
analiticos sejam simples e de resultados rapidos.

Ao longo dos anos, diversos estudos foram realizados utilizando diferentes métodos
analiticos: cromatografia de fase reversa com detegéo UV, cromatografia idnica com detegao
de condutividade, analise de carbono orgénico total, pH e detegao visual.

Do ponto de vista quimico, a maioria dos detergentes contém elevadas quantidades de
tensioativos, apresentando carateristicas acidas/basicas fortes ou elevada forga iénica. Desta
forma, os métodos analiticos mais simples e que apresentam resultados mais rapidos e
aceitaveis sdo a analise do pH e da condutibilidade das aguas residuais.

Em 2011 , Milenovic et al., realizaram um estudo comparativo da eficiéncia da medi¢cdo do
pH, da condutibilidade e da detegdao visual de espuma para detecdo de residuos de
detergentes. Desta analise comparativa, resultou que a analise do pH € a técnica menos
sensivel, enquanto a detecao visual de espuma é mais sensivel, sendo, no entanto, apenas
um método semi-quantitativo. Os métodos de condutibilidade, por sua vez, sdo também de
analise simples de igual sensibilidade a producdo de espuma e tém como vantagem adicional

o facto de serem métodos quantitativos.
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Para a escolha de um método de analise de residuos de agentes de limpeza, é importante ter
em conta as propriedades do mesmo. A medicdo do pH é um bom método para a detegao de
residuos com carateristicas altamente alcalinas ou acidas. Por outro lado, residuos de
agentes de limpeza idnicos podem ser detetados com recurso a analises de condutibilidade.
De modo geral, como os detergentes de limpeza sdo constituidos por uma série de
tensioativos com diferentes propriedades, € aconselhavel a utilizagdo de dois métodos

diferentes.
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I\VV. Avaliacao critica do Estagio

O Estagio realizado na Quinta and Vineyard Bottlers, S.A, empresa pertencente a imensa
familia da The Fladgate Partnership, teve grande importancia a nivel profissional. Mais do que
uma aprendizagem, foi o primeiro contato com a vida profissional, o primeiro passo para o
temido e cada vez mais proximo mundo do trabalho. Foi uma experiéncia aliciante e
desafiadora. A maior das experiéncias.

O meu Estagio foi isso. Foi isso e foi mais. Foi acima de tudo, um bonito partilhar de vivéncias,
amizades e histdrias. Muitas e muito felizes, que me acompanharao e passardo a fazer parte
da minha vida.

Nao podia ter sido melhor recebida, ndo podia ter pedido melhores Colegas e Professores.
Fizeram da sua, a minha Casa. Fui rapidamente integrada e pude desenvolver as minhas
capacidades interpessoais, relacionando-me com os colaboradores da Empresa e,
especialmente, com todo o grupo da Area Técnica, melhorando e aumentando as minhas
habilidades e competéncias cognitivas e sociais.

Permitiram-me o desenvolvimento deste projeto, deram-me liberdade de decisdo e agugaram-
me a vontade de descobrir. Tanto e tudo. Deram-me a responsabilidade do meu destino e
deixaram que errasse, para perceber que ha caminhos para além do ébvio.

Paralelamente, no decorrer dos meses, tive também a oportunidade de aprender um pouco
sobre todos os processos de produgao e envelhecimento que levam a venda de cada garrafa.
Vi e vivi, a realidade de varios departamentos e subdepartamentos, desde a analise de vinhos
em envelhecimento e de vinhos prontos, aos tratamentos e refrigeracdo, passando pelos
imponentes armazéns repletos de cascos, balseiros e tonéis e, por fim, as linhas de
engarrafamento, que tanto engarrafam vinho préprio como prestam servigos para outros.
Aproveitei ainda para desenvolver e ampliar os meus conhecimentos sobre toda a Regido
Demarcada do Douro e, sobretudo, sobre o apaixonante mundo do Vinho do Porto. Este
estagio permitiu alargar, de forma significativa, o meu leque de saberes.

Porque enquanto se cresce nada mais se pede sendo que nos ensinem, agradecgo por tudo o
que me ensinaram. E que assim seja, sempre, num ciclo de conhecimento em que se chega

a confundir quem ensina e quem aprende.
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QVB INSTRUCOES DE TRABALHO Codificacao

IT.AT.39.00
Quinta and TIRAGEM DE AMOSTRAS Pag. 1 de 2
Vineyard Bottlers,
Vinhos SA
1. Objectivo

Tiragem de amostras para analise, de moda a verificar e controlar cada movimento de vinho
no armazém.

2. Procedimento

Cada movimento, ou operagéao efetuada sobre o vinho, gera automaticamente uma amostra,
para analise no Laboratério.
Entende-se por movimentos com amostra obrigatéria os seguintes:

7

+ Formacao de lote

< Transferéncia de vasilhas

» Tiragem em limpo

» Transferéncia de vinho para outra vasilha do mesmo Centro

» Atesto a vasilha

» Transferéncia de vinhos Gaia/Gaia, Douro/Gaia, Gaia/Douro e Douro/Douro

» Vinhos em Conserto (deve ser retirada uma amostra por cima da vasilha e
outra pela torneira de tiragem em limpo);

» Refrigeracgbes;

» Filtragbes;

» Pasteurizacbes

« Adigbes (devem ser retiradas no dia seguinte ao tratamento)
» Adicdes de AD
» Adicdes de Produtos Enolégicos
» Adicbes de agua em Brandy

% Amostras de Lavradores ou Adegueiros de camido para as nossas instalagées (neste
caso devem ser lacradas)

No caso dos despejos, ajuntos e borras, a decisao de tirar amostra é da Sala de Provas.

Nota: os encarregados de armazém sao responsaveis pela tiragem e envio das amostras
para o Laboratério juntamente com o impresso de trabalho devidamente preenchido.

Elaborados por: Aprovado por:

Data: [/ [ _
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INSTRUCOES DE Codificagéo
QVB TRABALHO IT.AT.39.00

Quinta and Vineyard TIRAGEM DE AMOSTRAS Pag. 2 de 2
Bottlers, Vinhos SA

2.1.

s

© 0N O

2.2,

®NOOhE WD

2.3.

® N OhE WD

De cascos

. Verificar a etiquete que deve ter: marca do vinho, n° da vasilha e quantidade em

litros;

Verificar se a pipeta esta bem lavada;

Ao tirar o batoque, verificar que o casco esteja limpo nessa zona para evitar que a
sujidade caia para a garrafa;

Utilizar o aparelho de recolha de amostras desenhado especialmente para recolha
de amostras em cascos;

Passar a garrafa por aproximadamente 100mL de vinho;

Usar a garrafa destinada a quantidade pretendida, rolhar e etiquetar;

Recolocar bem o batoque (se necessario substitui-lo);

Lavar os materiais envolvidos;

Assinar a etiqueta da amostra.

De vasilhas grandes com torneira de escala alta

Verificar a etiqueta que deve ter: marca do vinho, n° da vasilha e quantidade em
litros;

Retirar o vinho que esteja na escala;

Lavar o exterior da torneira de escala;

Deixar correr o equivalente a meia garrafa de vinho (375mL);

Passar a garrafa por 100mL de vinho;

Tirar a amostra (rolhar e etiquetar);

Lavar os materiais envolvidos;

Assinar a etiqueta da amostra

De vasilhas grandes com torneira de escala baixa

Verificar a etiqueta que deve ter: marca do vinho, n° da vasilha e quantidade em
litros;

Retirar o vinho que esteja na escala;

Lavar o exterior da torneira de escala;

Deixar correr o equivalente a uma garrafa de vinho (750mL);

Passar a garrafa por aproximadamente 100mL de vinho;

Tirar a amostra, rolhar e etiquetar;

Lavar os materiais envolvidos;

Assinar a etiqueta da amostra.

Elaborado por: Aprovado por:

Data / [/ _
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cascos

O &

0 AMBIENTE EU

Verificar a etiqueta. Maos e roupas limpas, Ao tirar o batoque verificar
Verificar se a pipeta esta sem contacto com o que casco estela limpo. Se
bem lavada. vinho necessario substituir.

Utilizar o aparelho de Passar a garrafa por 100mL Assinar a etiqueta.
recolha de amostras. de vinho. Tirar a amostra, Entregar a amostra na
Rolhar e etiqueta. Sala de Amostras.




Vasilhas Grandes

Verificar a etiqueta. Maos e roupas limpas,
sem contacto com o
vinho

0 RECIPIENTE

Passar a garrafa por 100mL
de vinho. Tirar a amostra,
Rolhar e etiqueta.

Deixar correr o
equivalente
a uma garrafa de vinho

Deixar correr o
equivalente a meia
garrafa de vinho

Assinar a etiqueta.
Entregar a amostra na
Sala de Amostras.




