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|. Objectivo

O presente circuito interlaboratorial tem por objectivo testar a exactiddo dos ensaios realizados
a bancada e por espectrofotometria FTIR para vinhos, proporcionando uma valiosa ferramenta
para o controlo da qualidade dos resuttados apresentados pelos laboratérios participantes.

Participagdo no Circuito

Participantes FTIR Bancada
AACélem SA. v v
Adega Cooperativa de Borba
Adega Cooperativa de Ponte de Lima
Agroeno - Prestagdo de Servigos a Agricultura v
ALABE - Associagdo dos Laboratérios de Enologia
CADE, S.A. - Herdade do Monte da Ribeira
Caves D. Teoddsio v v
Churchill Graham, Lda. v
CVRWV
CVR Alentejana v v
CVR da Estremadura
CVR do Dio
CVR Ribatejana
CVR Trés-os-Montes
CARMIM - Cooperativa Agricola de Reguengos de Monsaraz v v
DRA da Beira Litoral - Estacdo Vitivinicola da Bairrada
Finagra, S.A. - Herdade do Espordo v v
IVDP v v
VM v v
IVV - Unidade Laboratorial de Gaia
INIAP/EVN v v
J. Portugal Ramos, S.A.
Manuel D. Pocas Jr. v v
Quinta and Vineyard Bottlers, Vinhos S.A. v
Sogrape - Vinhos de Portugal, S.A. v v
Symington - Vinhos S. A, v v
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2. Procedimento
2.1.  Amostras

A amostra utilizada no presente circuito foi um Vinho Licoroso e as aliquotas foram preparadas
pela empresa Manoel D. Pocas Jr. — Vinhos S. A, segundo o procedimento de preparagdo de
amostras piloto pré-estabelecido.

2.2.  Circuito interlaboratorial para equipamentos FTIR

2.2.1. Equipamento de andlise e Calibragdo

O circuito interlaboratorial para equipamentos FTIR de andlise foi dividido em dois sub-circuitos:
um para equipamentos Winescan equipados com a calibracio VLI (denominado
Winescan/VLI); outro, para qualquer equipamento FTIR com uma calibracdo a escolha do
participante (denominado FTIR).

2.2.2. Parametros analisados

Os parametros analisados foram: Massa Volumica, Titulo Alcoométrico VolUmico, Extracto Seco
Total, Aclcares Totais, Acidez Total, Acidez Volatil, SO, Total, pH, IPT, Cinzas, Condutividade,
Glucose, Frutose, Glicerol, Acidos Ciftrico, Tartdrico, Mélico, Lactico e Sérbico, Sulfatos,
Cloretos, densidades dpticas a 420 nm, 520 nm e 620 nm, Intensidade Corante e Tonalidade.

2.3. Circuito interlaboratorial para métodos de andlise a bancada

2.3.1. Métodos de andlise

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

2.3.2. Parametros analisados

Foram determinados os seguintes parametros por métodos de andlise a bancada: Massa
Volimica, Titulo Alcoométrico Volimico, Extracto Seco Total, Aclcares Redutores, Acidez
Total, Acidez Volétil, SO, Total, pH, IPT, Acidos Citrico e Mélico, Sulfatos, Cloretos, densidades
opticas a 420 nm, 520 nm e 620 nm, Intensidade Corante e Tonalidade.

24. Andlise estatistica dos resultados

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

Para o circuito interlaboratorial para equipamentos FTIR e para cada parametro, calculou-se o
resuttado médio (VL1) no ensaio interlaboratorial Winescan/VLI e o resuttado médio ( FTIR)
no ensaio interlaboratorial para qualquer equipamento FTIR e calibracdo a escolha. Calculou-se

também, em ambos os casos, o intervalo de confianca da média para uma probabilidade de
95% (IC a 95%).

De igual modo, para métodos de andlise a bancada, calculou-se o resultado médio ( Bancada)
e o respectivo intervalo de confianga para uma probabilidade de 95% (IC a 95%).
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Os valores da referéncia ALABE (ALABE') sdo representados graficamente, conjuntamente
com os restantes dados.

2.5. Apresentagdo dos resultados

Sdo apresentados, graficamente e sob a forma de tabelas, os resultados obtidos pelos
laboratdrios participantes, incluindo os resultados do tratamento estatistico.

2.6. Codificacdo dos resultados

Os laboratdrios participantes foram codificados com um cdédigo diferente para a andlise por
FTIR (Cdédigo A) e para andlise a bancada (Cdédigo B), sendo esta codificacdo fornecida
individualmente a cada laboratdrio.

2.7. Datas

Distribuicdo das amostras 6/10/2005 a 14/10/2005
Realizacdo dos ensaios 6/10/2005 a 31/10/2005
Conclusdo do relatério 9/12/2005
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4.1. Resuftados em Outubro de 2005 (Andlise com equipamento Winescan / Calibragdo VLI)
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Al 10203 1949 1210 9120 406 039 69 353 17 140
A2 10200 1921 1177 9440 480 024 47 360
A3 10198 1897 1169 9060 444 026 89 355 146 1,62
A4 10201 19,65 1182 9480 465 015 53 355 124 030
A5
Ab 10204 19,30 1198 91,30 425 029 72 360 3,11 1,56 1,08
A7 10205 1907 1192 9078 4,19 038 53 358 1,33 155
A8 10203 19,35 1199 9080 4,14 036 76 357 120 1,89
A9 10197 1940 1169 9390 493 000 71 353 46 038
AlO 10196 1909 1175 8980 427 023 74 353 30 46 0,70
All 10200 19,16 1178 9240 483 017 78 356 12 178
VLA 1,0201 19,27 1185 9200 446 025 68 356 30 311 1,133 LI9
ICa95% 0,00022 0,150 1,00 1,267 0229 0,086 94 0019 0,121 0463
Bancada 10204 19,13 1186 953 435 023 24 352
ALABE 10202 19,17 1188 9070 426 021 51 355
|) Teste estatistico de Grubbs compreendido entre os valores criticos para as probabilidades de 5% e 9%: valor isolado (sublinhado)
2) Teste estatistico de Grubbs superior ao valor critico para as probabilidades de |19%: valeoraberrarte (riscado)
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4.2. Resultados em Outubro de 2005 (Andlise com equipamento FTIR / Calibragdo a escolha)
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Al 10204 1946 1200 9350 4,10 037 65 350 1,20 2,00
A2 10200 1921 1177 9440 480 024 47 360
A3 10201 1920 1192 9020 443 020 22 353
A4 10201 19,65 1182 9480 465 015 53 355 124 030
A5 +0260 2047 9469 532 046 373
Ab 19,34 295 018 3,68 1,74
A7 19,10 96,50 300 021 3,70 236 039
A8 10196 19,56 9230 438 034 47 356
A9 10198 19,38 9390 437 02l 352 308|220 6,20 10 1,10 0,638 0,044
AlO 10196 1909 1175 8980 427 023 74 353 30 46 0,70
All 10204 19,17 9280 432 03l 351
FTIR 1,0200 19,32 1185 9329 424 026 51 358 169|220 6,20 1,25 1,37 039 0,638 0,04
ICa95% 000026 0,139 131 1492 0473 0063 189 0056 764 0242 0837
Bancada 10204 19,13 1186 953 435 023 24 352
ALABE 10202 19,17 1188 9070 426 021 5 355
|) Teste estatistico de Grubbs compreendido entre os valores criticos para as probabilidades de 5% e 9%: valor isolado (sublinhado)
2) Teste estatistico de Grubbs superior ao valor critico para as probabilidades de |19%: valeoraberrarte (riscado)
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4.3. Resultados em Outubro de 2005 (Andlise a bancada)
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Bl 10204 1900 1189 9030 420 018 74 356
B2 10207 19,08 439 038 I3 351
B3 10233 1920 4267 9620 450 021 26 357
B4 10205 1890 1189 9840 440 030 343
B5 10205 19,25 530 016 42 353
B6 10200 19,30 437 026 33 344
B7 10200 1896 1172 9360 430 021 4 351
B8 10200 1923 1185 1040 424 027 0 340
B9 10205 1860 118l 430 021 13 347
BIO 10199 1933 1186 91,10 432 023 28 353
Bl 10210 19,38 9800 459 0,14 352
BI2 10201 1923 1186 442 021 22 353
BI3 10206 19,18 1199 9060 420 025 10 340
Bancada 1,0204 19,13 1186 9528 435 023 24 352
IC a 95% 000022 0,130 06 401 0075 0038 140 0032
ALABE 10202 19,17 1188 907 426 021 5l 355

|) Teste estatistico de Grubbs compreendido entre os valores criticos para as probabilidades de 5% e 19%: valor isolado (sublinhado)
2) Teste estatistico de Grubbs superior ao valor critico para as probabilidades de |19%: valoraberrarte (riscado)
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4.4. Resultados em Outubro de 2005 (Andlise a bancada — Referéncia ALABE)
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5.1. Representacdo gréfica dos resuftados para os principais parametros no més de Outubro de 2005 (circuito Winescan/VLI,

FTIR e Andlise a bancada)

Legenda
¢ Resultado aceite Resultado médio (Winescan/VLI)
Resultado isolado Resultado médio (FTIR)
* Resultado aberrante " Resultado médio (Andlise a bancada)
Intervalos de conflanca 3 = = p.J 140 médio (Referéncia ALABE)
95% da média dos resultados
‘0 Massa Volumica (g/cm?3) I ‘0 Massa Volumica (g/cm3) I & Massa Volumica (g/cm?) I
1,0270 1,0270 1,0270
1,0260 1,0260 - . 1,0260 -
1,0250 - 1,0250 - 1,0250 -
1,0240 - 1,0240 - 1,0240 -
1,0230 1,0230 1,0230 ¢
1,0220 - 1,0220 - 1,0220 -
1,0210 - 1,0210 - 1,0210 -
1,0200 - 1,0200 - 1,0200 -
1,0190 1,0190 1,0190

T 242 2 T 2 2 =z 2 2

Laboratério

A10

A1

< [T} © ~

Laboratério

A1

Laboratério

Fig. | - Resultados obtidos para a
Massa volimica (Winescan/VLI).

Fig. 2 - Resultados obtidos para a
Massa volimica (FTIR).

Fig. 3 - Resultados obtidos para a
Massa volimica (Andlise a bancada).
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# Titulo Alcoométrico Volimico (% vol.) I « Titulo Alcoométrico Volimico (% vol.) I @ Titulo Alcoométrico Voldmico (% vol.) I

20,50 20,50 & 20,50
20,30 - 20,30 20,30 1
20,10 - 20,10 20,10 -
19,90 - 19,90 A 19,90
19,70 - * 19,70 * 19,70 -
19,50 1 & N 19,50 A * A 19,50 -
1930 { — PN s 19,30 1 —— 4 - 19,30 —2 s ¢

— e o — — — — — — — — — — - A
19,10 4 $ 2 = 19,10 === === == ======== ®- """ ® 7 19,10 1 -_.:._.’-T._.._. R, JEny——— g
18,90 ¢ 18,90 18.90 1 * . v
18,70 4 18,70 4 18,70 A
18,50 18,50 18,50

- — - < 7o) © ~ © o)) - ’

T ¥ 2 ¥ g &8 & 28 2 g % T ¥ 2 ¥ 28 & =z & 7 g % 5 8 8 3 885882 ;8¢

Laboratério Laboratério Laboratério
Fig. 4 - Resultados obtidos para o Fig. 5 - Resultados obtidos para o Fig. 6 - Resultados obtidos para o
Titulo Alcoométrico Volimico (Winescan/VLI). Tftulo Alcoométrico Volumico (FTIR). Titulo Alcoométrico Volumico (Andlise a bancada).
‘0 Extrato Seco Total (g/dm?) I ‘0 Extrato Seco Total (g/dm?) I ‘ ¢ Extrato Seco Total (g/dm?3) I
128,0 128,0 128,0
L 4

126,0 126,0 126,0 -
124,0 - 124,0 124,0
122,0 - 122,0 122,0 -

L 2
120,0 - * * 120,0 1 @ 120,0 °

_________ s N, € 3 o e py
1801 o i e 1801 ~ o ¢ . 118,0 -

. * ¢

116,0 T T T T T T T T T . 116,0 T T T T T T T T . . 116,0

T ¢ 2 ¥ & ¢ = g 2 g : T & 2 ¥ 2 8 =% & 2% g 3 B 8 8B 3 8 8 85 88 2 5 2

Laboratério Laboratério Laboratério
Fig. 7 - Resultados obtidos para o Fig. 8 - Resultados obtidos para o Fig. 9 - Resultados obtidos para o
Extracto Seco Total (Winescan/VLI). Extracto Seco Total (FTIR). Extracto Seco Total (Andlise a bancada).
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@ Acucares Totais > 5 (g/dm?) I @ Acucares Totais > 5 (g/dm?3) I # Agucares Redutores (g/dm?3) I
105,00 105,00 105,00
*
103,00 - 103,00 103,00 -
101,00 - 101,00 - 101,00
99,00 - 99,00 - 99,00 ~
. .
97,00 - 97,00 - . 97,00 -
L 4
96,00 | , N 95,00 - e R R
93,00 - 93,00 * — 93,00 ¢
,00 o ) P L4 ,
i ® i i
91,00 - — s 91,00 91,00 ¢ e ———————-- | gy
89,00 T 89,00 ——— 89,00 —
A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 A1l A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A0 Al1 s 8 8 3 8 8 3 &8 83 5 5 3
Laboratério Laboratério Laboratério
Fig. 10 - Resultados obtidos para os Fig. I I - Resultados obtidos para os Fig. 12 - Resultados obtidos para os
Aglcares Totais (Winescan/VLI). Aclcares Totais (FTIR). Aclcares Redutores (Andlise a bancada).
@ Acidez Total (g/dm?3) # Acidez Total (g/dm?) ¢ Acidez Total (g/dm?3)
5,50 5,50 5,50
* *
5,00 . 5,00 5,00 1
* _ * L3
450 | h 4,50 v 4,50 ® hd
’ JEpR—— - --------- - - ’ B ®--@--_-¢ ’ SN . N o V.
e v
4001 ¢ 400! ® 4,00 |
3,50 - 3,50 - 3,50 -
3,00 - 3,00 - ¢ o 3,00
2,50 2,50 2,50 ——————————————
- 5] < ['e] © ~ @Q [] o ~— - N «@ < [le} © ~ «© (2] = - - o @ < 0 © ~ o3 (o2} o — N el
<?<<<<<<<22 T 2 2 3 2 & 2 T 2 Z % &z 8 B 3 8 8 K 8 8 2 ¢ § 2
Laboratério Laboratério Laboratério
Fig. 13 - Resultados obtidos para a Fig. 14 - Resultados obtidos para a Fig. 15 - Resultados obtidos para a
Acidez Total (Winescan/VLI). Acidez Total (FTIR). Acidez Total (Andlise a bancada).
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o Acidez Volatil (g/dm?) |

o Acidez Volatil (g/dm3) |

& Acidez Volatil (g/dm3) |

0,50 0,50 0,50
0,45 - 0,45 - ¢ 0,45
0,40 - 0,40 - 0,40 -
¢ * * X3
0,35 ¢ 0,35 - ° 0,35
0,30 . 0,30 A * 0,30 - .
0,25 - 0,25 - i 4 ¢
—_— g R~ - -- 0254 _ ___.._..._..>%. PERRERE @ ------ *
00| m = = —————————— — 0,20 - = Y -— -— o,go,’———O———— == = -
0,15 - ¥ * 0,15 1 * 0,15 ¢ *
0,10 4 0,10 4 0,10
0,05 0,05 + 0,05 |
0,00 *- 0,00 0,00
T ¥ 28 ¥ g8 2 & 2 2 2 ¢ T ¢ 8 % 2 2 & 2 2 2 ¢ m 8 8 3 8 8B 8 8 g2 8 2
Laboratério Laboratério Laboratério
Fig. 16 - Resultados obtidos para a Fig. 17 - Resultados obtidos para a Fig. 18 - Resultados obtidos para a
Acidez Volatil (Winescan/VLI). Acidez Voldtil (FTIR). Acidez Voldtil (Andlise a bancada).
# SO2 Total (mg/dm?3) ¢ SO2 Total (mg/dm?) ¢ SO2 Total (mg/dm?3)
90 * 9 %0
80 - - . 80 - 80 -
701 & * s ¢ 013 ® 70 -
60 60 - 60 -
—_———,——_ __ _ _ e _ ] e | || ] —m—m e e o
50 50 > ry 50 -
40 40 1 40 1 *
30 1 30 30 - . ¢ .
204 TSI TTTTTTTTTRTTETTTECT 204 7T 2 /0 I
10 A 10 10 A L ® $
0 —_— 0 ———— 0 AN
T ¥ 2 ¥ 2 8 % 78 2 2 % T ¢ 2 3 2 g = 2 2 2 z & 8 8 3 8 & 85 8 8 2 5 5 =
Laboratério Laboratério Laboratério
Fig. 19 - Resultados obtidos para o Fig. 20 - Resultados obtidos para o Fig. 21 - Resultados obtidos para o
SO, Total (Winescan/VLI). SO, Total (FTIR). SO, Total (Andlise a bancada).
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& pH & pH @ pH
3,75 3,75 3,75
L 4
3,70 A 3,70 A ° 3,70 A
L 4

3,65 A 3,65 A 3,65 A
3,60 . * 3,60 A * 3,60 A . .
N Ry g g ————————— ¢ 355 — — — _ & _ ___*__ _ _ 3| E—

L e. .. | || | = M — = | || | eeaeeaaana ®. ... .o
3,50 - 350 | & * 350 __* ¢

3,45 *

3,45 4 45 3,45 1 . .
3,40 3,40 3,40

- «© o — - @ < o] © ~ @ (o} o — - ol @ < 0 © ~ «Q fo2} o — o @

T 2 2 ¥ 2 28 3z 2 7 32 % T ¢ 2 3 28 2 3 2 7 3z % s 8 8 3 8 8 8 8 8 2 £z 85 2

Laboratério Laboratério Laboratério
Fig. 22 - Resultados obtidos para o Fig. 23 - Resultados obtidos para o Fig. 24 - Resultados obtidos para o
pH (Winescan/VL1I). pH (FTIR). pH (Andlise a bancada).
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6. Andlise dos Resultados

No teste interlaboratorial deste més para equipamentos FTIR, foram detectados resultados
aberrantes para:

e Massa VolUmica

e Titulo Alcoométrico Volimico
Verificaram-se valores isolados para:

® Acucares redutores

e Acidez Total

No teste interlaboratorial por métodos a bancada encontraram-se valores aberrantes para:
e Massa Volimica
® Extracto Seco Total
e Acidez Total
Verificaram-se valores isolados para:
e Titulo Alcoométrico Volimico

e SO, Total

Tal como nos meses anteriores, para a generalidade dos parametros, no circuito Winescan/VLI
verificam-se melhores resuttados de precisdo do que no circuito FTIR (Qualquer equipamento /
Calibracao a escolha). Quanto a exactiddo, como regra geral, a situagdo € a inversa.
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