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1. Objectivo

Este teste interlaboratorial tem por objectivo testar a reprodutibilidade dos equipamentos
FTIR para vinhos e proporcionar uma valiosa ferramenta no controlo de qualidade dos

resultados para os diversos participantes do Protocolo FTIR.

Optou-se também por realizar, em conjunto com o teste para equipamentos FTIR, um teste
interlaboratorial para métodos de andlise a bancada, com o objectivo de reforcar a validade
dos valores considerados como referéncia para o equipamento FTIR.

2. Participacao no Teste

Membros do Protocolo

Analise por

Analise a

FTIR bancada

A.A.Cdlem S.A. v v
Adega Cooperativa de Borba

Adega Cooperativa de Ponte de Lima

Agroeno — Prestacdo de Servigos a Agricultura

ALABE - Associacdo dos Laboratérios de Enologia

CADE, S.A. - Herdade do Monte da Ribeira

Caves D. Teodésio

CVRVV

CVR Alentejana

CVR da Estremadura

CVR do Dao

CVR Ribatejana

CARMIM - Cooperativa Agricola de Reguengos de Monsaraz

DRA da Beira Litoral - Estagdo Vitivinicola da Bairrada

Finagra, S.A. - Herdade do Espordo v v
IVV - Unidade Laboratorial de Gaia v
INIAP/EVN

Manuel D. Pogas Jr. v v
Sogrape - Vinhos, S.A. v v
Dezembro / 2003 2/10




Protocolo

IShS N 8 o &

3. Procedimento

3.1. Amostras

A amostra utilizada neste teste interlaboratorial foi um Vinho Licoroso e as aliquotas foram
preparadas pela empresa Manuel D. Pogas Jr.. As aliquotas foram preparadas segundo o
procedimento de preparagdo de amostras piloto do Protocolo FTIR.

3.2. Teste interlaboratorial para equipamentos FTIR

3.2.1. Equipamento de analise e Calibracao

O teste interlaboratorial para equipamentos FTIR de andlise consistiu num ensaio para
qualquer equipamento FTIR equipado com uma calibragdo a escolha do participante.

3.2.2. Parametros analisados

Os pardmetros analisados foram: Massa Volumica, Titulo Alcoométrico Volumico, Extracto
Seco Total, Actcares Totais, Acidez Total, Acidez Voléatil, SO, Total, pH, IPT, Cinzas
Glicerol, Acidos Tartarico, Mélico e Lactico, Sulfatos densidades opticas a 420 nm, 520 nm e
620 nm e Intensidade Corante.

3.3. Teste interlaboratorial para métodos de analise a bancada
3.3.1. Métodos de analise

A escolha dos métodos de andlise a bancada ficou ao critério de cada laboratdrio participante.

3.3.2. Parametros analisados

Foram determinados os seguintes parametros por métodos de andlise a bancada: Massa
Volumica, Titulo Alcoométrico Volimico, Extracto Seco Total, Acicares Redutores, Acidez
Total, Acidez Volatil, SO, Total, pH, IPT, densidades 6pticas a 420 nm, 520 nm e 620 nm e
Intensidade Corante.

3.4. Analise estatistica dos resultados

Em ambos os testes interlaboratoriais (para equipamentos FTIR e para métodos de andlise a
bancada) foi feita a andlise de aberrantes através do teste de Grubbs (teste simples e duplo).

Para o teste interlaboratorial para equipamentos FTIR e para cada parametro, calculou-se o
resultado médio: DX5 no ensaio interlaboratorial Winescan/DX5 e FTIR no ensaio

interlaboratorial para qualquer equipamento FTIR e calibracio a escolha. Calculou-se
também, em ambos os casos, o intervalo de confianga da média para uma probabilidade de

95% (IC a 95%).

Para o teste interlaboratorial para métodos de andlise a bancada e para cada parimetro,

calculou-se o resultado médio (Bancada) e o respectivo intervalo de confianca para uma
probabilidade de 95% (IC a 95%).
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3.5. Apresentacio dos resultados

Sao apresentados os resultados obtidos pelos laboratdrios participantes em tabelas e sob a
forma grafica, incluindo os resultados do tratamento estatistico e os resultados obtidos por
métodos a bancada.

3.6. Codificacao dos resultados

Os resultados dos laboratdrios participantes foram codificados, com um cédigo diferente para
a andlise por FTIR e para andlise a bancada, sendo a identificacdo de cada laboratério
fornecida individualmente.
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4.1. Resultados em Dezembro de 2003 (Analise com equipamento FTIR / Calibracao a escolha)
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Al 1,0244 19,22 82,90 2,93 0,04 342
A2 1,0197 19.47 119,7 9431 3,89 026 64 3,59 314|214 4,80 1,40 1,90 0,665
A3 19,24 100,5 2,62 0,17 3,73 1,98 0,49
A4 1,0200 19,26 391 022 21 357 372 2,50 330 1,00 9,90
FTIR 1,0214 19,30 119,7 92,56 3,34 0,17 43 3,58 34,3214 4,80 1,40 1,94 049 0,665 2,50 3,30 1,00 9,90
ICa95% 0,00653 0,185 22,13 1,053 0,152 2732 0,202 36,85 0,508
Bancada 1,0204 19,28 120,6 1040 4,04 023 17 357 364 324 426 098 7,50

1) Teste estatistico de Grubbs compreendido entre os valores criticos para as probabilidades de 5% e 1%: valor isolado (sublinhado)
2) Teste estatistico de Grubbs superior ao valor critico para as probabilidades de 1%: valer-aberrante (riscado)
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4.2. Resultados em Dezembro de 2003 (Analise a bancada)
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B1 1,0200 19,30 4,13 0,25 18 3,61 3,25 427 1,01
B2 1,0207 19,35 120,6 104,00 4,00 0,26 24 3,60
B3 1,0210 19,32 112,00 3,94 0,32 3 3,58 3,26 422
B4 1,0202 19.10 96,00 270 0,12 20 3,52
B5 1,0202 19,33 4,09 0,18 21 3,55 36,4 3,20 430 0,95 7,50
Bancada 1,0204 19,28 120,6 104,00 4,04 0,23 17 3,57 36,4 3,24 4,26 0,98 7,50
IC a95% 0,00052 0,127 19,873 0,137 0,096 10,1 0,046 0,08 0,10 0,38

1) Teste estatistico de Grubbs compreendido entre os valores criticos para as probabilidades de 5% e 1%: valor isolado (sublinhado)
2) Teste estatistico de Grubbs superior ao valor critico para as probabilidades de 1%: valer-aberrante (riscado)
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5.1. Representacao grafica dos resultados para os principais parametros no
més de Dezembro de 2003 (circuito FTIR e Analise a Bancada)

Legenda

¢ Resultado aceite

Resultado isolado

¢ Resultado aberrante

Resultado médio (Winescan/DX35)

Resultado médio (FTIR)

Resultado médio (Andlise a bancada)

Intervalos de confianga a 95% da média dos resultados

4 Massa Volumica (g/cm3) I

‘0 Massa Volumica (g/cm?3) I

1,0300 1,0300
1,0280 |
1,0260 1 1,0250 -
1,0240 - *
1,0220 4 R
102004 T PO r's 1,0200 - ~— A EEECECECED ACCECELEEEE r SEEEEELEED 4
1,0180 |
1,0160 1,0150 -
1,0140 -
1,0120 o
1,0100 ‘ ‘ ‘ 1,0100 ‘ ‘ ‘ :
Al A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 B5
Laboratério Laboratorio
Fig. 1 - Resultados obtidos para a Fig. 2 - Resultados obtidos para a
Massa volumica (FTIR). Massa volumica (Analise a bancada).
& Titulo Alcoométrico Volumico (% vol.) | \ & Titulo Alcoométrico Voltimico (% vol.) |
19,50 19,50
19,45 - 19,45 -
19,40 - 19,40 -
19,35 4 19,35 1 .
1930 { e— 10301 * *
19,25 4 . 'S * 19,25 |
19,20 4 19,20 |
19,15 - 19,15 -
19,10 - 19,10 -
19,05 19,05
19,00 ‘ ‘ ‘ 19,00 ‘ ‘ ‘ ‘
Al A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 B5

Laboratério

Laboratério

Fig. 3 - Resultados obtidos para o
Titulo Alcoométrico Volimico (FTIR).

Fig. 4 - Resultados obtidos para o
Titulo Alcoométrico Volimico (Andlise a bancada).
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‘0 Acucares Totais > 5 (g/dm?3) I

¢ Acucares Redutores (g/dmd) I

130,00 130,00
125,00 -
120,00
120,00 -
110,00 115,00 -
110,00 ¢
100,00 - * 091
® 105,00 {  .oeeoen.. @i
90,00 - 100,00
80,00 - ¢ 95,00 - *
90,00 |
70,00 -
85,00 |
60,00 : : ‘ 80,00 : ‘ ‘ ‘
A A2 A3 A4 B B2 B3 B4 B5
Laboratério Laboratério
Fig. 5 - Resultados obtidos para os Fig. 6 - Resultados obtidos para os
Actcares Redutores (FTIR). Actcares Redutores (Andlise a bancada).
# Acidez Total (g/dm?) & Acidez Total (g/dm?)
4,50 4,50
______________________________________________ D 2P 3
4,00 o . 4,00 & Py
3,50 - 3,50
3,00 - * 3,00 A
*
2,50 ¢ 2,50 -
2,00 ‘ ‘ ‘ 2,00 ‘ ‘ ‘ ‘
A1l A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 B5
Laboratério Laboratoério
Fig. 7 - Resultados obtidos para a Fig. 8 - Resultados obtidos para a
Acidez Total (FTIR). Acidez Total (Andlise a bancada).
@ Acidez Volatil (g/dm?) | ‘0 Acidez Volatil (g/dm?) |
0,35 0,35
2 g
0,30 - 0,30
0,25 ¢ 05| ¢
............................................. .
0,20 0,20 -
*
v
0,15 - 0,15
*
0,10 | 0,10 -
0,05 . 0,05 |
0,00 : : : 0,00 - : : ‘
Al A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 B5
Laboratério Laboratério
Fig. 9 - Resultados obtidos para a Fig. 10 - Resultados obtidos para a
Acidez Volatil (FTIR). Acidez Volatil (Andlise a bancada).
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+ SO2 Total (mg/dm?3)

¢ SO2 Total (mg/dm?)

70 70
*
60 60
50 A 50
40 40
30 A 30 4
*
204 * 20
10 - 10
0 ‘ ‘ : 0 ‘ ‘ ‘ ‘
Al A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 B5
Laboratoério Laboratério
Fig. 11 - Resultados obtidos para o Fig. 12 - Resultados obtidos para o
SO, Total (FTIR). SO, Total (Andlise a bancada).
# pH @ pH
3,80 3,80
3,75 1 * 3,75
3,70 - 3,70 -
3,65 - 3,65 -
| |
3,60 Py . 30| ¢ . ...
3,565 - 3,55 - *
3,50 | 3,50 | v
3,45 - 3,45 -
3,40 - ¢ 3,40 -
3,35 - 3,35 -
3,30 ‘ ‘ ‘ 3,30 ‘ : ; ‘
Al A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 B5
Laboratério Laboratério
Fig. 13 - Resultados obtidos para o Fig. 14 - Resultados obtidos para o
pH (FTIR). pH (Andlise a bancada).
Dezembro / 2003 9/10




Protocolo

IShS N 8 o &

6. Analise dos Resultados

Devido ao pequeno nimero de participantes (4 para a andlise por FTIR e 5 para andlise a
bancada) foi dificil aplicar uma anélise de aberrantes aos resultados recebidos. Assim sendo,
para alguns pardmetros apenas foi calculado o resultado médio.

No teste interlaboratorial para equipamentos FTIR, ndo foram detectados resultados
aberrantes. Verificou-se um valor isolado para o TAV.

No teste interlaboratorial por métodos a bancada foi encontrado um valor aberrante para a
Acidez total e um valor isolado para o TAV

Ao contrdrio de outros ensaios interlaboratoriais verificou-se que para a generalidade dos
parametros, o ensaio a bancada apresentou melhores resultados de precisao do que o ensaio
FTIR (Qualquer equipamento / Calibrac@o a escolha).
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