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Resumo: Métodos classicos, como a titrimetria para avaliar a acidez, trazem como desvantagem geracao de
residuos e principalmente consumo de tempo. Assim, uma metodologia alternativa para determinar a acidez
total de amostras de vinhos se faz necessaria. A técnica de espectrofotometria nas regides Ultravioleta e Visivel
(UV-Vis) pode ser introduzida na inddstria para monitoramento deste parametro j& que possibilita a realizagdo
de analises rapidas, eficientes e sem geracdo de residuos. Desta forma, neste trabalho foram desenvolvidos
modelos de calibragdo multivariada utilizando-se 0o método quimiométrico de regressdao por Minimos
Quadrados Parciais (PLS) entre os espectros UV-Vis dos vinhos e os valores de acidez total determinados pelo
método de referéncia, no caso titulagdo acido base. Os modelos foram avaliados quanto as figuras de mérito
de Raiz Quadrada do Erro Médio Quadratico da Calibragdo (RMSEC), Raiz Quadrada do Erro Médio
Quadréatico da Previsdo (RMSEP) e Coeficiente de Correlagdo (R) para o ajuste entre os valores de acidez
determinados pelo método de referéncia e os valores de acidez determinados pelo modelo PLS. Para o vinho
branco, o modelo obtido apresentou valores de RMSEC, RMSEP 5,87 meq L e 6,58 meq L, enquanto para
o vinho tinto os valores foram 6,93 meq L™ e 8,58 meq L, respectivamente. Ambos os modelos apresentaram
coeficiente de correlagdo 0,71. O teste t-pareado demonstrou ndo haver diferenga significativa entre os métodos
de titulagdo e espectrofotométrico em um nivel de confianca de 95%. Assim, as vantagens oferecidas pelo
método UV-Vis mostram-se atraentes para exigéncias industriais, sugerindo que estudos voltados para
métodos opticos e calibragdo multivariada podem ser de interesse e merecem ser observados em estudos
futuros.
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Multivariate calibration applied in UV-Vis spectroscopy data to determine total acidity in wines: Classical
methods, as titration to evaluate acidity, bring disadvantage to waste generation and mainly time consumption.
Therefore, is necessary to develop an alternative methodology for measuring total acidity of wine samples.
The Ultraviolet and Visible spectrophotometric technique can be introduced in the industry to monitoring this
parameter because it enables rapid and efficient analysis without waste generation. Thereby, in this study were
developed multivariate calibration models using the Partial Least Squares (PLS) regression between the UV-
Vis spectra of wines and total acidity values determined by the reference method. The figures of merit for the
models were Root Mean Squared Error of Calibration (RMSEC), Root Mean Squared Error of Prediction
(RMSEP) and correlation coefficient (R). To the white wines, the model obtained showed RMSEC and
RMSEP of 5.87 meq L* and 6.58 meq L™, respectively. To the red wines, the model presented RMSEC 0.71
meq L and RMSEP 6.93 meq L. Both models presented correlation coefficient of 0.71. A paired t-test
showed no significant difference between titration and spectrophotometric methods at a confidence level of
95%. Therefore, the advantages offered by the UV-Vis method are attractive to industrial requirements,
suggesting that studies focused on optical methods and multivariate calibration can be interesting and deserve
to be observed in further studies.
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INTRODUCAO

Vinhos sdo misturas complexas de compostos
organicos e inorganicos extraidos a partir da
uva. Os principais componentes sao agua,
alcoois, é&cidos, polissacarideos, acucares,
compostos aromaticos, minerais e vitaminas
(FILHO, 2005). Para a elaboragdo de vinhos
tintos de qualidade, as uvas devem ser colhidas
ao atingirem o ponto Otimo de maturacao
tecnoldgica e maturacdo fendlica (FILHO,
2010).

A vinicultura movimenta aproximadamente
US$ 180 bilhdes no mercado mundial (FILHO,
2005). No Brasil, ndo se encontram disponiveis
muitas  informagdes sobre producdo e
comercializacdo de vinho e de suco de uva. No
entanto, sabe-se que o Unico o Rio Grande do
Sul é responsavel por cerca de 80% do volume
da producédo do Pais (FILHO, 2010). Todavia,
para qualquer lugar do mundo em que o vinho
seja consumido os parametros de qualidade séo
0s mesmos, e sdo eles que atribuem valor ao
produto final.

De acordo com o manual do INMETRO
(MADURO et.al., 2007), a acidez influencia na
estabilidade e coloracdo do vinho, constituindo-
se em uma das caracteristicas gustativas mais
importantes. Enquanto para vinhos brancos a
determinacdo da acidez pode ser realizada por
titulacdo, nos vinhos tintos uma das dificuldades
é a visualizacdo do ponto final da reacéo, devido
a coloracdo escura, sugerindo que estratégias
devem ser utilizadas a fim de se transpor esta
dificuldade para analise da acidez total (FILHO,
2010).

As substancias que conferem caracteristicas
acidas a0 mosto ou ao vinho sdo A&cidos
organicos relativamente fracos. Por isso, quando
mostos e vinhos sdo titulados com base forte, o
ponto de equivaléncia serd& maior que 7,0,
usualmente entre 7,8 e 8,3 (BARROS, 1990).

O método de determinacdo da acidez total em
vinhos € descrito por varias instituicbes como a
Association of Official Analytical Chemists -
AOAC  (ZOECKLEIN, 1994), Office
International de la Vigne et du Vin - OIV (1969)
e Instituto Adolfo Lutz - IAL (2008). Em geral,
0s métodos preconizados envolvem a titulagéo
de neutralizagdo dos acidos com solugédo

padronizada de base, usando fenolftaleina como
indicador. A observacgéo visual da mudanga de
cor no indicador € uma pratica tradicional para
deteccdo do ponto final em titulacdes
(CARDWELL et. al., 1991), porém essa
observacdo é dificultada quando amostras
coloridas s&o tituladas (AFONSO e AGUIAR,
2004).

Além do problema relacionado ao ponto final da
titulacdo na determinacdo da acidez total em
vinhos tintos, as titulagbes demandam um
elevado tempo, consomem reagentes e geram
residuos. Estes fatos tornam as analises de rotina
nos processos industriais uma tarefa dificil de
ser “otimizada”, ja que as analises que
necessitam de resposta imediata, como por
exemplo, liberagdo ou proibigdo de um lote, fica
comprometida pelo tamanho da “fila de espera”
dos demais vinhos que ja estdo sendo
analisados.

A fim de solucionar este problema é possivel
fazer uso de métodos dpticos calibrados pelo
método padrdo de titulagdo. Para isso, 0 novo
método empregado deve produzir, no maximo,
0s mesmos erros das medidas encontrados no
método padrdo. Assim, o objetivo deste trabalho
foi propor uma metodologia alternativa para a
determinacdo de acidez total de vinhos e que
apresente vantagens como custo relativamente
baixo, ndo utilizacao de solu¢Ges com reagentes
quimicos e, principalmente, técnicas que além
de apresentarem carater ndo destrutivo da
amostra sejam suficientemente répidas para
serem implementadas na linha de producéo
industrial.

MATERIAIS E METODOS

As amostras de vinhos tintos e brancos foram
adquiridas no comércio de Campo Mourdo,
Parana. No total, foram adquiridas 26 amostras
de vinho branco e 31 amostras de vinho tinto.
Tomando como base a metodologia sugerida
pelo INMETRO e IAL, a acidez total de vinhos
tintos e brancos foi medida por titulagdo acido-
base utilizando-se NaOH na concentracgao de 0,1
mol L, padronizado com HCI 0,1 mol L e
indicador de fenolftaleina para 0s vinhos
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brancos e azul de bromocresol para 0s vinhos
tintos.

Para realizar a titulagdo um volume de 10 mL de
cada uma das amostras de vinho foi titulada com
NaOH 0,1 mol L. Os ensaios de titulagio
foram realizados em triplicata para cada
variedade de vinho e a acidez total em meq L™
foi obtida através da equacéo 1.

1) — nx N x1.000

Acidez total (meq L~ v )

em que, “n” corresponde ao volume de NaOH
0,1 mol L! gasto na titulagdo; “N” ¢é a
concentragdo de NaOH apo6s padronizagdo; “V”
corresponde ao volume (em mL) de vinho
utilizado na analise.

Para a realizacdo de medidas espectrais
registradas na regido Ultravioleta e Visivel (UV-
Vis) foram avaliadas 3 aliquotas de 1 mL de
cada vinho. O volume foi transferido com
auxilio de uma pipeta Pasteur para uma cubeta
de quartzo de 1 mm de caminho Optico. Esta
cubeta foi utilizada por evitar a etapa de preparo
de amostra por diluicdo, j& que aumenta a
sensibilidade  espectral, melhorando a
visualizagdo do perfil espectral por diminuir o
nimero de espécies absorventes (ROCHA e
TEIXEIRA, 2004).

As medidas foram realizadas com um
equipamento da Ocean Optics ® modelo Red
Tide USB650 tipo Fiber Optic Spectrometer. A
discriminacdo de cada vinho assim como as
caracteristicas expressadas pelos fabricantes
estdo apresentadas na Tabela 1 para os vinhos
brancos e na Tabela 2 para os vinhos tintos.

Ap6s a aquisicdo dos dados espectrais e dos
teores de acidez total por titulacdo, iniciou-se a
parte computacional do trabalho. O programa
empregado nas analises foi o Matlab 2007b
utilizando-se as ferramentas do PLS Toolbox
52 ®.

Os espectros UV foram organizados no formato
de uma matriz X, na qual cada linha foi
correspondente a um espectro e cada coluna foi
correspondente a absorbancia nos diferentes
comprimentos de onda. Desta forma, as matrizes
apresentaram dimensées 71 x 651 para o0s

vinhos brancos e 82 x 651 para os vinhos tintos
onde foi aplicado o método de regressao linear
de primeira ordem por minimos quadrados
parciais (PLS).

Tabela 1 — Vinhos brancos e suas caracteristicas.

Vinho Tipo *T. A. (%) Origem
01 Seco 12,00 Uruguai
02 Semi Seco 10,50 Brasil (PR)
03 Suave 10,00 Brasil (PR)
04 Suave 10,50 Brasil (PR)
05 Semi Seco 11,30 Brasil (RS)
06 Suave 10,10 Brasil (RS)
07 Suave 13,00 Brasil (RS)
08 Suave 10,50 Brasil (RS)
09 Suave 10,50 Brasil (PR)
10 Seco 10,50 Brasil (RS)
11 Seco 10,50 Brasil (RS)
12 Suave 10,50 Brasil (PR)
13 Suave 10,50 Brasil (PR)
14 Semi Seco 11,00 Brasil (RS)
15 Suave 11,00 Brasil (RS)
16 Suave 11,00 Brasil (RS)
17 Seco 10,50 Brasil (RS)
18 Seco 10,60 Brasil (RS)
19 Seco 12,50 Brasil (RS)
20 Seco 11,00 Brasil (RS)
21 Suave 10,60 Brasil (PR)
22 Suave 10,00 Brasil (RS)
23 Seco 11,00 Brasil (RS)
24 Seco 10,70 Brasil (RS)
25 Suave 10,40 Brasil (RS)
26 Semi Seco 12,50 Chile
27 Semi Seco 13,00 Argentina

*T. A. = Teor Alcoolico.
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Tabela 2 — Vinhos tintos e suas caracteristicas.

Vinho Tipo *T. A. (%) Origem
01 Seco N/C* Argentina
02 Semi 12,59 Argentina

Seco
03 Seco 11,50 Brasil (RS)
04 Semi 12,00 Chile
Seco
05 Seco 12,30 Brasil (SC)
06 Suave 10,00 Brasil (RS)
07 Seco 10,00 Brasil
08 Seco 10,40 Brasil (RS)
09 Suave 10,40 Brasil (RS)
10 Suave 10,10 Brasil (RS)
11 Suave 10,40 Brasil (RS)
12 Seco 10,40 Brasil (RS)
13 Seco 10,50 Brasil (RS)
14 Semi 10,50 Brasil (PR)
Seco
15 Suave 10,50 Brasil (RS)
16 Seco 10,50 Brasil (RS)
17 Suave 10,50 Brasil (PR)
18 Semi 1050  Brasil (RS)
Seco
19 Seco 10,60 Brasil (RS)
20 Seco 11,00 Brasil (RS)
21 Semi 1150  Brasil (RS)
Seco
22 Seco 12,50 Brasil (PR)
23 Semi 12,50 Argentina
Seco
24 Seco 13,00 Argentina
25 Seco 13,00 Argentina
26 Seco 13,00 Chile
27 Seco 13,00 Argentina
28 Seco 13,00 Franca
29 Seco 13,50 Chile
30 Seco 13,00 Brasil (RS)
31 Suave N/C* Brasil

*T. A. = Teor Alcodlico.

Método dos Minimos Quadrados Parciais —
PLS (Partial Least Squares)

O método PLS (do inglés, Partial Least
Squares) (GELADI; KOWALSKI, 1986) se
baseia em um método de reconhecimento de
padrdes ndo supervisionado conhecido como
Andlise de Componentes Principais (PCA, do
inglés Principal Component Analysis) (WOLD,
1987). Ambos sdao métodos quimiométricos
aplicaveis a dados de primeira ordem, ou seja,
quando se tem um vetor de respostas
instrumentais para cada amostra
(VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009),
como, por exemplo, um espectro na regido do
UV. Na utilizacdo desses métodos, 0s espectros
UV sdo organizados no formato de uma matriz
X, em que cada linha da matriz corresponde a
um espectro e cada coluna corresponde a
absorbancia nos diferentes comprimentos de
onda (SANTOS et al, 2015).

Considerando um caso geral para a
determinacdo de mais de uma espécie de
interesse, tem-se uma outra matriz, denominada
Y, que conttm as informacbes dessas
propriedades. No PLS, as matrizes X e Y séo
decompostas em um produto de duas matrizes,
uma matriz de scores (T e U) e uma matriz de
loadings (P e Q), conforme equacdes (2) e (3)
(OTTO, 1999).

X=TPT )

Y=UQ" (3)

O conjunto de scores e loadings é denominado
de Componentes Principais (PCs) que, no PLS
sofre pequenas modificagdes para buscar a
méaxima covariancia entre X e Y, assim, os PCs
que sdo obrigatoriamente ortogonais, no PLS
recebem a terminologia de Variaveis Latentes
(VLs) por perderem sua ortogonalidade.

A decomposicdo das matrizes em scores e
loadings é realizada por algoritmos, como por
exemplo, o SIMPLS (JONG, 1993), e ap0s a
decomposicdo os coeficientes de regressao para
0 modelo sdo estimados por minimos quadrados
entre os scores e loadings de X e os scores de Y
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(OTTO, 1999). Nesse caso sera obtido um vetor
de coeficientes de regressdo, ou seja, um
coeficiente de regresséo para cada comprimento
de onda utilizado na matriz X (GELADI;
KOWALSKI, 1986).

Fazendo uma diferenciacdo breve entre a
calibracdo univariada (cléssica) e a calibracdo
multivariada pode-se destacar que na calibragédo
classica ou de ordem zero tem-se uma relagao
linear entre o valor de absorbancia em um dnico
comprimento de onda em fungdo das
concentrages. Nesse caso, a reta ajustada
fornece um Unico valor de coeficiente de
regressao (b), como mostrado na Figura 1(A). A
calibracdo multivariada é uma calibragdo
inversa, onde a absorbancia nos diferentes
comprimentos de onda é colocada em fungdo da
concentracao. Assim, obtém um valor de “b”
para cada comprimento de onda utilizado na
construcdo do modelo de calibragdo
multivariada, ou seja, um vetor de coeficientes
de correlacdo, conforme ilustrado na Figura
1(B).

y=bx+a

Absorbancia

Concentracao (moliL)
fe)

'Concentragéo (mol/L) Absorbancia do espectro inteiro

Figura 1 - Representacdo da calibracdo
univariada (A) e multivariada (B).

Os métodos diretos, como na calibracdo
classica, consideram que todas as fontes de erro
séo provenientes da medida instrumental, o que,
de certa forma, era valido para os equipamentos
analiticos disponiveis no passado. Os métodos
inversos, tal como a calibracdo multivariada
através do método PLS, consideram que a
varidvel independente (concentracdo) é a maior
fonte de erro, pois esta geralmente é proveniente
de pesagens, diluigdes, uso de vidrarias sem
calibracdo, dentre outras fontes de erro
(BRERETON, 2000).

Para construcdo do modelo PLS s&o necessarias
uma etapa de calibracdo e uma etapa de

validagdo do modelo construido (BEEBE e
KOWALSKI, 1987). Para avaliar a capacidade
preditiva do modelo, alguns pardmetros de
qualidade desse modelo podem ser avaliados,
tais como: Exatidao, Ajuste e Linearidade.

A exatiddo expressa o0 grau de concordancia
entre o valor estimado pelo modelo multivariado
e o0 valor tido como verdadeiro obtido pelo
método de referéncia. Esse parametro €
expresso através da Raiz Quadrada do Erro
Médio Quadratico de Calibracdo (RMSEC) e de
Previsdio (RMSEP) (MARTENS e NAES,
1996):

RMSEP = |2=0i=9* 4)
nv
RMSEC = [HE0? (5)

em que: “y;” € o valor de referéncia, “§;” € o
valor previsto pelo modelo multivariado, “nv” ¢
o numero de amostras na validacao e “nc” ¢ o
namero de amostras na calibrag&o.

O ajuste é um parametro do modelo
multivariado que € estimado a partir da
correlacdo entre os valores tidos como
referéncia e os valores estimados pelo modelo
de calibracdo multivariada. Isso €é feito
determinando por minimos quadrados, a reta
que melhor se ajusta aos valores de referéncia e
aos valores estimados pelo modelo, para as
amostras de calibracdo (MARTENS e NAES,
1996).

A linearidade corresponde a capacidade do
método em fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentracdo da substancia de
interesse, dentro de um determinado intervalo
de concentraces onde o método sera aplicado.
Normalmente a linearidade pode ser inferida
pela observacdo de pardmetros como o
coeficiente de regressdo “b”, o intercepto “a” e
0 coeficiente de correlagao “R”
(VALDERRAMA; BRAGA; POPPI 2007). A
avaliacdo deste parametro em calibragédo
multivariada utilizando PLS é problematica,
uma vez que as variaveis sdo decompostas pelas
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componentes principais. Assim, uma medida
quantitativa para a linearidade nao corresponde
a uma tarefa simples, ou mesmo possivel.
Qualitativamente, o grafico dos residuos para as
amostras de calibracéo e validag&o pode indicar
se 0s dados seguem um comportamento linear se
a distribuicdo destes residuos for aleatdria
(VALDERRAMA; BRAGA,; POPPI 2009).

RESULTADOSS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra os espectros obtidos na regido
do UV-Vis e a regido utilizada na calibracao,
entre 350e 400 nm, para as amostras de vinho
tinto e branco. Nesta regido espectral os valores
de absorbéancia foram inferiores a uma unidade
e, portanto, sdo proporcionais a concentracéo,
conforme previsto pela Lei de Beer. Além disso,
esta regido tem sido proposta na literatura para
modelos de calibragdo multivariada a partir da
espectroscopia UV-Vis em geral, através do
método PLS (BUSCH et al, 2003; BUSCH et al,
2004; FAKAYODE et al, 2005) além de ser
conhecida como uma regido importante na
absorcdo de compostos fendlicos.

Figura 2 - Espectros UV-Vis das amostras de
vinho: (A) branco; (B) tinto; (C) regido do
espectro utilizada na calibragdo do vinho
branco; (D) regido do espectro utilizada na
calibracdo do vinho tinto.

Apbés a escolha da regido espectral, foi
construido  um modelo de calibragdo
multivariada para determinagdo da acidez total
do vinho branco e outro para o vinho tinto. Para
construcdo dos modelos as amostras foram
separadas entre conjunto de calibragdo e
validagdo através do algoritmo de Kennard-
Stone (KENNARD e STONE, 1969). Este

algoritmo seleciona as amostras com base em
suas distancias: a primeira amostra selecionada
€ a que apresenta a maior distancia em relacéo a
amostra média enquanto a segunda amostra a ser
selecionada serd a que apresentar maior
distancia em relacdo a primeira amostra
selecionada. A proxima amostra a ser
selecionada apresentard maior distancia em
relacdo a Gltima amostra selecionada, e assim
sucessivamente até atingir o numero de
amostras desejadas. Esse algoritmo foi aplicado
para realizar a selecdo das amostras que irdo
compor o conjunto de calibracdo, uma vez que
procede a selecdo das amostras de maior
variabilidade, ou seja, as amostras mais
“externas” do conjunto total. Assim, cada
conjunto de calibracdo foi inicialmente
composto por 55 amostras de vinhos brancos e
65 amostras de vinhos tintos, e para o conjunto
de validacdo por 16 amostras de vinhos brancos
e 17 amostras para 0s vinhos tintos.

Para a constru¢do dos modelos, 0s espectros
foram centrados na média e o numero de
variaveis latentes foi determinado atraves dos
resultados da Erro Médio Quadratico de
Validacdo Cruzada (RMSECV) para as
amostras de calibragdo, obtido por validagédo
cruzada do tipo “leave-on-out”. Nesse método
de validacdo interna o modelo é construido e
faz-se a previsdo de uma das amostras de
calibragdo que foi ‘deixada de fora’ no momento
da construcdo do modelo. Esse procedimento €
repetido até que todas as amostras do conjunto
de calibracdo tenham sido previstas. Para o
modelo construido para determinacdo da acidez
total do vinho branco foram necessarias um total
de 10 variaveis latentes, enquanto que para o
vinho tinto foram necesséarias 15 varidveis
latentes.

Os resultados dos parametros de qualidade do
modelo desenvolvido estdo apresentados na
Tabela 3. Os valores de exatiddo sdo
representados por RMSEC e RMSEP e revelam
que os valores estimados pelos modelos
multivariados apresentaram concordancia com
os resultados obtidos na titulagéo.

E possivel observar que o modelo de calibragéo
multivariada para determinar a acidez no vinho
branco apresentou melhor exatiddo do que o
modelo para determinar a acidez no vinho tinto.
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Uma explicacdo para esses resultados pode ser
associada ao erro do método de referéncia em
que o ponto de viragem da titulagdo do vinho
tinto € muito menos visual do que o ponto de
viragem da titulagdo do vinho branco. A
coloracdo apresentada pelo vinho torna dificil a
visualizagdo precisa do ponto de viragem,
proporcionando, consequentemente, um erro
maior.

Tabela 3 — Pardmetros de qualidade dos modelos de
calibragdo multivariada.

. RMSEC RMSEP
Vinho (meg L1 (meqL?) R
Branco 5,87 6,58 0,7091
Tinto 6,93 8,58 0,7094

Os valores de RMSEP e RMSEC sdo
considerados  parametros  globais  que
incorporam tanto erros sistematicos quanto
aleatorios e, sendo assim, um outro indicador de
exatiddo é a regressdo entre os valores de
referéncia e os valores estimados pelo modelo
(ajuste), e os valores da inclinagdo e do
intercepto, apresentados na Figura 3.

y=0T1%+27

Valores prevista ek madelo meiL)

0] s 3 05
Valores de referéncia (meqiL)

y =0T e 27

Valares previstos pelo modelo (meqL}

A o 8 8 8 8§ 8 & 3

B
s & [ % % 00 105 g 15 1
Valores de referéncia (meqiL)

Figura 2 - Ajuste do modelo PLS para
determinacdo da acidez total no vinho (A)
Branco e (B) Tinto. Amostras de calibracao (*)
e validacéo (*).
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A linearidade do modelo de calibracéo
multivariada de primeira ordem foi avaliada
através do gréfico de residuos da calibragdo e
validacéo, que apresentaram um
comportamento aleatério. A avaliacdo da
linearidade pode ser realizada pela analise
qualitativa do gréafico dos residuos para as
amostras de calibracdo e validacdo: caso a
distribuicho dos residuos seja aleatoria,
considera-se que os dados se ajustam a um
modelo linear (VALDERRAMA; BRAGA,
POPPI, 2009).

A Tabela 4 apresenta os valores de acidez total
obtidos pelo método de referéncia (titulacéo)
sugerido pelo manual do INMETRO
(MADURO et al, 2007) e os valores de acidez
total obtidos atraves do modelo PLS. Observa-
se que existe uma concordancia entre os valores
tidos como referéncia e os valores previstos pelo
modelo construido.

Tabela 4 — Valores de acidez total dos vinhos tintos
e brancos determinados por titulacdo de
neutralizacdo acido base e os resultados previstos
pelo modelo PLS

Vinho Branco Vinho Tinto
Acidez Acidez Acidez Acidez
. total . total
total via . total via .
titulacdo prevista titulacdo prevista
(meq L) por PLS (meq L) por PLS
(meq L) (meq L)
91,20 88,14 79,20 92,98
88,80 84,51 88,80 88,08
98,40 90,71 93,60 83,29
98,40 96,42 85,80 89,84
91,20 101,45 91,00 87,39
86,40 77,51 98,80 94,63
96,00 87,59 111,80 113,09
105,60 96,99 98,80 91,27
74,40 74,65 117,00 106,24
103,20 99,36 85,80 99,26
88,80 92,91 111,80 98,35
86,40 97,91 88,40 98,88
98,40 94,63 96,20 98,90
100,80 97,63 98,80 94,64
93,60 98,77 91,00 81,64
91,20 83,60 91,00 88,72
- - 85,80 97,83

No entanto, atestar que n&o existe diferenca
significativa entre os dois métodos, um teste de
significancia, teste t-pareado, foi utilizado para
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comparar 0s dois métodos: modelo PLS e
titulacdo de neutralizacdo. O teste t-pareado, que
indica se existem diferencas significativas entre
0s métodos utilizados, apresentou um valor para
tcalculado de 0,286 e 0,059, enquanto o valor de
trabelado € de 2,131 e 2,120 para 95% de
confianga, para os vinhos branco e tinto,
respectivamente. Como o valor de tcaiculado €
menor que 0 valor de tiabelado, €M ambos 0s casos,
ndo existem diferencas significativas entre a
titulacdo de neutralizagdo e o modelo PLS na
determinacdo da acidez dos vinhos branco e
tinto, respectivamente, no nivel de significancia
considerado.

CONCLUSOES

Os resultados alcancados mostraram a
possibilidade da utilizacdo do método
espectroscopico UV-Vis associado a métodos
quimiométricos para a determinacdo da acidez
total nos vinhos brancos e tintos.

Os modelos construidos por calibracdo de
primeira ordem utilizando o método PLS
mostraram resultados satisfatorios para essa
determinagdo. A exatiddo do modelo para a
determinacdo da acidez no vinho branco foi
superior a exatiddo do modelo para a mesma
determinacdo no vinho tinto. Isso pode ser
atribuido a um erro maior associado na
determinacdo do ponto de viragem da titulacédo
de neutralizacdo utilizada como método de
referéncia na determinacdo da acidez nos
vinhos.

Os dados espectroscopicos se ajustaram a um
modelo linear, de acordo com a distribuigéo
aleatoria dos residuos. Um teste de significancia
foi aplicado aos resultados obtidos pelo modelo
PLS e os resultados obtidos pela titulacdo de
neutralizacdo mostrando que, no nivel de
confianca de 95%, os métodos ndo apresentam
diferenca significativa.
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