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RESUMO

SANTOS, Juliana de Oliveira&Analise Quantitativa e Comparativa do Teor de Mineais
em Vinhos do Vale do Submédio Sdo Francisco (VSSF)Brasil. 2011. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentosstituito de Tecnologia, Departamento de
Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rd@lRio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2011.

A gqualidade dos vinhos comumente esta relacionada sua regido de origem e tem sido
associada ao seu perfil mineral, que pode serteaistico de cada area geografica. A regiao
do Vale do Submédio Sao Francisco (VSSF), Brasilmente € a segunda maior regido
brasileira produtora de vinhos finos e busca omeecimento da tipicidade de seus vinhos.
Como os dados dos teores de diversos elementasst@mdisponiveis para essa regido, neste
trabalho foram analisados 28 minerais por ICP-OEBE6 amostras de vinhos provenientes
desta regido, a fim de encontrar elementos queaposspresenta-la. Para tanto, foram
realizados testes para definicdo de métodos dstédmye quantificacdo, e se decidiu empregar
0 preparo por via umida, utilizando acido nitricpezdxido de hidrogénio. De acordo com as
curvas de calibracdo definidas, os elementos fati@ididos em grupos e foram criados trés
métodos de quantificacdo para macro, microelemertosacos. Os resultados foram
analisados estatisticamente e se verificou que NRbendo diferiram significativamente
quanto ao tipo de vinicola, assim como Zn e V quat tipo de vinho. Portanto, os
elementos Na e Rb foram considerados como posgie&dsicias caracteristicos dos vinhos
do VSSF. Na comparacdo com dados de literaturaglfservado que um unico elemento,
ainda que caracteristico de uma regido, provavebnaio serd capaz de discriminar vinhos
de diferentes regides se nao estiver associadoucomrupo de elementos. Alguns minerais
dos vinhos do VSSF poderdo ser estudados maisigsp®@ente a partir das diferengas
identificadas neste trabalho.

Palavras-chave: Vale do Submédio Sao Franciscearms) ICP-OES.



ABSTRACT

SANTOS, Juliana de Oliveir&@uantitative and comparative analysis of mineral cotent

of wine from Sub median of San Francisco Valley (%) - Brazil. 2011. Dissertation
(Master in Food Science and Technology). Institdéo Tecnologia. Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2008itutstde Tecnologia, Departamento de
Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rd@lRio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2011.

The quality of wine is commonly related to its @giof origin and has been associated with
its mineral profile, which may be characteristiceafch geographical area. The Sub medium
of San Francisco Valley (SSFV) region, Brazil, wgrently the second largest region that
produces fine wines and seeks recognition of tipecity of its wines. Since some mineral
elements data are not accessible regarding thisnmethis study analyzed 28 minerals by
ICP-OES in 56 wine samples from this area, to inthe elements that can represent it. For
this purpose, tests were performed to define digesind quantification methods and the
humid via was chosen, using nitric acid and hydnogeroxide. According to the defined
calibration curves, the elements were divided ougs and three quantification methods were
created for macro, microelements and traces. Tégtsewere statistically analyzed and Na
and Rb had no significant difference as regardgge of winery, as well as Zn and V related
to the type of wine. Therefore, Na and Rb were idmmed possible potential characteristic
elements of SSFV wines. In comparison with thediiere, it was observed that even though a
single element is typical from a region, it is uleako characterize wines from different
regions unless associated with a group of elem&ume minerals of wines from SSFV
region can be studied more specifically based erditierences identified in this work.

Keywords: Sub medium of San Francisco Valley, natgeriCP-OES.
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1 INTRODUCAO

O vinho é uma bebida fermentada, que contém adcaglée diversos compostos
organicos e inorganicos, entre eles, os elementoerais. E uma das bebidas mais
consumidas no mundo e sua qualidade muitas veresagsociada com a regido em que é
elaborado.

Para distinguir vinhos de diferentes regides gdmgi® a determinagdo elementar em
vinhos, juntamente com analises estatisticas, \@mosempregada em muitos paises. Esta
distincdo esta baseada no fato que os teores dgaisimos vinhos dependem das condi¢des
de solo, clima, variedade, composicdo do mostoa,cppocedimentos agricolas, produtos
empregados no controle fitossanitario da vide@enitas de vinificagdo e contato do produto,
durante a elaboracéo e conserva¢ao, com mateuisantenham esses minerais.

Uma das maiores regides vitivinicolas do Brasil\ate do Submédio S&o Francisco
(VSSF), que iniciou sua producdo de vinho em meadssanos oitenta e tem conquistado
tanto o mercado nacional quanto internacional. gidxe é reconhecida como a Unica no
mundo que apresenta um clima quente e seco, adzadte como intertropical, localizada
entre os paralelos 8 e 9 de latitude sul, a 33®raltitude. Essas caracteristicas permitem a
obtencéo de duas a trés safras por ano, o quéeblitssios viticultores escolherem periodos
do ano mais indicados para a producdo das uvasatiss a vinificacao.

Por ser uma regiéo vitivinicola recente, muitos@ss estdo em andamento para tentar
definir, sobretudo, melhores técnicas agricolasalsiente sete empresas estédo instaladas no
VSSF e buscam o reconhecimento de seus vinhoseRXaV, a regido do VSSF recebeu
Indicacdo Geogréfica (IG) para a producdo de mangea de mesa. Para os vinhos, estudos
estdo sendo realizados nesse sentido e se espe@ grfil mineral possa contribuir para
reconhecimento de sua tipicidade, mostrando umovipioduzido em uma regido com
caracteristicas proprias, contribuindo para a ekvaa competitividade regional.

Considerando que ndo ha estudos disponiveis sopefib mineral dos vinhos do
Vale, realizou-se a quantificacéo de 28 elemenid®igos em vinhos provenientes de quatro
vinicolas do VSSF, utilizando a técnica de espenttda de emissdo atbmica com plasma
indutivamente acoplado e posterior analise estatist

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar vinhos do Vale Submédio Sao Francisco, dirpda quantificacdo de seus
elementos minerais, realizando uma pesquisa expi@aa fim de gerar hipoteses de que
esses parametros possam ser marcadores geograficos.



1.2.2 Objetivos especificos

Estabelecer um método de digestdo adequado, camloinaaticidade da digestdo com
taxa de recuperacéo adequada.

Analisar quantitativamente as amostras preparanlagéa da adaptacdo de método de
guantificacdo para a matriz em questao.

Realizar analise estatistica dos resultados obfidos comparacao dos teores de minerais
e verificacdo de possiveis semelhangas ou difesegga possam contribuir para uma
futura Indicacdo Geografica dos vinhos da regiav 88F.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Historia do Vinho

E impossivel precisarmos a data em que o priméiteovioi produzido no mundo. Os
arqueologistas aceitam o acumulo de sementes decav@ evidéncia (pelo menos de
probabilidade) de elaboracdo de vinhos. Na Repaihlia Georgia (regido européia do
Caucaso) foram descobertas as mais antigas sententess cultivadas, datando de 7000 -
5000 a.C.

No entanto, os primeiros a registrarem e celebraremetalhes da vinificagdo foram
0S egipcios, que o fizeram em suas pinturas quenddé 3000 a 1000 a.C. Havia, inclusive,
expertos que diferenciavam as qualidades dos viphoBssionalmente. Nas tumbas dos
farads foram encontradas pinturas retratando camihés varias etapas da elaboracdo do
vinho, tais como: a colheita da uva, a prensagenfeementacdo. Também s&o vistas cenas
mostrando como 0s vinhos eram bebidos: em tacasnojarras, através de canudos, em um
ambiente festivo, elegante, algumas vezes liceoci@s vinhedos e o vinho eram oferecidos
aos deuses, especialmente pelos farads, como mossraiegistros do presente que Ramses
[l (1100 a.C.) fez ao deus Amon (JOHNSON, 1989).

Um fato muito interessante e que mostra o cuidag® ap egipcios dedicavam ao
vinho € a descoberta feita em 1922 na tumba dorjdaead Tutankamon (1371-1352 a.C.).
Foram encontradas 36 anforas de vinho, algumasjukis continham inscricdes da regiéo,
safra, nome do comerciante e até a inscricao "nimaigoqualidade” (JOHNSON, 1989).

Gregos e romanos tiveram papel importante na difdsécultura do vinho em suas
varias colonias, como lItalia, Franca e Espanha.diementes culturas e paises, o vinho se
firmou como uma bebida importante no que diz réspeisocializacdo e a comercializagcdo
(MANFROI, 2002).

Segundo Johnson (1989), foi na Idade Média, poravdb ano de 1.300, que foi
impresso o0 primeiro livro sobre o vinhoLiBer de Vini§, escrito pelo espanhol cataldo
Arnaldus de Villanova, médico e professor da Ursidade de Montpellier.

Da Europa, através das expedicOes colonizadoragjinigs chegaram a outros
continentes, aclimataram-se e passaram a forneoesr\inhos, especialmente nas Américas
do Norte (Estados Unidos) e do Sul (Argentina, €hiBrasil), e na Africa (Africa do Sul). A
uva foi trazida para as Américas por Cristévdo @dlo, na sua segunda viagem as Antilhas
em 1493, e se espalhou, a seguir, para o Méxidodasl Estados Unidos e colonias
espanholas da América do Sul (JOHNSON, 1989).

No Brasil, a histéria do vinho data de 1532. Asngiiras videiras foram trazidas pelo
colonizador portugués Martim Afonso de Souza, Ha a Madeira para a Capitania de S&o
Vicente, atual estado de Séo Paulo. O primeiroovibtasileiro foi produzido somente em
1551 e a producdo inicial era de carater famifjara consumo proprio e comércio restrito
(ALVES, 2000; MANFROI 2002).

No Rio Grande do Sul, as uvas foram introduzidas 1&26, pelo jesuita Roque
Gonzales, em Sao Nicolau, quando houve a formagf&dte Povos das Missdes. O grande
impulso na viticultura do Estado ocorreu com a eldegdos imigrantes italianos nos anos de
1875 e 1914, estabelecendo-se nas colbnias de IRaipel, Conde D'Eu e Caxias, hoje as
cidades de Bento Gongalves, Garibaldi e Caxiasulla&spectivamente. Além da tradi¢céo de
mais de dois mil anos no trato com uvas e vinhles, teouxeram ramos de videiras de suas
regibes de origem e conferiram grande importanciatiddade vinicola neste estado,
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produzindo 8.490.000 litros de vinho nove anos apg@a instalacdo (INSTITUTO
BRASILEIRO DO VINHO, 2008; MANFROI, 2002).

A partir do século XX, a elaboracdo dos vinhos tommvos rumos com O
desenvolvimento tecnoldgico na viticultura e dalegia, propiciando conquistas tais como o
cruzamento genético de diferentes cepas de uvagesemvolvimento de cepas de leveduras
selecionadas geneticamente, a colheita mecaniaddanentacao "a frio" na elaboragéo dos
vinhos brancos, entre outros.

2.2 Vinicultura Brasileira

Segundo Tonietto (2003), cada periodo evolutivo wui@vinicultura brasileira
caracteriza-se pela producdo de uma geracédo duvaliteente diferenciada de vinhos. Os
vinhos de primeira geracdo eram elaborados conedexes americanas, quando houve a
implantacdo da vitivinicultura. Os de segunda gawagarcam uma diversificacdo de
produtos, com a elaboracéo de vinhos utilizanda tmfaridas e viniferas. Aqueles de terceira
geracdo representam um incremento da qualidaddp ss#aborados vinhos varietais. E 0s
vinhos atuais, ou de quarta geracao, sao os delgdalproduzidos em regifes determinadas,
buscando-se a identidade do vinho brasileiro. @raafirma que o desenvolvimento deste
periodo esta apenas comecando e que devera rasulfartalecimento e consolidacdo de
uma identidade nacional e regional para o vinhgileieo com aumento de competitividade
no mercado interno e no internacional.

A producao brasileira atual se destaca pelos gamdagsodutividade e qualidade nas
areas mais antigas no cultivo da uva da Regide $alo excelente desempenho dos vinhedos
no semi-arido nordestino a partir dos anos 198Q(HIRA, 2007).

No Brasil, a viticultura ocupa uma éarea de aproxiamente 71 mil hectares, com
vinhedos estabelecidos desde o extremo sul do Paislatitude de 31 Sul, até regibes
situadas muito proximas ao equador, em latitude5d8ul. Em funcdo da diversidade
ambiental, existem no Pais polos viticolas tipidesegides temperadas, caracterizadas por
um periodo de repouso hibernal; polos em areasogitdis, onde a videira é cultivada com
dois ciclos anuais, definidos em funcdo de um gerite temperaturas mais baixas, nos quais
h& risco de geadas; e polos de viticultura tropioale é possivel a realizacdo de podas
sucessivas, com a realizacao de dois e meio it@s vegetativos por ano. Nos ultimos
anos, estatisticas oficiais registraram uma pragldgduvas que varia em torno de 1,2 milhao
de toneladas por ano. Deste volume, aproximadaméftesdo destinados ao processamento
para a elaboragéo de vinhos, sucos e outros degyadb5% comercializados para 0 consumo
in naturano mercado interno e exportacao (PROTAS, 2008).

Sete Estados participam da producéo brasileirainleos e outros derivados: Rio
Grande do Sul, Santa Catarina, S&o Paulo, Paraim@sMserais, Bahia e Pernambuco
(TONIETTO, 1993), mas as principais regides prohgade vinhos finos no Brasil estdo
localizadas nos estados do Rio Grande do Sul, &attxina e no Vale do S&o Francisco —
Pernambuco e Bahia (SANTOS, 2008).

As caracteristicas naturais e antropogénicas damgultura nas diferentes regides
desses Estados sdo marcadamente diferenciadas,ér@iural num pais com as dimensdes
do Brasil (TONIETTO, 1993).

2.3 Vale do Submédio Sao Francisco

O rio Sao Francisco, principal responsavel pelostdganento de agua para os
projetos de irrigacao nesse vale, tem uma extets@y00 km entre a nascente na Serra da
Canastra em Minas Gerais e a foz no Oceano Attirertire os Estados de Alagoas e Sergipe
(MELLO, 2007).
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A regido do Vale do Submédio Sao Francisco estlifacla no nordeste brasileiro e
abrange areas dos Estados da Bahia e Pernambgaoa(E), estendendo-se de Remanso até
a cidade de Paulo Afonso (BA), e incluindo as sabids dos rios Pajeud, Tourdo e Vargem,
além da sub-bacia do rio Moxoto, ultimo afluentamiErgem esquerda. As principais cidades
sdo: Juazeiro e Paulo Afonso, na Bahia; e Petrolaricuri e Serra Talhada, em
Pernambuco. (CODEVASF, 2005).

O VSSF esta se desenvolvendo intensamente nosslamos. Tornou-se o0 primeiro
pélo de producdo de uva em clima tropical no Bresih o desenvolvimento do cultivo de
uvas de mesa, na década de 1960. Também foi aifariregido do Brasil a produzir vinhos
em clima tropical (CAMARGO e AMORIM, 2004).

A viticultura (ou seja, a producao de uvas paramsamoin naturg foi introduzida
no semiarido brasileiro na década de cinquenta@etapanhia de Desenvolvimento do Vale
do Sédo Francisco - CODEVASF. Os primeiros trabaldesenvolvidos incluiam o uso de
fertilizantes, técnicas de cultivo e descricdo fégica das plantas. Na década de setenta, foi
criada a Embrapa Semi-Arido, que contribuiu ativai®epara o desenvolvimento de novas
tecnologias, permitindo o incremento da producéa gualidade das uvas produzidas para o
mercado consumidor. Atualmente, o Vale é respohgamequase 100% da uva de mesa
produzida no Brasil, destinada tanto ao mercaderriot quanto a exportacdo (PEREIRA,
2007).

Submédio
Sao Francisco

Figura 1. Mapa do Submédio S&o Francisco
Fonte: Adaptado de Protas (2003).

A vitivinicultura (ou seja, a producdo de uvas bhestas a elaboracdo de vinhos) é
uma atividade mais recente, iniciou-se na regido meados dos anos oitenta com a
implantagcdo de videiras européias trazidas do QulBdasil. A partir de um elenco
relativamente pequeno de cultivares, na épocaeabitiv o melhor comportamento a Syrah, a
Chenin Blanc e a Moscato Canelli. Também a Alic&daschet, tendo em vista sua riqueza
em antocianinas, tornou-se uma cultivar de usoenter na regido como alternativa
complementar para a elaboragao de vinhos tintod RGO e AMORIM, 2004).

A producédo de uvas para vinho manteve-se comaonattea de pouca expansao na
viticultura regional até o ano 2000, quando novpertoinidades de negdécio estimularam
investimentos no setor. Outras empresas se imatalaa regido, as vinicolas investiram em
equipamentos modernos de vinificagdo e comecarsen gitos novos plantios de uvas para
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vinho, 0 que proporcionou um maior aumento do veua vinho elaborado (CAMARGO e
AMORIM, 2004; PEREIRA, 2007).

Em 2006, a regido possuia area em producdo de parasvinho na ordem de
setecentos hectares, além de outros trezentosstpy@m sendo implantados, e respondia por
mais de sete milhdes de litros de vinhos finospeieantes, representando aproximadamente
15% da producgédo nacional (SILVét al, 2009). Atualmente, sete vinicolas estdo instalada
no Vale (SILVA et al, 2009), produzindo em torno de oitenta tipos déhei(PEREIRA,
2010). Syrah, Cabernet Sauvignon, Alicante Bousdretnat, Ruby Cabernet, Tempranillo e
Petit Verdot sdo os principais cultivares empreggara os vinhos tintos, e Chenin Blanc,
Moscato Canelli para vinhos brancos. Os cultivaBgsah e Cabernet Sauvignon séao
utilizados em 80% dos vinhos tintos.

Vinho do sol, sertanejo, vinho do Sao Franciscohei tropical, ndo importa a
denominacédo dada ao vinho produzido na regido d®daSubmédio S&o Francisco, o fato é
gue se quebrou o paradigma de que s6 seria popsidkizir vinho de qualidade nas regibes
acima do Paralelo 30, no Hemisfério Norte e abalgoParalelo 30 no Hemisfério Sul
(ANUARIO BRASILEIRO DA UVA E DO VINHO, 2006).

O VSSF possui fatores naturais que sao muito dibemdos quando comparados com
a grande maioria das tradicionais regides prodsit@agundo Tonietto e Carbonneau (1999),
a viticultura desenvolvida no Vale do Submédio S&ancisco possui caracteristicas
climaticas que a distingue do restante das regiéesticultura tradicional de vinho em todo o
mundo.

A temperatura média anual esta entre 26 °C e 2@ 20néaxima e a minima anual séo,
respectivamente, 31,7 °C e 20,6 °C. A precipitag@izal € de aproximadamente 500 mm,
concentrada entre 0s meses de janeiro a abritliena é tipicamente semi-arido. A caatinga
predomina em quase toda a area. A agricultura gretgsao, utilizando-se agua do Rio Sao
Francisco, de excelente qualidade, para irrigadaoIXEIRA, 2001; PEREIRA, 2007,
MELLO, 2007).

Essas condi¢cdes permitem o desenvolvimento vegetetintinuo da videira durante
todo o ano, possibilitando a obtencdo de mais deaotheita anual. Desta forma, a producéo
de uvas pode ser escalonada ao longo dos diferem@sss, 0 que permite aos viticultores
escolherem os periodos mais interessantes pacalaglio das uvas, seja por questdes ligadas
ao controle fitossanitario, as exigéncias das elifiexs cultivares, ao tipo de produto desejado
e/ou a demanda de mercado. (TONIETTO e TEIXEIRA)420Assim, o escalonamento da
producdo ao longo do ano reduz os investimentostegmos de infra-estrutura para a
elaboracdo dos vinhos, além de possibilitar escalbgeriodos do ano mais favoraveis para
gue se consigam uvas e vinhos de melhor qualidadendipicidade (PEREIRA, 2007).

O Vale tem produzido atualmente vinhos jovens, sgr@ando caracteristicas
peculiares de aromas e sabores e vinhos de guprédgassam por alguns anos em barricas
de carvalho, o que promove maior complexidade dosas e valorizagdo na estrutura dos
vinhos. Estes fatos demonstram que a regido esfdrapdo todos os tabus em termos de
producdo de vinhos, pois ha trinta anos ndo saligava na possibilidade de se produzir
vinhos nesta regido, tampouco com qualidade adgue (PEREIRA, 2007).



2.4 Aspectos Quimicos dos Vinhos

2.4.1 Definigado de Vinho

A Lei n° 7678, de 08 de novembro de 1988, conhecaao a “lei do vinho”, do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimetdscreve:

Art 3. Vinho € a bebida obtida pela fermentacdod@ica do mosto
simples de uva s, fresca e madura.

Paragrafo unico. A denominacao vinho é privativgpamuto a que se
refere este artigo, sendo vedada sua utilizacé madutos obtidos
de quaisquer outras matérias-prima. (BRASIL, 1988).

Na definicdo dada por Peynaud (1993, p. 44), “vinhoo produto obtido
exclusivamente pela fermentacdo alcodlica, totapancial, de uvas frescas, esmagadas, ou
nao, ou de mostos de uvas”.

Considera-se ainda que:

Vinho é a bebida resultante exclusivamente da fetagéo alcoodlica
parcial ou completa de uvas frescas, esmagadadmwon de mostos
de uvas. O teor alcodlico ndo deve ser inferior,368(v/v). No
entanto, considerando clima, solo, cultivar, fatorqualitativos
especiais ou as tradicdes especificas de deterasnadhas, o teor
alcodlico total minimo pode ser reduzido para 7%)(através de
legislacdo especial na regido considerada (INTERKARL
ORGANISATION OF VINE AND WINE, 2009, p. 1.1.3-1).

Ou pode-se definir o vinho como:

Bebida fermentada que provém exclusivamente de omadstuvas
frescas, transformado inicialmente pela acdo deedigas e
posteriormente por bactérias malolacticas, em unocgsso
simbidtico. E uma bebida de grande complexidadenigai devido &
natureza das moléculas presentes e de suas radégsigMANFROI,
2002, p. 1).

Nota-se que, embora utilizem termos diferentes]edisicOes sdo coerentes entre si.
No entanto, ressalta-se que a essas definicoescséscentados um leque de normas sobre a
obtencéo, manipulacdes e tratamentos autorizadas)teem sobre os limites da composicao
qguimica e dos aditivos. Cada pais produtor tenuas sormas oficiais e os seus métodos de
controle.

2.4.2 Classificacéo e tipos de vinhos

A Lei 10.970 de 12 de Novembro de 2004 (BRASIL, 20Qque altera a “lei do
vinho”, classifica os vinhoguanto a classe, a cor e quanto ao teor de aglcares

Em relacéo a classe podem ser: de mesa; leve;dgpumante; frisante; gaseificado;
licoroso, e composto. Vinho de mesa é o vinho can dlcodlico de 8,6% a 14% em volume,
podendo conter até uma atmosfera de pressao a ZDViGho de mesa pode ser de viniferas
ou de americanas. O vinho fino é o vinho de mesardteras, elaborado mediante processos
tecnolégicos adequados que assegurem a otimizagdsuak caracteristicas sensoriais e
exclusivamente de variedadéis viniferado grupo Nobres.

Quanto a cor os vinhos podem ser tinto; rosade, oosclarete, e branco; e quanto ao
teor de agucar: nature; extra-brut; brut; seco,0osedry; meio doce, meio seco ou demi-sec;
suave, e doce.



2.4.3 Composic¢ao do vinho

Os vinhos séo constituidos de agua, alcoois, agsicacidos organicos, proteinas e
seus produtos de constituicdo, polifendis, subs@raromaticas, minerais e vitaminas. Cada
grupo € composto por dezenas ou centenas de cammpgsimicos. A tarefa de uni-los
harmoniosamente € complexa, a tal ponto que a iaié&moldgica assemelha-se a arte
(GUERRA, 2006).

O vinho, avaliado do ponto de vista quimico, é unariz complexa que, além dos
componentes principais agua e etanol, contém greadedade de compostos organicos e
inorganicos. Esta composicdo € influenciada por tosuifatores relacionados as
particularidades da area de producdo, como: cultlsauva, solo e clima, cultura, levedura,
técnica de vinificacdo, transporte e armazenamdrddos estes fatores possuem um efeito
sobre a qualidade do vinho (POERNER, 2009).

O etanol é o alcool presente em maior concentradg@asiderando o teor alcodlico do
vinho entre 9 °GL e 15 °GL, cerca de 0,5% dess# étonstituido por outros alcodis como
metilico, isobutilico, isoamilico, hexilico, fertiléco, entre outros (HASHIZUME, 2001).

Existem seis acidos principais no vinho. Trés delésidos tartarico, malico e citrico
— sao provenientes da uva e 0s outros trés — asdosinico, lactico e acético — séo
produzidos durante a fermentacdo. Os acidos totamalico, citrico, succinico e lactico
correspondem a acidez fixa do vinho, enquanto doaacético representa a acidez volatil
(PEYNAUD, 1993). Outros acidos organicos estdo ges em pequenas quantidades:
galacturénico, glucurdnico, citramalico, dimetitgrico, pirtvico, cetoglutarico, entre outros
(HASHIZUME, 2001).

A concentracéo de agucar varia conforme o tipoileov Mesmo os vinhos secos, que
sao fermentados completamente, apresentam uma filacgrama de frutose e um pouco de
glicose (HASHIZUME, 2001).

Compostos fenolicos desempenham um papel importaateenologia. Eles séo
responsaveis por todas as diferencas entre vinteveds e tintos, especialmente a cor e 0
sabor dos vinhos tintos (RIBEREAU-GAYO# al, 2006). Segundo Hashizume (2001), sdo
divididos em cinco grupos quimicos: antocianinalvdnas, fendis-acidos, taninos
condensados e taninos catéquicos.

Compostos nitrogenados estao presentes entre i&s gramas por litro de vinho. Sua
principal importancia € como substancia nutritivaispensavel a leveduras e bactérias
(HASHIZUME, 2001).

O vinho também contém quantidades significantesglens elementos essenciais para
suprir as necessidades diarias, por exemplo, dedieta alimentar adulta. Tais elementos,
por outro lado, podem influenciar as caracteristiceganolépticas do vinho. Além destes,
podem estar presentes na composi¢cdo do vinho diesnegue, em determinados niveis,
tornam-se téxicos ao organismo humano, como chu(AbMEIDA e VASCONCELOS,
2003). O monitoramento da composi¢cdo elementaricloové, portanto, relevante para os
vinicultores, enodlogos e consumidores (SANTOS, 2008

2.5 Presenca de Minerais em Vinhos

A composicdo mineral do vinho reflete sua origernd® por isso singular e
identificadora, contribuindo de forma substanciakagpas caracteristicas sensoriais, com
influéncia na cor, limpidez, gosto e aroma (CATARINt al, 2007). Alguns elementos sao
importantes, como micronutrientes, para 0 organiBommano, enquanto que outros podem
apresentar efeitos tdxicos, dependendo de suartoacao.



Além disso, de acordo com Alvarez al. (2007a), os minerais sdo os melhores
descritores de local para a diferenciagdo de acoodo a origem geogréfica devido a sua
relacdo direta com a composicéo do solo.

Além da disponibilidade, muitos fatores afetam simagacdo dos elementos pelas
plantas, incluindo o tipo de planta, idade, sapdefundidade da raiz, pH do solo, drenagem,
temperatura, chuva e sombra (BROOKS, 1972). Asardnacdes de metais também variam
entre as partes da planta (BAGATTO e SHORTHOUS 11980 vinho, o teor de metais
pode ser atribuido a fontes naturais (deposicaosiérica de material particulado nas uvas e
transferéncia de metais do solo, através das rgiaes as uvas e finalmente para o vinho) e
contaminagdo durante o processo de elaboracambo (PYRZYSKA, 2004).

Segundo Marengo e Aceto (2003), entre os diferdiateses que determinam o teor
de metais em vinhos, alguns devem ser consideradosibuicdo do solo no qual o vinhedo
esta localizado; capacidade das uvas em assimit&ras do solo, e contribuicbes de varios
passos do ciclo de producdo, da uva ao produtdiztwl® e engarrafado (tratamentos
preliminares a colheita da uva, reacdes na ferm@otaadicdo de compostos com varias
funcdes, conservacédo, engarrafamento).

Esses autores acrescentam que a distribuicdo doslcomponentes € resultado de
uma soma de fatores, poucos dos quais nao podesargeslados ou discriminados como um
todo. Assim, conforme capacidade de discriminadd@arengo e Aceto (2003) dividem os
elementos quimicos dos vinhos em trés grupos:

1. Elementos em que a concentracdo no vinho nadfluenciada pelo ciclo de
producdo, e sim pela contribuicdo mineral do salocapacidade de assimilacdo da uva
(influenciada pela raiz da videira). Neste grupiae os elementos Al, B, Ba, Li, Mn, Mo,
Rb, Si, Sr e Ti se eventualmente ndo forem emposgactamentos ilicitos durante o
processo de elaboracéao do vinho.

2. Elementos em que a concentracdo € um somatéricados fatores, alguns
naturais, alguns derivados do ciclo produtivo. Estenportamento € tipico de alguns
elementos. Ca e Mg sdo constituintes naturais detanmas a adicdo de carbonatos (como
desacidificantes) aumenta suas concentracdes ho;v€@u e Zn decorrem naturalmente do
solo e de tratamentos fungicidas ou equipamentogolas; a concentracdo de Fe é
parcialmente devido a fontes naturais e parcialeeor fontes artificiais; K € o elemento
predominante no suco processado p¥las vinifera mas pode ser adicionado como
metabissulfito ou carbonato durante a vinificagi@lemento Na vem naturalmente do solo
ou de adicOes ilicitas, em tratamentos com sal,est® naturalmente presente tanto como
fosfatos organicos como inorganicos, podendo tang®¥madicionado ao mosto como sais de
calcio ou amonia.

3. Elementos cuja concentracdo € quase exclusitanr@fuenciada por fontes
artificiais. No caso de chumbo, uma parte mininta de solo, sendo a maioria consequéncia
de tratamentos fungicidas, recipientes enlatadosrafago veicular (se o vinhedo estiver
proximo de rodovias). Co, Cr, Ni e V, presentes vioflos em baixissimas concentracoes,
sdo mais provavelmente originados de interacdesndostos e vinhos com recipientes
metalicos do que de fontes naturais.

A conclusdo dos autores é de que O primeiro grupssyp as variaveis mais
promissoras, do ponto de vista de poder de distagdio, pois reflete melhor as
peculiaridades do solo e da uva.

2.6 A Composicao Mineral na Diferenciagédo de Origerde Vinhos

A andlise elementar ja reconhecida por sua impcedmnoldgica e toxicologica, tem
se transformado numa area de interesse para eertifacdo quimica do vinho e a
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identificacdo de sua origem geografica. A detergéonado perfil mineral de vinhos,
combinada com andlise estatistica dos resultadds ger uma forma para classificar vinhos
de acordo com sua regido de origem ou variedadeivde A identificacdo da origem
geografica dos vinhos permite o reconhecimento wtanéicidade daqueles de qualidade,
beneficiando produtores e consumidores de vinh@RENOVSKA e SUHAJ, 2005).

Historicamente, a qualidade ou origem geograficavidbo s6 foi determinada por
degustacdo. Recentemente, técnicas instrumentass avancadas se tornaram disponiveis
(PYRZYNSKA, 2004). A quimica analitica tem um papel impoté neste dominio. A
origem geografica do vinho pode ser determinada pel perfil fisico-quimico, definido
através de variaveis bem escolhidas (MARENGO e ATQEZXD03).

Alguns estudos combinam diferentes tipos de paraséisico-quimicos. O perfil de
minerais pode fornecer boa diferenciacdo sobregerorgeogréfica de vinhos devido a sua
relacdo direta com a composi¢cdo do solo. Emboearssjessario como pré-requisito que as
concentracdes de um grupo de elementos ou esmiEpesdam somente ou principalmente
da composicdo do solo da regido de cultivo e ngossgnificativamente influenciada pelas
etapas de elaborac&o do vinho, transporte e estiociR)Y RZYNSKA, 2004).

A técnica para determinar a origem geografica casema composicao de elementos
inorganicos requer uma quantidade significativadddos sobre muitos elementos, porque
normalmente € extremamente dificil determinar aewn utilizando apenas um ou dois
elementos. Por técnicas estatisticas, os dadoarsfisados e classificados em grupos-alvo
(ARIYAMA e YASUI, 2006).

Em 1989, Eschnauer e colaboradores citaram quen&c&éde ICP-OES poderia ser
adequada para definir o tipo de uva e origem dboyiajudando também na atribuicdo de um
ano de colheita. Desde entéo, tém sido divulgastugles de discriminacao de vinhos quanto
a sua origem em diversas regides do mundo.

Na Italia, Bresciaet al. (2002) caracterizaram vinhos da Apdlia, sul ddialta
utilizando cromatografia, analises de rotina (ddaxe, teor alcodlico, acidez, extrato seco e
teor de cinzas), medi¢cbes por espectrometria des@miatomica com plasma indutivamente
acoplado e determinacdes espectrométricas pornd@ssa magnética nuclear (H RMN).
Foram aplicados métodos estatisticos multivariagpsradamente para os dados analiticos e
RMN. Os resultados mostraram que o0s vinhos tintpéliA podem ser divididos em trés
grupos (norte, centro e sul), de acordo com srigeografica.

Marengo e Aceto (2003) obtiveram a composi¢cao aekanaele 68 amostras de vinhos
tintos provenientes de cinco zonas vitivinicolagpdavincia de Cuneo (Piemonte, Italia) por
espectrometria de massa com plasma indutivameapgaaio (ICP-MS), sendo quantificados
56 elementos, principalmente em nivel de tracosui@®s elaborados com a mesma cultivar
de uva Nebbiolo, diferiram quanto ao tempo de dma@inento e quanto a regido de cultivo.
Os vinhos da regido de Barolo sdo envelhecidogrpsranos, da regido de Barbaresco por
dois anos, da regido de Nebbiolo d’Alba por um a@aotregido de Roero por seis meses e da
regido de Langhe Nebbiolo ndo sofrem processo datetimento. Devido as caracteristicas
sensoriais desenvolvidas no processo de vindimajnb®s de Barolo e de Barbaresco séo
considerados de melhor qualidade do que os ou&swinhos. A aplicacdo de procedimentos
quimiométricos possibilitou discriminar os dois Mis de melhor qualidade dos outros trés
vinhos. As variaveis com maior poder de discrimtmagdo Si, Mg, Ti, Mn e Mo, as quais séo
influenciadas principalmente pelas propriedadesraia do solo e/ou da capacidade das uvas
em captar estes minerais.

Vinhos italianos também foram analisados por Galgah al. (2008). Eles
determinaram 61 elementos, entre macro, micro &néteos em 120 amostras de vinhos
tintos elaboradas entre os anos de 2000 e 200Z&memtes de trés principais regides do sul
da Italia: Basilicata, Calabria e Campania. Contessiltados estatisticos observaram que a
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composicao elementar possibilitou boa discriminagés vinhos conforme sua regido de
origem e que o ano de produgéo nao influenciouan@s®POoSsI¢ao.

Muitos estudos englobaram a analise de discrim@sade vinhos provenientes da
Espanha. Entre eles, Habigal. (1997) avaliaram 40 variaveis quimicas em amosieasnho
rosé com certificado de origem, elaborados a pdativariedade de Bobal, provenientes da
regido de Utiel-Requena, Espanha. Segundo algunseauesta regido pode ser subdividida
em duas zonas de producdo: Low Zone — Requenate #ige — Utiel. Estas zonas séo
adjacentes e apresentam caracteristicas de solts simailares, portanto, alguma distingao
dos vinhos podera estar relacionada a diferencasoradicdes climaticas. Aplicando-se o
método de andlise de discriminantes, os autorégeodn classificacdo correta de 93,5 % das
amostras de vinho, da safra de 1988, provenieesasiduas zonas de producéao utilizando as
variaveis: etanol, antocianinas, potassio e sddéste mesmo estudo, estas quatro variaveis
foram empregadas na diferenciacdo de 307 amostragnto, provenientes de oito safras,
obtendo-se resultados igualmente satisfatériossqifleacdo correta acima de 85 % das
amostras) demonstrando a estabilidade destas e®ia\As amostras classificadas
erroneamente foram elaboradas com uvas cultivadaBonteira entre as duas zonas de
producao justificando a dificuldade em discrimirgaorigem destes vinhos, validando os
resultados obtidos.

No nordeste da Espanha, Rebeloal. (2000) avaliaram a autenticidade de vinhos
elaborados na regido de Ribeira Sacra, Galiciaa Banto, foram analisadas 34 variaveis
quimicas envolvendo metais (Li, Na, K, Rb, Zn, F®, Ni e Co), compostos volateis e
fendlicos. Destas, somente cinco variaveis (FeRbi, delfinidina e epicatequina) proveram
informacdes suficientes para o desenvolvimentedeas de classificacdo para a identificacao
dos vinhos de acordo com a origem.

Vinhos engarrafados da Ilha de Tenerife, perteeseas denominacfes de origem de
Abona, Valle de Giimar, Valle de la Orotava, TantgeAcentejo e Ycoden-Daute-Isora
foram caracterizados por Condeal. (2002). Eles determinaram os teores de 11 elemento
(K, Na, Ca, Mg, Fe, Cu, Zn, Mn e Sr, Rb e Li) enb Darrafas de vinhos elaborados em dois
anos consecutivos. Os teores médios de potas#im eacobre diferiram significativamente
conforme a safra, sendo entéo influenciados pordatambientais. As concentracdes medias
de potassio, calcio, magnésio, ferro, manganéshrnesd e rubidio mostraram diferencas
significativas de acordo com o tipo de vinho, ilagido que suas concentracfes dependem dos
processos de elaboracdo do vinho. Todos os metaisexcecdo do potassio, célcio e cobre,
apresentaram diferencas significativas em suasaméplianto a diferentes denominacdes de
origem, sendo manganés, litio, sddio e rubidio ais importantes.

Duas das regides descritas acima — Tacoronte-Aoeat¥alle de La Orotava — nas
Ilhas Canarias, Espanha, também foram estudadddqrenoet al. (2007). De acordo com
0s autores, os vinhos produzidos nas llhas Canapessentam algumas particularidades,
sendo elaborados com variedades autéctones, asrgiapodem ser encontradas em nenhum
outro lugar do mundo, os vinhedos ndo sdo contaloghaom filoxera e 0s solos sao
vulcanicos. A regido de Tacoronte-Acentejo cultivas Listan Negro e Negramoll, o solo
apresenta coloracédo vermelha, sendo rico em eles@mganicos, deficiente em 6xido de
calcio, mas rico em nitrogénio, fosforo e potassiaegido do Valle de la Orotava cultiva
somente a uva Listan Negro, o solo tipico do viehédpermeavel, rico em nutrientes
minerais e com pH levemente 4cido devido a origeicéwica. Assim, as diferencas nas
caracteristicas do solo e, em menor extensdo, aasdades de uva poderdo refletir no
contetdo mineral dos vinhos destas regides. Fokeliimdas 56 amostras e para avaliacao
dos dados empregou-se andlise estatistica mudtileapara os elementos Al, Ba, Cu, Fe, Mn,
Sr, Zn, Ca, K, Na, Mg, Ni e Pb obtendo especifidela sensibilidade maior do que 95 % na
classificacéo dos vinhos provenientes das dua8eggivaliadas.
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Em estudo semelhante, vinhos secos e suaves alabaen trés llhas Canarias — El
Hierro, La Palma e Lanzarote — foram diferenciaatnavés da analise quimiométrica de 11
minerais: K, Na, Ca, Mg, Fe, Cu, Zn, Mn, Sr, Lilke (fRIASet al, 2003).

Alvarez et al. (2007a) determinaram o contetido metélico (Ca, $gBa, K, Na, P,
Fe, Al, Mn, Cu e Zn) de vinhos "finos" pertencentesluas regides de Denominacao de
Origem (DO) de Andaluzia, Espanha, por ICP-OES.cAscentragcfes dos metais foram
selecionadas como marcadores quimicos para ardisagao, porque elas desempenham um
papel primordial na discriminacdo devido a sua @agéo com a natureza do solo, origem
geogréfica e variedade da uva. As duas regides fd@a&das foram Jerez-Xéres-Sherry e
Manzanilla-Sanlicar de Barrameda (classe D) e dod&io de Huelva (classe C). As
analises estatisticas (analise discriminante lire@plada com redes neurais artificiais)
conduziram a uma perfeita separacao de classes.

Em trabalho desenvolvido por Greenowghal. (1997), 27 vinhos elaborados em 13
vinicolas do Vale de Okanagan (Canada) foram caiiaatios com relacdo a 33 elementos.
Foram utilizados 17 vinhos brancos e 10 tintos elservou semelhanca entre o grupo de
vinhos tintos e entre o grupo de vinhos brancosrémemente o processamento (contato da
casca com o0 mosto durante a fermentacao) afeeoosstde Li, Zn, Mo, Mg, Ba, Ca e P. No
entanto, os vinhos de uvas provenientes do mesmiocedd tendem a ser semelhantes,
independentemente da safra, variedade de uva dtohanisto equivale a dizer que alguns
elementos séo caracteristicos do solo e sobrevivéransformacdo metabdlica da uva e ao
processamento, representando verdadeiras "impeedgiis” do vinho conforme a origem.
Segundo os autores, ndo ha nenhuma relagéo ctaeaoesmo de colheita ou variedade de uva
e a composicdo elementar do vinho. Entretanto, &isende discriminantes indica que
combinacBes de elementos (aproximadamente seigdrdes grupos de geoquimica podem
classificar corretamente os vinhos de acordo cemliwedo de origem.

Em 2003, Taylor e colaboradores analisaram vinteoduds regides vitivinicolas do
Canada: Vale de Okanagan e a Peninsula de Nié@abando elementos tracos com o
propésito de investigar diferencas na composic&tedeslementos no vinho de acordo com a
regido de origem e identificar elementos importam&a determinar a procedéncia. As duas
regides foram discriminadas com 100 % de exatidando 10 elementos traco (U, V, Al, Sb,
Co, Zn, Sr, Rb, Mo, Mn). Para os autores, difersngaimicas no solo dos vinhedos de
Okanagan e Niagara foram evidentes e 0 elementdnesi foi encontrado como um bom
indicador de procedéncia.

As concentracfes de 27 minerais foram determinaedasmostras provenientes de
quatro principais regides vitivinicolas de Bohemiepublica Tcheca. Utilizaram-se
cinquenta amostras de vinhos tintos e brancos fia da 2000 e trés amostras da safra de
2001. Apesar do baixo numero de amostras, o eshdioou que muitos elementos néo
dependem do ano de producéo e que 0s elementos §@&g representativos na determinacao
da regiao de origem dos vinhos da Bohemia. Os megh@sultados para identificacédo de
origem da amostra foram obtidos com um grupo deamos: Al, Ba, Ca, Co, K, Li, Mg,
Mn, Mo, Rb, Sr e V e razdes como Sr/Ba, Sr/Ca BI&GrA partir desses dados, Sperkova e
Suchanek (2005) obtiveram 97,4 % de classificagdiceta para os vinhos brancos e 100 %
para os vinhos tintos.

Kment et al. (2005) analisaram vinhos e solos provenientes elaiBica Tcheca,
comparando seis regides vitivinicolas: Praga, kgrisMeénik, Roudnice, Zernoseky e Most.
Tanto as amostras de solo quanto as de vinho foraito bem agrupadas de acordo com sua
localidade. No entanto, o agrupamento dos vinhosseguiu o dos solos. Assim, o estudo
concluiu que é provavel que o perfil elementar caréstico dos vinhos — macroelementos e
elementos tracos — reflita a quimica do solo, géluie praticas de processamento.
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A andlise multielementar e classificacdo de acardm a origem também foram
realizadas em 40 amostras de vinhos tintos e bsarsafra 2004, elaborados em trés
importantes regides produtoras da Africa do Sultell&bosch, Robertson, e Swartland.
Neste trabalho foram quantificados 40 elementosraia e 20 deles (Li, B, Mg, Al, Si, Cl,
Sc, Mn, Ni, Ga, Se, Rb, Sr, Nb, Cs, Ba, La, W,ell)) apresentaram diferencas entre as trés
regides, possibilitando a classificacéo corretawioisos de acordo com a regido de producéo
(COETZEEet al, 2005).

A difusdo da adulteragao de vinhos, principalmentetermos de variedades e regides
geograficas de origem, levou ao estudo de Korer@oesRuhaj (2005). Estes propuseram um
modelo de rastreabilidade dos vinhos brancos sE@sordo com as regides dos vinhedos e
uma tentativa de diferencia-los dos vinhos impasaatravés do uso de minerais marcadores.
Para a separacao dos vinhos regionais da Eslovlquéaordo com as areas de cultivo dos
vinhedos, os elementos Ca, Mg, Rb, Sr, Ba e V fosmhecionados como marcadores
especificos de origem. Os elementos Ca, Mg, Rb,r edeétnonstraram ser eficientes
marcadores na diferenciacdo dos vinhos da Esloaaquando comparados com vinhos
produzidos em outros paises europeus como Poritajal, e Espanha, no entanto, obteve-se
diferenciacéo parcial para os vinhos provenientéeSrdnca.

Sun e colaboradores (1997) quantificaram os elewsddtV, Mn, Zn, Fe, Al, Cu, Sr,
Ba, Rb, Na, P, Ca, Mg e K por espectrometria desgdioi 6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) em 17 amostras de vinhos premtes de seis diferentes regides de
producdo da Alemanha. O modelo de Redes Neuraificiais (RNAs) foi usado para
classificar as amostras de vinho resultando nura deadiscriminacdo de 100 % entre as
amostras de vinho das diferentes regides.

A diferenciacao de vinhos espumantes brut cavauediampagne foi realizada por
Joset al. (2004). Foi analisado o conteado mineral em 18sara® de cava e 17 amostras de
champagne, elaboradas pelo método champenoiseénddesomente quanto a localizacéo
geografica (solo e clima) e quanto aos cultivarsiths de cada regido. A andlise dos dados
permitiu a diferenciacdo de duas classes de viekpsmantes, brut cava e brut champagne.
Os principais descritores foram os elementos Zn, F&r, Na, Cu, Ni, As, P e Cd,
demonstrando a possibilidade do emprego de elesiemioerais na comprovacdo da
autenticidade de produtos distintos.

A Nova Zelandia possui mais de oito regides viisitas e, desde 2004, uma das
regides — Hawke’s Bay — teve uma sub-regido reaodaepor seu solo e clima tipicos,
denominada Gimblett Gravel Winegrowing District. viki® ao recente reconhecimento
internacional dos vinhos neozelandeses, Angual. (2006) analisaram 128 amostras de
vinhos tintos, sendo 92 elaborados com a uva Moot a fim de discrimina-los segundo sua
origem geogréfica quanto ao perfil mineral. A pijoig, fariam uma separacdo entre norte e
sul, mas verificaram que uma das regifes, Nelsmssyjla caracteristicas especificas e assim,
0s vinhos avaliados foram separados em trés griNmlson, Ilhas do Norte e llhas do Sul,
com 100%, 94,4% e 93,5% de classificacdo corretapectivamente. Os elementos
empregados nesta andlise foram Rb, Sr, Ni, Fe, NRb.eQuanto a analise da regido de
Gimbllet Gravel, os autores conseguiram discrimit@% dos vinhos com relacdo a demais
amostras provenientes de outras localidades de ¢laBlay, utilizando Ba, Cs, Rb e Pb.

No Brasil, alguns trabalhos de discriminacédo diosios também foram realizados.
Poerner (2009) caracterizou e diferenciou vinhaeh@aultivares Chardonnay e Pinot Noir)
provenientes da Serra do Nordeste e Serra do udesRio Grande do Sul através de
parametros fisico-quimicos e elementos minerais ¢éomicas de andlise multivariada.
Através da Analise Discriminante (AD) obteve-seapas vinhos-base da cultivar Chardonnay
cinco descritores quimicos (Mg, Ca, Mn, pH e gremod@ico) e para a cultivar. Pinot Noir
seis descritores (B, Mn, Fe, Na, pH, acidez vglabim capacidade de distinguir as amostras
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de vinhos-base de acordo com a origem geografisel€@nentos Mn e Mg parecem ser 0s
elementos com maior capacidade de discriminacde eatvinhos-base da Serra do Nordeste
e Serra do Sudeste.

Ainda no estudo de Poerner (2009), vinhos espumapteduzidos no Brasil,
Argentina, Chile, Espanha e Franca foram caraetdog e diferenciados a partir da
composicao mineral, com uso de ferramentas dest&tatmultivariada. A Andlise deluster
Hierarquico (ACH) e a Analise de Componentes Ppiaisi (ACP) demonstraram que ha uma
tendéncia natural de separacédo entre os vinhosnespes do Brasil e Argentina daqueles dos
outros 3 paises. Através do emprego da AnaliseriDis@ante (AD) obteve-se uma
classificagdo correta de 100, 95, 84, 90, e 83% & vinhos espumantes do Brasil,
Argentina, Chile, Franca e Espanha, respectivam@gezlementos Mn, Li, Sr e Mg foram
encontrados como melhores descritores quimicosgpdiscriminacdo dos vinhos espumantes
destes cinco paises.

Assim, € de extrema relevancia a quantificacdoelesentos minerais nos vinhos,
especialmente aqueles que apresentam alto podetisdeminacdo entre os solos de
diferentes areas de producdo. Estes elementosingeta, estdo em baixas concentragdes no
vinho exigindo a aplicacdo de técnicas de anabse ata sensibilidade e preciséo.

Apés os estudos citados, entende-se a relevaneindliae do perfil mineral do vinho,
sobretudo focado em elementos de alta capacidad@isdeminacdo entre as diferentes
origens geogréficas. Essas andlises sdo realizafagcnicas sensiveis e precisas, como
absorcdo atdbmica com forno de grafite, espectraanete emissdo Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), ICP-OES com neadbr ultrassbénico acoplado (USN-
ICP-OES) e espectrometria de massa com plasmavanhgnte acoplado (ICP-MS).

2.7 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma lntlvamente Acoplado

Nesta técnica, a amostra é submetida a temperatienzedas o suficiente para causar
a dissociacao/ionizacédo dos atomos. Uma vez qaeoasos ou ions estejam em seus estados
excitados, eles tendem decair para estados irderiatraves de transicbes de energia
(radiacao térmica ou emissdes). Na espectromegriantissdo Optica, a intensidade da luz
emitida em comprimentos de onda especifico € medid#ilizada para determinar as
concentracdes dos elementos de interesse (BOSERHEERN, 1997).

Uma das principais vantagens da espectrometriani&s&o Optica por plasma resulta
da propriedade de excitacdo das fontes de altaeratopa utilizadas, que permite atingir
diferentes niveis de energia para varios elemexdoresmo tempo e, entdo, todos 0os atomos
e ions excitados podem emitir sua radiacdo cafsiitarx Como consequéncia, ha maior
flexibilidade para escolher entre varios comprirneridte onda de emissao diferentes para um
elemento, além da capacidade de medir as emissd@isatsos elementos simultaneamente.
No entanto, uma desvantagem associada a estaecestica € o aumento da probabilidade de
interferéncias que podem surgir a partir de linlasemissdo com comprimentos de onda
muito préximos (BOSS e FREDEEN, 1997).

Por definicdo, plasma € uma mistura gasosa coragtmtendo uma concentracao
significativa de cétions e elétrons (SKO@EGal, 2005). Mermet (2007) cita que é necessario
fornecer uma energia externa na forma de campdcelgiara ionizar 0 gas e sustentar o
plasma que, por sua vez, ira transmitir parte deenergia para a amostra, atomizando-a,
ionizando-a e excitando-a. De acordo com o camiimagto, 0 plasma pode ser classificado
em DCP (plasma com corrente direta), obtido quando campo de corrente direta é
estabelecida através de eletrodos; MIP (plasmaiddyor micro-ondas), obtido quando um
campo de micro-ondas € aplicado em uma cavidalfeR? éplasma indutivamente acoplado),
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quando um campo de radiofrequéncia (RF) é apliethvés de uma bobina (MERMET,
2007).

Historicamente, DCP foi o primeiro plasma a sercd&s e comercializado.
Entretanto, ICP é o plasma mais empregado atuadmdetido a algumas caracteristicas
anicas (MERMET, 2007). Segundo Skoog e colaborad(#@05), o ICP oferece as maiores
vantagens em termos de sensibilidade, alta estatddj baixo ruido, baixa intensidade de
emissdo de fundo e menor efeito a muitos tiposntkerferéncias. Segundo Hou e Jones
(2008), o limite de deteccéo para a maioria domettos esta entre 0,03 e 10 ng.ne a
faixa linear atinge até quatro a seis ordens dedgza, 0 que representa um amplo intervalo
de trabalho. O gas utilizado para gerar o plasma gas nobre argbnio, um elemento
monoatémico com alta energia de ionizagao (15, 76eeyuimicamente inerte. Ele apresenta
a capacidade de excitar e ionizar a maioria dawnezieos da tabela periddica e ndo forma
compostos estaveis com outros analitos (MERMET7200

Fisicamente, um espectrémetro de emisséo épticgptasma indutivamente acoplado
pode ser dividido em trés sistemas principais:othicdo de amostras, Optico e deteccao
(Figura 2).

O sistema de introducdo de amostra geralmenter@aélr por nebulizador, camara de
nebulizacdo, tocha de quartzo e fonte de radiofecja. Existem varios tipos de
nebulizadores, camaras e tochas que devem seraatdsgpara diferentes tipos de matriz
(organica ou aquosa, por exemplo). A tocha é foeraat trés tubos concéntricos que séo
denominados externo, intermediario e interno (HOUOMNES, 2008). Envolvendo a parte
superior da tocha, encontra-se uma bobina de indwféigerada a agua e alimentada por um
gerador de radiofrequéncia capaz de produzir alr@kW de energia a 27 MHz ou 40 MHz
(SKOOGet al, 2005).

O
Raﬁi?);?gglrjédr?cia : Espectrémetro
‘ do ICP E
= Detector
Argonio Nebulizador—, —_H  Camara de yo—
ebulizagéo processado

-*.g{:. x

Descarte

Amostra
Computador

|

Figura 2. Principais componentes de um ICP-OES.
Fonte: Adaptado de Boss e Fredeen (1997).

O sistema oOptico, espectrometro, € um compartimeglado, onde estdo os
componentes Opticos. O espectrometro pode opemessao atmosférica, sob vacuo ou
purgado numa atmosfera inerte para evitar a absagaadiacdo UV pelos componentes do
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ar (CQ) (GINE, 1998). Em geral, tem-se uma janela deaéatrespelhos, redes de difracéo e
janela de saida (GINE, 1998). A resolucéo e intEms da energia radiante que se detecta
dependem das dimensdes das janelas de entraddae Garalmente, a espectrometria de
emissdo atbmica abrange a regido ultravioletaieelido espectro eletromagnético (160-800
nm) e o numero de elementos que podem ser detetosiresta relacionado com a janela de
comprimento de onda que o sistema Optico abrang@U(l¢ JONES, 2008). Alguns
espectrémetros de plasma usam redes de difracéamegate com 1500 sulcos/mm para a
regido visivel, outros com 2400 sulcos/mm e até®30cos/mm para a regido do UV (GINE,
1998). As redes de difracdo com 75 a 120 sulcoskonhecidas comechellesdo usadas em
montagens Opticas para separar as ordens da radigitdndo-se a complexidade espectral
(GINE, 1998). Grades do tipechellesdo grades com poucos sulcos, razdo pela qual os
espectros de diferentes ordens sdo projetados femerdes angulos. Este tipo de grade é
atualmente utilizado nas montagens modernas dextedmetros de emissdo atbmica para
evitar a superposicao e consequente interferéapiectral (GINE, 1998).

Uma vez que a linha de emissdo adequada foi isghetta sistema Optico, sua
intensidade é detectada por um detector fotossngiomo um tubo foto-multiplicador
(PMT) ou, mais recentemente, por dispositivos dgacacoplada (CCD) ou dispositivos de
injecdo de carga (CIDJBOSS e FREDEEN, 19970s PMT sao tubos de véacuo, que
aceleram e amplificam cumulativamente os elétrdoesddos no fotocatodo pelas particulas
de luz (fétons) em um campo de alta tensdo. A owreesultante € medida, sendo
proporcional a quantidade de fotons (intensidadéude (SPECTRO, 2008). Os detectores
CCD e CID pertencem a classe de dispositivos baseam silicio chamados dispositivos de
transferéncia de carga (CTD) (BOSS e FREDEEN, 19§9de sdo semicondutores e
consistem de uma série de célulaspixels que acumulam carga quando expostos a luz
(DEAN, 2005). Assim, a quantidade de carga armatzerfacumulada) € uma medida da
guantidade de luz a que upixel em particular tem sido exposto (DEAN, 2005). No
dispositivo CCD, a luz emitida a partir da fonte plasma é recolhida por um tempo
especifico e, em seguida, € realizada a leitufalm linha, permitindo assim que a carga
acumulada seja transferigacel a pixel, até atingir o amplificador (DEAN, 2005). O detwct
CID possui um circuito adicional, que permite aukd de cadaixel individualmente, a
qualguer momento, durante a exposic¢ao a fonteatena (DEAN, 2005).

Para que os elementos sejam quantificados por IE®-@ amostra, na forma liquida,
€ aspirada e, no nebulizador, forma um aerossolégoenduzido pelo gas de arraste até o
plasma. Nesta etapa, os elementos da amostracées e, quando retornam ao seu estado,
emitem uma energia, que é captada pelo sistemeopptansformando-a em sinais elétricos
pelo detector. A emissdo atbmica que emana do pl&swmista em uma configuracéo radial,
em que ocorre a observagédo do plasma em angubss cet axial, quando a tocha é girada a
90°. A geometria radial fornece melhor estabilidad&recisdo, enquanto a geometria axial é
usada para se obter limites de detec¢cado mais bggk@30Get al, 2005).

2.7.1 Preparo da amostra para anélise de mineraiop|ICP-OES

BOSS e FREDEEN (1997) citam que os objetivos bésieopreparacdo de amostras
para ICP-OES sao: colocar a amostra em solucga (0 estiver em solucéo); estabilizar a
solucdo da amostra, especialmente se 0s elemestiverem em baixas concentragdes;
através da diluicdo ou pré-concentracdo, fazer qam a concentracdo do analito esteja
dentro da faixa da curva de calibragdo, e garaue a solucdo da amostra possa ser
nebulizada em forma reproduzivel. O terceiro objefpode ser dificil para amostras que
contenham diferentes faixas de concentracdes (naliids e muito baixas de espécies de
analito). Nestes casos, pode ser necessario prejpmsdiluicdes diferentes da amostra.
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Considerando-se que a maioria dos alimentos naonastorma de solu¢des aquosas
diluidas, nem sao facilmente soluveis em agua lddati torna-se necessario um pré-
tratamento para que a matéria organica seja dés{BOSS e FREDEEN, 1997)

No caso do vinho, apesar de tratar-se de uma soag#osa, ha uma grande variedade
de substancias organicas e inorganicas (SperkBuglgnek, 2005; Alvarest al.2007b). Os
principais compostos organicos a serem eliminados @nalise por espectrometria Optica sdo
0s acidos, polifendis, polihidroxi alcoois, prot@sn aminoacidos e polissacarideos. Essa
destruicdo da matéria organica presente no vinhita ev efeito matriz na etapa de
quantificacao (Juradet al. 2004).

Ha diversas técnicas de pré-tratamento da amoata neducdo ou eliminagcédo da
matéria organica de digestdo, sendo cinzas, remagaalcool, digestdo umida (aberta e
micro-ondas) e diluicdo as mais utilizadas.

Embora a mineralizacdo por cinzas seja uma dastde® mais recomendadas para
analise de alimentos, muitas vezes ndo € a maisegagna para amostras com teor de agua
muito elevado, pois se torna necessaria a adicéondeetapa de evaporacédo longa, antes de
se realizar a incineragcdo. Moreebal. (2008) observaram a necessidade de levar a andostra
mufla por duas vezes até que sejam obtidas cinzasds. Laraet al. (2001) adicionaram
acido sulftrico antes da etapa de evaporacao iranéiim a mufla uma Unica vez, mas néo
descreveram o tempo que foi necessario.

A remocéo do alcool foi utilizada por Greenowgtal. (1997) e Sperkova e Suchanek
(2005), contudo os autores nao avaliaram algumiyssfeito de matriz devido ao residuo
de matéria organica, que pode ser elevado o guificigpara causar interferéncias
espectrométricas, principalmente no caso de vitihtis.

Por ser uma amostra liquida e com baixo teor delas)l alguns autores preferem
realizar analise direta do vinho utilizando apemaduicdo. Neste caso, € necessaria a adicao
de alcool etilico na curva de calibracdo para redozefeito matriz causado por este
composto. Além disso, a exemplo da técnica de rémalp alcool, a matéria organica
residual pode causar interferéncias na analiseroQiéito negativo deste método, € que a
diluicdo pode levar o teor de elementos para valpréximos dos limites de quantificacdo ou
deteccdo do equipamento, como pode ser observaelstumo de Gonzalvest al. (2008), que
compararam ICP-OES e ICP-MS. Daneerl. (1999), quantificaram alguns microelementos
e elementos tracos, por analise direta, em vinlmascbs sem diluicdo das amostras. Esta
técnica pode ser adequada para analise de elenmeatoss.

A digestao por micro-ondas foi utilizada nos trabalde Condet al. (2002), Brescia,
et al. (2002). Bresci&t al. (2003) e Gonzalveet al. (2009). Essa técnica tem como vantagem
utilizar um sistema fechado e, portanto, reduziossibilidade de contaminacdo e perda por
volatilizacdo. Suas limitagdes referem-se a tonsdamostra e ao alto custo do equipamento.

Assim, a digestéao por via umida tem sido a malgatia na quantificacdo elementar
por ICP-OES por proporcionar a obtencdo de umai@#gcom volume e concentracdo de
analitos adequada que permite a quantificacdo deegitos em diferentes faixas de
concentracdo. Nos estudos de Morenal. (2004) e Alvarezt al. (2007a), Morencet all.
(2008) foram utilizados 50 mL de vinho adicionadies15 mL de perdxido de hidrogénio,
aquecidos a 80 °C até que o volume fosse reduziforal, seguido da adicdo de 0,5 mL de
acido sulfarico ou 1 mL de acido nitrico, com agoemnto até que o volume atingisse 2 mL,
sendo o digerido retornado para o volume inicigtakligestdao tem a vantagem de destruir
toda matéria organica sem diluir o conteudo origileaminerais das amostras.
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3 MATERIAL E METODOS

As analises foram conduzidas no Laboratério decédguimica e Minerais da
Embrapa Agroindastria de Alimentos — RJ. Desde 2060@boratério possui acreditacéo dos
ensaios de minerais segundo a Norma NBR ISO 1#&&m ampla aprovacdo nos ensaios
de proficiéncia de que participa. Como consequérmimiipamentos, pipetas e balancas
utilizados estavam devidamente calibrados.

3.1 Instrumentacéo

* Micro-ondas, modelo mis 1200 Mega (Milestone, dali

» Blocos digestores, modelo TE-40/25 (Tecnal, Brast)ym 40 posi¢cOes para tubos de
25 mm de diametro.

+ Bloco digestor, modelo 330/4DE (Nova Etica, Brasiim 48 posi¢Bes para tubos de
18 mm de diametro.

» Espectrometro de emissdo Optica com plasma acoptatidivamente (ICP-OES)
Spectro Modula S (Spectro, Alemanha), com camarahetmilizacdo ciclénica e
nebulizador concéntrico, com Gtica sequencial eusémea, e visualizacao radial da
tocha.

* Espectrometro de emissdo Optica com plasma acoptatidcivamente (ICP-OES)
Optima 2100 DV (Perkin Elmer, EUA), com camara dsbulizacdo ciclénica e
nebulizador concéntrico, com 6ética sequencialsaalizagfes da tocha radial e axial.

3.2. Aquisi¢cao de Reagentes e Preparo de Solucdes

Foram adquiridos padr6es monoelementares de 28rarsinealuminio, antiménio
arsénio, bario, boro, cadmio, célcio, chumbo, dobatobre, cromo, escéandio, estanho,
estroncio, ferro, fosforo, litio, magnésio, mangan@olibdénio, niquel, potassio, rubidio,
selénio, sddio, titdnio, vanadio e zinco. As cote@des dessas solucdes foram de 1000
mg.L?, com excecdo do sédio e do potassio, com congdiatrde 10000 mg:t (Specsol,
Brasil). Os padrbes foram utilizados para preparagas curvas de calibracdo e para
fortificac@o no teste de recuperacéo.

Todas as solugbes foram preparadas empregandontesgee pureza analitica
adequada, agua ultrapura, grau reagente Tipo ijeolbtravés de sistema Option-Q (Elga,
Inglaterra) e acido nitrico 69% Ph Européia P.A.SAISO (Vetec, Brasil). Para a etapa de
digestao, foi utilizado acido nitrico P.A. ACS I§Q@etec, Brasil) e peroxido de hidrogénio
30% P.A. ACS ISO (v/v) (Merck, Alemanha).

Para alimentacdo do espectrémetro, foi utilizad@m@io ultrapuro com 99,999% de
pureza (Air Liquide, Brasil).

Todas as solucdes foram armazenadas em frascoslidélgno ou tubos Falcon
descontaminados (item 3.4.1).

3.3. Amostras

As amostras foram adquiridas diretamente de quaticolas instaladas no Vale do
Submédio S&o Francisco. No total, foram recebidogrihos, sendo oito tintos e oito brancos
de cada vinicola, com excec¢do de uma delas querelapenas vinhos tintos. As safras
variaram entre os anos de 2006 e 2010, porém pasieetro ndo foi considerado fator de
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variacdo uma vez que os vinhos do Vale sdo, ermsi@ia, constituidos de cortes de vinhos
produzidos em diferentes safras de cada ano. @s tiaram principalmente dos cultivares
Cabernet Sauvignon, Syrah (ou Shiraz), Ruby Cahefiamnat, e Petit Verdot, e os vinhos
brancos, dos cultivares Chenin Blanc, Viognier estédo. Todas as amostras foram de
vinhos finos secos.

A Figura 3 apresenta um esquema das medi¢cOes tpra Bnalisadas e na Tabela 1
constam as principais caracteristicas de cada eanost

) s N e A e A\
\.I/.Ilklﬁgg |:|'> 4 vinicolas <<::>> 8 garrafas g@ 3;:2?2%22’ S
A J \ J . J \\§ J ) 168
—_— p N P ~ P N medicOes
3 repeticde
B\nggs |:> 3 vinicolas g@ 8 garrafas g@ de E;né?ise
— ~— @@ - / - J
Figura 3. Esquema das repeti¢cdes das analises de minesagninos
Tabela 1. Tipo, vinicola, cultivar e ano de elaboracéo dassiras de vinhos.
Amostra Tipo Vinicola Uvas Ano
1 tinto A Ruby Cabernet / Tannat 2006
2 tinto A Ruby Cabernet / Tannat 2006
3 tinto A Ruby Cabernet / Tannat 2006
4 tinto A Ruby Cabernet / Tannat 2006
5 tinto A Cabernet Sauvignon / Tannat 2006
6 tinto A Cabernet Sauvignon / Tannat 2006
7 tinto A Cabernet Sauvignon / Tannat 2006
8 tinto A Cabernet Sauvignon / Tannat 2006
9 tinto B Cabernet Sauvignon / Syrah 2006
10 tinto B Cabernet Sauvignon / Syrah 2006
11 tinto B Cabernet Sauvignon / Syrah 2006
12 tinto B Cabernet Sauvignon / Syrah 2008
13 tinto B Cabernet Sauvignon / Syrah 2008
14 tinto B Cabernet Sauvignon / Syrah 2008
15 tinto B Cabernet Sauvignon / Syrah 2008
16 tinto B Cabernet Sauvignon / Syrah 2008
17 tinto C Shiraz 2008
18 tinto C Shiraz 2008
19 tinto C Shiraz 2008
20 tinto C Shiraz 2008
21 tinto C Shiraz 2008
22 tinto C Shiraz 2008
23 tinto C Shiraz 2008
24 tinto C Shiraz 2008
25 tinto D Cabernet Sauvignon 2009
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Tabela 1. Continuagéo.

Amostra Tipo Vinicola Uvas Ano
26 tinto D Cabernet Sauvignon 2009
27 tinto D Cabernet Sauvignon 2009
28 tinto D Syrah 2010
29 tinto D Syrah 2010
30 tinto D Syrah 2010
31 tinto D Petit Verdot 2009
32 tinto D Petit Verdot 2009
33 branco A Moscato Canelli 2009
34 branco A Moscato Canelli 2009
35 branco A Moscato Canelli 2009
36 branco A Moscato Canelli 2009
37 branco A Chenin Blanc 2009
38 branco A Chenin Blanc 2009
39 branco A Chenin Blanc 2009
40 branco A Chenin Blanc 2009
41 branco B Chenin Blanc / Viognier 2007
42 branco B Chenin Blanc / Viognier 2008
43 branco B Chenin Blanc / Viognier 2008
44 branco B Chenin Blanc / Viognier 2008
45 branco B Chenin Blanc / Viognier 2009
46 branco B Chenin Blanc / Viognier 2009
47 branco B Chenin Blanc / Viognier 2009
48 branco B Chenin Blanc / Viognier 2009
49 branco C Chenin Blanc 2008
50 branco C Chenin Blanc 2008
51 branco C Chenin Blanc 2008
52 branco C Chenin Blanc 2008
53 branco C Chenin Blanc 2008
54 branco C Chenin Blanc 2008
55 branco C Chenin Blanc 2008
56 branco C Chenin Blanc 2008

3.4. Procedimentos

3.4.1. Descontaminacéo dos materiais

Os frascos de polietileno e vidrarias foram lavados agua corrente e detergente
neutro e, em seguida, imersos por 12 h em banhcsotmao de HN@H,O (1:1).

O material foi retirado dessa solucdo de descontgéip deixado imerso em agua
destilada por uma hora. Em seguida, fosado quatro vezes com agua desmineralizada e
armazenado invertido em bandeja plastica forrada papel toalha. Todo o material foi
coberto com papel toalha de forma a protegé-ledentaminacao.
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3.4.2. Testes de digestao

Como na literatura estdo disponiveis diversas ferd® preparo da amostra, foram
realizados testes de diferentes tipos de digestacseca, por cinzas; via umida, utilizando
bloco digestor; digestdo por micro-ondas. Parabtaritlizou-se como referéncia os métodos
AOAC 999.11, AOAC 997.15D e AOAC 999.10 (ASSOCIANOOF OFFICIAL
ANALYTICAL CHEMISTS, 2005). Também foram testadosgaantidade de amostra, de
reagentes e rampas de temperatura para otimizacaetbdo. A escolha do melhor método
foi baseada na praticidade de execucao, combinalaac maior taxa de recuperacao dos
diferentes elementos analisados. Uma vez que namb&tra de referéncia disponivel para
essa matriz, esta etapa foi realizada utilizanddit@acéo Epiking.

3.4.3. Adequacédo dos metodos para quantificacao elentar

A adequacéao refere-se a escolha de linhas, vistd®l( ou axial) e demais condi¢cdes
do espectrometro para quantificacao dos eleme@tosanual do espectrometro Optima 2100
DV (PERKIN ELMER, 2002) e o método EPA 6010C (ERRQ7) foram empregados para
escolha das melhores linhas de emisséo para cadareb.

O método AOAC 990.08 (ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALNMCAL
CHEMISTS, 2005) foi empregado como base para atifigagao por ICP-OES.

Para os calculos do limite de deteccao (LOD) wtilize o manual deoftwaredo
espectrometro (PERKIN ELMER, 2002) e o limite deamfificacdo (LOQ) foi calculado
como 3,3 vezes 0 LOD (THOMSE# al, 2003).

3.4.4. Preparo e digestdo da amostra

A partir das conclusdes obtidas pelos experimenttslhados no item 3.4.2, as
amostras foram digeridas por via umida com &cidiacaie peréxido de hidrogénio. Foram
tomadas trés aliquotas de cada garrafa de vinlpara, finalizar todas as amostras, foram
necessarias cinco rodadas de digestao devido aidpads de posicdes disponiveis no bloco
digestor. Para tanto, os vinhos foram divididos porteio em cinco grupos, para evitar
possiveis flutuacbes nos resultados. Em cada umalidastdes, foi adicionado um tubo
controle, fortificado com os microelementos ou &atos tragos, nas concentracoes descritas
na Tabela 2, a fim de garantir confiabilidade demittados a partir dos teores recuperados. As
digestbes para os microelementos foram feitas eeoblseparados daquelas dos elementos
tracos, uma vez que cada digestdo resultou em 28erdmostra preparada, quantidade néo
suficiente para leitura nos dois métodos de queag#o.
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Tabela 2. Concentracdes adicionadas no tubo controle.

Elementos tracos _Qoncentragéc_) Microelementos _Qoncentragéo_
adicionada (ng.kY adicionada (mg.k9

As 20 Al 1,0
Cd 20 B 2,0
Co 20 Ba 1,0
Cr 20 Fe 2,0
Cu 20 Mn 2,0
Li 20 Ni 0,3
Mo 20 Rb 2,0
Sb 20 Sn 0,3
Sc 20 Sr 1,0
Se 100 Zn 1,0
Ti 20

\% 20

3.4.5. Quantificagéo elementar

Considerando as definicbes obtidas no item 3.4jaatificacdo dos elementos foi
realizada por ICP-OES utilizando os trés métoddmides: vinmacro, vinmicro e vintraco
(Quadro 8). Todas as vezes em que o equipamenligddp, suas Opticas foram calibradas e
foram refeitas as curvas de calibracdo dos méteapsegados.

3.4.6. Elaboracdo do banco de dados e analise eistita

Os resultados obtidos foram organizados em planghatilizados, buscando verificar
se algum mineral poderia ser comum em algum nagMmicolas estudadas.

Assim, foram realizados ajustes de modelo de dmlesto a dois critérios de
classificacdo, Kempthorne (1979), conforme:

Y = XpB + 0, onde (1)

Y (x1)€ 0 teor de mineral medidyx1) vetor de coeficientes, (@) vetor de erros.

De outro modo, pode-se expressar o modelo (1) acienacordo com:

Yik =W+ Vi +§+ @k com  (2)

Yk € o teor de mineral medida, & o efeito da i-ésima vinicola, i = 1, 2,;3 b efeito
do j-ésimo tipo de vinho, j = 1,2, e k= 1,2, ..ql&ervacoes.

O programa estatistico utilizado nas analises isStats foi o Statgraphics,
Manugistics (1993).

Comparacdes de médias realizadas foram do tipo a@pies 2 a 2 e tiveram 0 uso
de estatistica T-Student (Hogg e Craig, 1978). @si®1 de significAncia usados tanto na
modelagem quanto nas comparagfes de médias faratares a 0,05.

Foram também empregadas técnicas exploratoriasy csnmdesenhos esquematicos,
Tukey (1977), e testes F-Snedecor padrédo em deie@as.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados dos Testes de Digestédo e Recupeoaca

Para os testes iniciais de definicdo do método igesthio, foi utilizado um vinho
elaborado na regidao do Vale do Submédio Sdo Famasadquirido em estabelecimento
comercial do sudeste.

A partir desta amostra foram feitos trés testesayadiaram os métodos de destruicéo
da matéria organica presente, massa de amostraaatdegara analise do maior nimero de
elementos possivel e, por ultimo, as quantidadesedgentes necessarias e rampas de
aquecimento para eliminacao total ou parcial da&n@abrganica.

No teste 01, foram avaliados os tipos de digesti@osgca, via Umida e micro-ondas) e
a tomada de amostra nas quantidades de 0,54¢,3@,2g9,3ge5g.

Para digestdo por via seca (conforme o método 999ASSOCIATION OF
OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS, 2005), colocaram-sesaamostras ja pesadas nos
cadinhos de porcelana, em chapa de aqueciment@rapetatura branda até a secura. As
amostras foram entdo queimadas em bico de Bunssrtadinhos foram colocados na mufla
a 450 °C por oito horas. Apos este periodo, asasiméio estavam brancas, portanto, foram
adicionadas algumas gotas de &cido nitrico e asstamsoforam secas em chapa de
aquecimento e novamente levadas a mufla por mashoras. Estando as cinzas brancas,
foram adicionados seis mililitros de &cido nitriep apos trinta minutos, um mililitro de
peroxido de hidrogénio. Apés mais trinta minutosyaume do cadinho foi transferido
guantitativamente para balbes volumétricos de @nt@u mililitros e o volume foi
completado.

Para digestdo por via Umida (conforme o método 18EY, ASSOCIATION OF
OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS, 2005), foram seguido®s passos descritos na
Tabela 3. A etapa 6 foi finalizada quando o voluhigerido foi reduzido a 3 mL e transferido
para baldo volumétrico de 50 mL.

Tabela 3. Teste de digestao por via umida.

Etapa Adicéo de reagente Temperatura (°C) Tempo (h)
1 6 mL de HNQ@ - -
2 - 50 2
3 - 70 2
4 - 100 2
5 2 mL de HO, - -
6 - 100 -

Para digestdo por micro-ondas (conforme o métoda199 ASSOCIATION OF
OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS, 2005) foram adicionaws cinco mililitros de acido
nitrico e dois mililitros de perdxido de hidrogémicas amostras digeridas foram avolumadas
para cinquenta mililitros. Utilizou-se o programa dligestdo descrito na Tabela 4,
recomendado pelo manual do equipamento.
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Tabela 4. Teste de digestédo por micro-ondas.

Etapa Poténcia (Watt) Tempo (min)
1 250 3
2 0 2
3 250 5
4 500 5
5 0 2
6 500 5

Durante estes testes decidiu-se avaliar a ocoaémei contaminagdo de boro nas
amostras digeridas a partir da vidraria utilizalssim, metade das replicatas foi armazenada
em baldes volumétricos e outra, em tubos Falcopatietileno, por sete dias. Quando foi
feita a quantificacdo desse elemento, observouuse g amostra armazenada em balédo
apresentou valores 4,5 vezes maior que o digestbeca&do em tubo Falcon, o que comprovou
gue ocorre grande absorcéo de boro do vidro quaadontato prolongado da amostra com a
vidraria.

Todas as replicatas digeridas neste primeiro {g&eseca, via Umida e micro-ondas)
tiveram seus teores de boro, rubidio, estroncicamadio determinados preliminarmente,
mostrando que a massa utilizada ndo estava adeguamdaclementos com concentracao
abaixo de 100 ppb, devendo, portanto, aquela seemtada para melhorar a semelhanca
entre as replicatas. Assim, os cadinhos e 0s vdsosnicro-ondas nao poderiam ser
empregados, pois limitaram a possibilidade de atem@anquantidade de amostra. Além disso,
a via umida mostrou-se mais pratica e rapida quandgarada com a incineracdo em mufla.
Concluiu-se que deveria ser empregada a digestaggpdmida e que este processo deveria
ser melhorado quanto a quantidade de amostra,mesge rampa de temperatura.

O teste 02 objetivou melhorar a quantidade de amastser empregada. Foram
tomados 15, 20 e 25 g de amostra, em duplicatdgéstdio ocorreu até que o volume fosse
reduzido a 3 mL (etapa 7). O material digeridoadedlumado para cinquenta mililitros e as
condicOes testadas estao descritas na Tabela 5.

Tabela 5. Teste para decisdo da tomada de amostra.

Etapa Adicdo de reagente ~ Temperatura (°C) Tempo (h)

1 8 mL de HNQ@ - -

2 - 50 1
3 - 100 1
4 - 130 2
5 - 140 3
6 1 mL de HO, - -

7 - 140 -

Para avaliar este segundo teste, realizou-seuadale cinco elementos (boro, rubidio,
litio, estrbncio e vanadio) e, para as diferentggntjdades iniciais de amostra, as replicatas
apresentaram valores muito préximos, embora o idgetinda apresentasse uma coloracao
amarelo intenso, tipica de digestées incompletam 8so, adotou-se amostra de 25 g para 0s
microelementos e tracos (As, Cd, Co, Cr, Cu, Li, BRb, Sb, Sc, Se, Ti, V, Al, B, Ba, Fe,
Mn, Ni, Rb, Sn, Sr e Zn) e transferéncia do maltaligerido para baldo volumétrico de 25
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mL. Para os macroelementos (Na, K, Ca, Mg e Ph)@sta foi estabelecida em cinco gramas
e volume final de cinquenta mililitros.

Um terceiro teste foi realizado para estabelecégbad de reagentes e rampa de
temperatura adequada. Os passos de digestdo dpdesema Tabela 6 referem-se aos
utilizados neste teste e, por terem apresentadtiadss satisfatorios, configuram o processo
de digestéo utilizado para medir os microminerateaentos tragos. Para os macrominerais,
a rampa de tempo — temperatura foi a mesma, empeg®, no entanto, a metade dos
reagentes descritos abaixo.

Tabela 6. Etapas do método de digestao por via umida definid

Etapa Adicdo de reagente ~ Temperatura (°C) Tempo (h)
1 - 80-120 2-3*
2 6 mL de HNQ@ ambiente 12
3 - 100 1
4 - 120 3,5
5 6 mL de HNQ@ - -
6 - 130 3
7 2 mL de HO, - -
8 - 130 1
9 2 mL de HO, - -

* até que seja reduzido a metade do seu volumaatig

A etapa seguinte avaliou a taxa de recuperacéeldo®entos, a fim de confirmar se o
modelo desenvolvido para digestdo por via Umidargara resultados satisfatorios. Em
duplicata, foi pesada amostra pura e amostrait@tih com os elementos As, Cd, Co, Cr, Cu,
Li, Mo, Sb, Sc, Se, Ti, V, Al, B, Ba, Fe, Mn, NipRSn, Sr e Zn. A digestdo foi conduzida
conforme definido na Tabela 6. Um branco de an&isgwéem foi utilizado.

Os microelementos e elementos tracos, em geraksamiaram boas taxas de
recuperacdo no teste. A média da taxa de recupema@ 0s minerais analisados foi de
92,2% e desvio padrdao de 9,6%, excetuando-se ohestgue apresentou uma taxa de
recuperacao negativa. Isto pode ter ocorrido po¥gopor volatilizagcdo ou baixa emissao do
elemento, uma vez que a quantificacdo nao foi fmtagerador de hidretos. Por uma possivel
contaminagdo durante a digestéo, aluminio e boresaptaram valores acima de 130%. Os
valores de recuperacdo encontrados foram, ent&apatoveis com os valores de Baxter e
colaboradores (1997) que obtiveram taxas de reag@gerde 100 + 25%, quando analisaram
vinhos.

4.2. Determinacao dos Métodos de Quantificacédo

Foram selecionados 28 elementos para os primesgisst Esses elementos foram
divididos em 5 grupos (Tabela 7) e para cada untrdiedo um método de quantificacdo
(VG1, VG2, VG3, VG4 e VG5), a fim de definir as lmares condi¢cées do plasma (linhas e
vistas) e concentracfes das curvas de calibragaapda mineral.
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Tabela 7. Divisado dos elementos em grupos.

Métodos
VG1 VG2 VG3 VG4 VG5
B As Ca Al Co
Li Ba K Cu Ni
Rb Cd Mg Fe Mo
Sr Pb Na Mn Se
\% Sb P Zn Ti
Cr Sn Sc

As linhas recomendadas foram testadas em diferaméss. Para a definicdo da
melhor linha e vista para cada elemento, foram ideredos o perfil do pico de emissao
Optica formado e a auséncia de interferentes. iPoipise optar pela vista axial, sempre que
possivel, por apresentar maior intensidade de éamisblo entanto, alguns elementos
saturaram a o6tica nas concentracdes avaliadasrartivde ser alterados para radial ou radial
atenuada, de menor intensidade.

O teste de recuperacdo também foi decisivo naidaéfirfinal das vistas escolhidas.
Para rubidio e litio, inicialmente as leituras foram vista axial e as taxas de recuperacao
encontradas foram, respectivamente, de 532,9% el@63onsultando a literatura (LI e
VANSICKLE, 2004) verificou-se que ha influéncia dekalinos na andlise de potéassio.
Como este elemento esta em alta concentracao miogsvdo VSSF (aproximadamente 2000
ppm), entendeu-se que ele poderia interferir nagds de Rb e de Li. Uma mudanca para a
vista radial seria uma das possibilidades de reduzimesmo eliminar esta influéncia. O
resultado da taxa de recuperacdo com essa mudarEd8,4% para o rubidio e 87,9% para
o litio, 0 que demonstra que o problema foi solnadD.

As primeiras concentragfes das curvas definidasnfobaseadas nos valores
encontrados em duas amostras de vinhos de vinididdasntes no VSSF.

A concentracdo de cada curva de calibracdo tamioéisiderou o teste de limite de
deteccdo (LOD) e de quantificacdo (LOQ) do equipdm@ara cada um dos elementos. Os
resultados dos calculos de LOD e de LOQ para ade2Bentos testados, presentes em menor
concentracado, estao descritos na Tabela 8.

A partir da definicdo dos elementos estudadospfanaados trés métodos para
quantificacdo das amostras — vinmacro, vinmicromgaco —, Tabela 9, baseados no nivel de
concentracdo, apoiando-se na abordagem referidagtarinoet al. (2007). A configuracao
descrita foi, entdo, utilizada para quantificacés dlementos nas amostras.
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Tabela 8. Valores calculados para LOD e LOQ do equipamento.

LOD LO LOD LO
Elemento 0l (ugkd) Elemento (3G (ugkd)
Al 2,7336 9,0210 Ni 0,4473 1,4761
As 3,3068 10,9123 Pb 4,8406 15,9739
B 2,3199 7,6556 Rb 2,3550 7,7715
Ba 0,3086 1,0185 Sb 2,3656 7,8065
Cd 0,1582 0,5221 Sc 0,0164 0,0541
Co 0,3389 1,1182 Se 4,2490 14,0218
Cr 0,2313 0,7633 Sn 7,5202 24,8166
Cu 0,2700 0,8911 Sr 0,0327 0,1079
Fe 0,2705 0,8927 Ti 0,1165 0,3843
Li 0,0120 0,0394 V 0,1415 0,4670
Mn 0,0328 0,1084 Zn 0,1434 0,4734
Mo 0,8147 2,6887
Tabela €. Dados sobre os métodos para quantificacdo dosatem
Comprimento . , Pontos da curva )
Elemento de onda Vista Método Unidade
00 01 02 03 04
Ca 317,933 radial vinmacro 0 5 50 35 50 mgkg
K 766,490 radial vinmacro 0 10 100 175 250 mg.kg"
Mg 279,077 radial vinmacro 0 5 20 35 50 mg.kg"
Na 589,592 radial vinmacro 0 1 5 10 15 mg.kg"
P 177,434 axial vinmacro 0 5 25 60 80 mg.kg"
Al 396,153 axial vinmicro 0 05 1 15 2 mg.kg!
B 249,772 axial vinmicro 0 1 5 10 20 mg.kg"
Ba 455,403 radial atenuada vinmicro 0 05 1 15 2  mg.kg
Fe 259,939 axial vinmicro 0 1 2 35 5 mg.kg*
Mn 257,610 axial vinmicro 0 1 2 35 5 mg.kg*
Ni 231,604 axial vinmicro 0 0145 05 1 15 mgkg"
Rb 780,023 radial vinmicro 0 1 5 10 20 mg.kg!
Sn 189,927 axial vinmicro 0 0145 05 1 15 mgkg"
Sr 407,771 radial vinmicro 0 05 1 15 2  mg.kg*
Zn 213,857 axial vinmicro 0 05 1 15 2 mg.kg!
As 188.979 axial vintraco 0 20 50 100 500 pg.kg*
Cd 226.502 axial vintraco 0O 20 50 100 500 pg.kg
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Tabela 9 Continuacgéo.

Comprimento

Elemento de onda Vista Método Pontos da curva Unidade
Co 228,616 axial vintraco 0 20 50 150 500 pg.kg
Cu 324,752 axial vintraco 0 20 50 150 500 pg.kg
Cr 267.716 axial vintraco 0 20 50 150 500 pg.kg
Li 670,784 radial vintraco 0 20 50 100 500 pg.kg
Mo 202,031 axial vintraco 0 20 50 150 500 pg.kg
Pb 283,306 axial vintraco 0 20 50 150 500 pg.kg
Sb 206.836 axial vintraco 0 20 50 150 500 pg.kg
Sc 361,383 axial vintraco 0 20 50 150 500 pg.kg
Se 196,026 axial vintraco 0 100 300 500 800 pg.kg"
Ti 334,940 axial vintraco 0 20 50 100 500 pg.kg
\Y 292,402 axial vintraco 0O 20 50 100 500 ug.kg!

4.3. Resultados dos Testes de Recuperacéo das Amasst

Os microelementos e elementos tracos, em geraksamiaram boas taxas de
recuperacdo nos cinco testes realizados. A médiaadade recuperacao foi de 94,4% e
desvio padréo de 11,4%, sendo estes valores comemeds encontrados na literatura. ¥Yu
al. (1997) ao testarem a determinacdo de 26 elemestogigestdes por micro-ondas
variando a concentracao de acido nitrico e peroa@bidrogénio, e empregando materiais de
referéncia de grédos e plantas obtiveram recupesagde 85-115% e 70-115%,
respectivamente. Para vinho especificamente, Ba&ttat. (1997), obtiveram uma faixa de
100% £ 25%, quando quantificaram elementos mingelis técnica de analise direta.

Apesar dos bons resultados de recuperacéo, o edt@rgxcecdo, com média de 36%
e, portanto, nao foi considerado na analise. Barlouenbo apresentaram valores baixos (46%
e 62%, respectivamente) em apenas uma das roddds®e caso, seus resultados foram
analisados individualmente e considerados nosteekad finais, por se mostrarem similares a
amostras analisadas em dias diferentes para a mésitala. Atribuiu-se a essa variagcao na
recuperacdo uma possivel perda na amostra fod#ical erro de adicdo. Arsénio, cobre,
chumbo e aluminio, pontualmente apresentaram texaaliperacdo acima de 130% em uma
das rodadas e, da mesma forma, os valores obtidas fcomparados com outros dias para a
mesma vinicola e considerados na avaliacdo dokaess.

4.4. Resultados das Concentracdes de Minerais nosNos

A patrtir dos resultados obtidos para as 54 amod#asnhos, um banco de dados com
as meédias das amostras foi gerado para os elememdoso, micro e tracos. Entre
microelementos, ndo foi encontrado teor quantiBtd@e niquel. Na relacdo dos elementos
tracos, os minerais nao quantificados foram cadenano, molibdénio, antimoénio e selénio.
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4.4.1. Comparacéo do conjunto de minerais

Conforme pode ser observado na Figura 4 (a), oso@lamentos apresentaram perto
de 50 % dos seus resultados na faixa de 7 atécatdai%0 mg.kd.

Os resultados destacados foram os valores 1167,565,4; 1773,6 e 2927,3,
aproximadamente. Estes valores todos correspondsneares de potassio encontrados nas 4
vinicolas. De acordo com Ribéreau-Gayeh al (2006), o potassio € o elemento
predominante em vinhos; os brancos apresentam rtemrague os tintos devido a capacidade
dos fenodis de inibir a precipitacdo do bitartardéopotassio. Ribéreau-Gayen al. (2006)
relata que a concentracéo de potassio varia eAfiee52000 mg.K§ com média de 1000
mg.kg®. O fato do valor elevado para os vinhos do VSS#epser explicado pela adubacéo
massiva com potassio, na forma de NPK, na regi&orgflete no alto pH encontrado nos
vinhos, de 3,6 a 4,5, comprometendo sua durabdidREREIRAet al, 2009). Albuquerque
et al. (2009) relatam que as doses de potassio recomangara uvas de vinho devem ser
menores que aquelas das uvas de mesa. Ressaljais@e grande parte do solo hoje
cultivado para uvas de vinho, inicialmente era egado na cultura da uva de mesa, o que
possivelmente foi a causa do alto teor de potassos/inhos do VSSF.

Com relacdo aos microelementos, os teores se dom@en em aproximadamente
50% na regido de 0,1 mg:kag aproximadamente 2 mg-kgcomo pode ser verificado na
Figura 4 (b). Os valores destacados foram 3,244r3, yubidio da vinicola D e todos os teores
de boro, como 4,7408 da vinicola A, 6,1579, dacailsi B, 6,6001 da vinicola C e 9,1355 da
vinicola D. Quanto ao teor de rubidio, um estude gonsidere o tipo de solo e de cultivar
talvez possa explicar sua concentracao diferenciada vez que Marengo e Aceto (2003)
descrevem que o teor deste elemento ndo é infagmpielo ciclo de producéo.

Embora tenha sido quantificado por alguns autgescos séo os relatos encontrados
sobre a possivel origem do boro presente em vinAoserine (1958) comenta que é
importante a determinacdo do teor desse elementanestos e vinhos, uma vez que a
utilizacdo de compostos de boro como antissépécasa e ilegal. O Cédigo Internacional de
Praticas Enologicas (INTERNATIONAL ORGANISATION O¥INE AND WINE, 2009)
estabelece o limite méximo de boro em 80 rilg.kxpressos em &cido boérico, o que
corresponde a cerca de 14 myde boro. Segundo Hernandeizal. (1997), suspeita-se de
tratamentos ilegais com derivados desse elemer#tndguseus niveis excedem 100 nig.L
(em &cido bérico). Com relacdo ao VSSF, Albugueraelaboradores (2009) relatam que é
comum a toxidez de boro nos vinhedos estabeleciddsSSF, devido a aplicacdo excessiva
durante a adubacao tanto via foliar, quanto viap,sol que talvez expligue os valores
encontrados, superiores aos demais microelementos.

Quanto aos minerais tracos, Figura 4 (c), a fax&@ % corresponde aos seus teores
de 0,058 a 78,323@g.kg*. Pelo excesso de dispersdo (variagéo) encontramosninerais
tracos ndo se pbde dizer que algum resultado demafgineral tenha sido destacado dos
demais.
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Figura 4. Gréfico esquematico das médias de macrominerai4080 mg.kd (a),
microminerais mg.kg (b) e tracospg.kg™ (c).

4.4.2. Comportamento de variacao de cada tipo de neral

A precisdo nos minerais variou profundamente. Oromaimeral que apresentou as
maiores incertezas foi, de longe, o K, com difeasngignificativas de variancia (incerteza)
nas diversas vinicolas. Ou seja, a incerteza daicAwdle K variou significativamente
dependendo da vinicola. O valor da razdo encontratta as incertezas foi de 21,77414. Ca,
Na e Mg obtiveram incertezas das mais baixas eumelg vinicolas.

Dentre os microminerais, B obteve as maiores inmfdes, e entre as vinicolas a
imprecisdo para B variou na ordem de F = 5,10, warégacao significativa, ou seja, a
incerteza nos teores de B variou significativamearige as vinicolas. Todas as vinicolas
obtiveram incerteza significativamente menor quana&ola C para os teores deste mineral.

Chumbo, cobre e vanadio obtiveram as maiores gx&stdentre os minerais traco em
algumas vinicolas.

Finalmente, as curvas obtidas para a esmagado@iandbs minerais, tanto macro
guanto micro ou tracos, mostraram-se desviadasmiaatidade, como podem ser verificadas
na Tabela 10, em que altos valores negativos deseusao apresentados, o que caracteriza
curvas que chegam a graus bastante acentuadosataraento.
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Tabela 10. Principais estatisticas obtidas para os minestiglados em vinhos.

Vinicola N Média Mediana Variancia DP Curtose Pad

A 16 22,9613 20,8550 40,1615 6,33731 -0,76564

Na D 8 7,18250 6,79000 0,46608 0,68270 -1,02450

B 16 19,8075 18,9850 24,1518 4,91445 -0,04009

C 16 18,9550 19,2750 103,917 10,1939 -1,87001

A 16 89,0938 89,6700 1121,98 33,4960 -1,73136

Mg D 8 122,126 112,050 435,348 20,8650 -1,21510

B 16 100,395 102,965 319,530 17,8754 -0,83041

-% C 16 71,4531 71,2000 6,86112 2,61937 -1,73284
E;,-\ A 16 241,825 228,000 4734,59 68,8084 -1,53153
= E/__’ p D 8 380,763 349,450 3777,47 61,4611 -1,23762
o g B 16 177,963 168,050 579,504 24,0729 -0,83142
T = C 16 153,575 152,300 64,6380 8,03978 -0,75188
= A 16 1773,63 1950,50 273227 522,712 -0,74548
K D 8 2927,25 2953,50 14901,9 122,073 -0,40896

B 16 1565,44 1583,00 126997 356,366 -1,72643

C 15 1167,00 658,000 324476 569,628 -1,82399

A 16 43,0706 42,5900 1165,46 34,1388 -1,84655

o D 8 87,0975 85,9650 6,23562 2,49712 -1,23924

B 16 20,6494 14,8200 275,617 16,6017 0,30184

C 15 93,6220 86,5700 69,5292 8,33842 -1,71999

A 16 0,74450 0,66550 0,02410 0,15523 -0,53576

.% Al D 8 0,82313 0,80550 0,00424 0,06514 -1,15099
5 B 16 0,99438 1,01300 0,00763 0,08734 0,31395
£ E’ C 15 0,88400 0,95200 0,02448 0,15645 -0,98436
S g’ A 16 4,74075 4,66150 1,94071 1,39309 -1,17883
Qo = B D 8 9,13550 9,61700 1,15876 1,07646 -1,03803
= B 16 6,15788 5,75000 1,96492 1,40176 -0,66380
C 15 6,60007 4,74700 5,91602 2,43229 -1,25085
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Tabela10. Continuacao.

Vinicola N Média Mediana Variancia DP Curtose Pad

A 16 0,28488 0,27800 0,02293 0,15143 -1,57949

Ba D 8 0,36863 0,37550 0,00166 0,04074 -0,30594

B 16 0,42275 0,39950 0,07552 0,27481 -1,70283

C 15 0,17840 0,14900 0,00191 0,04375 -1,53354

A 16 1,28463 1,07350 0,26466 0,51445 -1,33430

Fe D 8 2,01863 2,31150 0,43103 0,65653 -1,26201

B 16 1,42969 1,34400 0,10275 0,32055 -1,35491

C 15 1,03127 0,83100 0,06644 0,25776 -1,46435

A 16 1,10356 1,16300 0,11646 0,34126 -0,74871

% Mn D 8 1,14650 1,08800 0,02873 0,16949 -1,06106
o B 16 1,44875 1,43200 0,01476 0,12150 -0,94381
E 3._’ C 15 1,07027 0,96500 0,02467 0,15707 -0,70680
S g’ A 16 1,71438 1,87250 0,21480 0,46346 -0,96504
.é — Rb D 8 3,24125 2,89400 1,10807 1,05265 -1,05715
B 16 1,57188 1,65600 0,06678 0,25841 -0,75464

C 15 1,57100 1,16800 0,29356 0,54181 -1,67363

A 16 0,54369 0,55300 0,03756 0,19381 -1,49006

Sy D 8 0,81513 0,78550 0,00553 0,07434 -1,12844

B 16 0,43594 0,47300 0,01347 0,11606 -0,30042

C 15 0,45987 0,38100 0,01370 0,11703 -1,56719

A 16 0,43663 0,36800 0,02893 0,17010 -0,40880

Zn D 8 0,59250 0,65750 0,01519 0,12323 0,00076

B 16 0,27350 0,25300 0,00663 0,08140 -0,56932

C 15 0,46387 0,40600 0,00672 0,08195 -1,14551

0~ A 16 17,2211 18,8820 44,0733 6,63877 -0,94054
8.2 A D 8 12,2490 11,7450 2,80545 1,67495 -0,04925
E g' S B 16 20,6933 21,1755 13,0779 3,61634 0,32455
~ C 15 12,4816 11,8680 4,68196 2,16378 -0,46448
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Tabela10. Continuacao.

Tracos
(Mg-kg")

Vinicola N Média Mediana Variancia DP Curtose Pad
A 16 6,32088 6,62000 6,65786 2,58028 -0,79066
Co D 8 11,0003 8,41000 20,3005 4,50560 -1,25705
B 16 13,0467 11,1520 21,3398 4,61951 -1,76685
C 15 7,07220 8,93600 5,50232 2,34570 -1,80228
A 16 78,3232 97,0190 2182,97 46,7222 -0,62795
Cu D 8 74,1063 70,1000 623,766 24,9753 -1,18500
B 16 109,554 123,625 2902,39 53,8738 -0,98562
C 15 60,7773 32,8210 1061,44 32,5798 -1,82019
A 16 4,18506 4,42600 1,13909 1,06728 -0,67888
Li D 8 16,6965 12,8735 68,2222 8,25967 -1,18942
B 16 21,1971 20,7310 6,03556 2,45674 -0,87252
C 15 4,45367 5,90300 3,03614 1,74245 -1,81602
A 16 0,18513 0,17950 0,00378 0,06151 -0,58865
Sc D 8 0,05800 0,04900 0,00023 0,01532 -1,21329
B 16 0,10650 0,10850 0,00154 0,03928 -0,30157
C 15 0,14233 0,19200 0,00360 0,06000 -1,81597
A 16 10,1740 9,35500 21,1364 4,59743 -0,63602
Ti D 8 nd nd nd nd nd
B 16 19,3329 18,8195 60,1818 7,75769 0,11581
C 15 9,35947 5,96100 22,8361 4,77871 -1,79912
A 16 50,2464 44,2360 759,086 27,5515 -0,96260
Vv D 8 1,86113 1,83300 0,02968 0,17227 -0,55792
B 16 101,203 109,239 745,739 27,3082 -0,84697
C 15 43,3121 45,8610 18,7067 4,32513 -1,76085
A 16 152,804 149,07 2132,74 46,1816 -1,71524
Pb B 16 159,878 163,825 560,809 23,6814 0,0321477
C 16 115,073 114,25 14,857 3,85447 0,107533
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4.4.3. Comportamento da incerteza com relagédo aovel do mensurando

De acordo com a Figura 5, pode-se notar 0 acrésguacse registra na incerteza de
medicdo a medida que aumenta o teor do analitoefal)n Isto ocorreu tanto para
macrominerais quanto para microminerais e tracete Eesultado coincide com o publicado
por Gongalves e Antoniassi (2010). Uma possivelieagio € o erro resultante da diluicdo

necessaria quando ha elevada concentracdo dooarebimostra.
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Figura 5. Incertezas (eixo Y) segundo nivel do analito nderiralo completo de
macrominerais (a), com extracdo dos quatro maceraims de teor mais elevado (b), de
microminerais (c) e de tracos (d).

4.5. Comparacdes de Médias Segundo o Modelo de behAmento Experimental
Proposto

Na Tabela 11, pode-se notar que houve variagcadenoss de praticamente todos o0s
minerais, a excec¢ao de Na e Rb. Assim, as vini@dasgladas teriam em comum os teores
destes minerais nos vinhos elaborados, o u sef74® mg.kg de Na e 1,63183 mg.Kgle
Rb. Estes minerais sozinhos ou em conjunto comosutitravés de alguma combinacéao,
poderiam formar base para estabelecer uma dendirgeografica para a regido que os
produziu, mas outros ainda poderdo ser adiciona@s$e conjunto com este objetivo.
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Tabela11. Resultados de ajuste de modelo de delineamertis @iitérios de classificacao
para minerais.

Tipo Mineral Causa Var. GL SQ QM F
Na Vinicola 2 142,522 71,2612 1,82
Tipo 1 799,68 799,68 20,41 *
Residuos 44 1723,77 39,1766
Total 47 2665,97
Mg Vinicola 2 6808,22 3404,11 17,94 *
Tipo 1 13378,4 13378,4 70,52 *
Residuos 44 8347,21 189,709
= Total 47 28533,8
ga;,« P Vinicola 2 66459,9 33230,0 37,73 *
I _5? Tipo 1 41925,5 41925,5 47,60 *
o g’ Residuos 44 38755,4 880,805
g = Total 47 147141,0
= K Vinicola 2 2,66586E6 1,33293E6 32,36 *
Tipo 1 9,0489E6 9,0489E6 219,67 *
Residuos 44 1,8125E6 41193,1
Total 47 1,35273E7
Ca Vinicola 2 45594,3 22797,1 59,95 *
Tipo 1 5965,03 5965,03 15,69 *
Residuos 44 16731,4 380,259
Total 47 68290,7
Al Vinicola 2 0,501068 0,250534 22,37 *
Tipo 1 0,327195 0,327195 29,22 *
Residuos 44 0,492772 0,0111994
Total 47 1,32104
B Vinicola 2 36,0625 18,0312 7,27 *
Tipo 1 43,7505 43,7505 17,64 *
Residuos 44 109,109 2,47976
Total 47 188,922
Ba Vinicola 2 0,469476 0,234738 22,41 *
.% Tipo 1 1,0446 1,0446 99,71 *
5 Residuos 44 0,460961 0,0104764
£2 Total 47 1,97503
g g’ Fe Vinicola 2 1,1961 0,59805 20,85 *
L — Tipo 1 5,2371 5,2371 182,63 *
= Residuos 44 1,26177 0,0286767
Total 47 7,69498
Mn Vinicola 2 1,37551 0,687757 19,70 *
Tipo 1 0,788994 0,788994 22,60 *
Residuos 44 1,53619 0,0349134
Total 47 3,7007
Rb Vinicola 2 0,17469 0,0873451 1,66
Tipo 1 6,36855 6,36855 120,99 *
Residuos 44 2,31604 0,0526372
Total 47 8,85927
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Tabela 11. Continuacao.

Tipo Mineral Causa Var. GL SQ QM F
Sr Vinicola 2 0,0974455 0,0487228 562 *
2 Tipo 1 0,596302 0,596302 68,77 *
o Residuos 44 0,381522 0,00867096
£2 Total 47 1,07527
E g Zn Vinicola 2 0,349081 0,17454 13,05 *
L - Tipo 1 0,04314 0,04314 3,23
= Residuos 44 0,588487 0,0133747
Total 47 0,980707
As Vinicola 2 506,199 253,1 12,89 *
Tipo 1 77,5564 77,5564 3,95 *
Residuos 44 863,761 19,6309
Total 47 1447,52
Co Vinicola 2 443,787 221,893 25,08 *
Tipo 1 113,831 113,831 12,87 *
Residuos 44 389,255 8,8467
Total 47 946,872
Cu Vinicola 2 18067,5 9033,73 8,25 *
Tipo 1 44067,2 44067,2 40,25 *
Residuos 44 48173,1 1094,84
Total 47 110308,0
Li Vinicola 2 3058,08 1529,04 626,56 *
Tipo 1 45,5209 45,5209 18,65 *
n o~ Residuos 44 107,377 2,44039
32 Total 47 3210,98
E g Sc Vinicola 2 0,0500255 0,0250127 9,70 *
~ Tipo 1 0,0203363 0,0203363 7,89 *
Residuos 44 0,113479 0,00257908
Total 47 0,183841
Ti Vinicola 2 941,849 470,924 14,56 *
Tipo 1 146,371 146,371 4,52 *
Residuos 44 1423,47 32,3515
Total 47 2511,68
\Y Vinicola 2 32164,1 16082,1 31,91 *
Tipo 1 675,675 675,675 1,34
Residuos 44 22175,7 503,994
Total 47 55015,5
Pb Vinicola 2 18566,1 9283,03 22,92 *
Tipo 1 22808,0 22808,0 56,32 *
Residuos 44 17818,0 404,955
Total 47 59192,1

Var. : variacdo
F : F de Snedecor

GL : graus de liberdade
* : significativo p ~ 0,05

QM :drado médio
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Quanto ao tipo de vinho, se branco ou tinto, sompata as concentracdes de Zn e V
ndo se obteve diferenca significativa. Ou sejayinBos brancos e tintos de cada vinicola
apresentaram diferencas significativas na sua csiggmm em minerais, excecoes feitas para
estes dois elementos (Zn e V). O teor de zinco pedeesultado da soma de diversos fatores,
alguns naturais e outros derivados do ciclo deyg@d (MARENGO e ACETO, 2003). A
presenca do vanadio tem sido relatada principakneomo consequéncia da interacdo de
mostos e vinhos com as superficies de ligas masdligue contém esse elemento
(MARENGO e ACETO, 2003; GALANI-NIKOLAKAKI e KALLITHRAKAS-KONTQOS,
2007). Assim, neste caso, estudos de fatores dmlaébicos poderiam verificar se é possivel
gue estes elementos estejam presentes de fornralnabs vinhos. Para os elementos que
diferiram quanto ao tipo de vinho, € provavel queracesso de elaboracéo diferenciado seja
o principal motivo, uma vez que na elaboragao dbhos brancos o contato entre mosto, casca
e semente é bastante limitado.

Infelizmente, ndo ha outra regido, no momento,wesg disponha de dados similares
para poder fazer uma comparacdo e construir ogamsnadicadores ou conjunto de minerais
indicadores de caracteristicas que mostrariamidaegmo caracterizada por determinados
minerais que a diferenciariam de outra regiao.

4.5.1. Comparacfes de médias 2 a 2

Na Figura 6 pode-se notar como se comportaram sadtados de Na, Rb, que nao
mostraram diferencas de meédias entre seus tegpesdiEndo de vinicola, e os resultados de
Li, que obteve diferencas significativas de teopesndo as vinicolas foram comparadas.

Na e Rb mostraram teores bastante proximos entra Bigura 6 (a) e (b), enquanto
que Li mostrou claramente as distancias entre riesudtados dependendo da vinicola, Figura
6 (c).

No caso do Li, indicado como exemplo, a Tabela 1&tra que houve diferencas
significativas de médias entre as vinicolas A e B & C, mas ndo houve diferenca
significativa no teor deste mineral entre as vildgs® e C. Zerbinatt al. (2000) relatam que
o litio presente nos vinhos pode ser provenientenaga de acordo com a capacidade de
absorgéo desse analito pela videira, ou da migrdgaadro das garrafas para o vinho. Como
0s vinhos analisados séo todos jovens, € provaeetegja resultado de alguma diferenca entre
0s solos, 0 que talvez possa ser verificado quamdonimero maior de amostras for
analisado.
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Figura 6. Exemplo de resultados de médias de teores de @dd)o rubidio (Rb) mg.ky e
litio (Li), pg.kg®, segundo vinicola (A, B e C).

Tabela12. Comparacdes para teores de minerais entre \asi@oh 2.

Mineral Comparacao Diferenca +/-
Na A-B 0,00 4,46
A-C 0,00 4,46
B-C 0,00 4,46
Mg A-B -11,30 * 9,81
A-C 17,64 * 9,81
B-C 28,94 * 9,81
P A-B 63,86 * 21,15
A-C 88,25 * 21,15
B-C 24,39 * 21,15
K A-B 208,19 * 144,62
A-C 570,37 * 144,62
B-C 362,19 * 144,62
Ca A-B 22,42 * 13,89
A-C -51,22* 13,89
B-C -73,64 * 13,89
Al A-B -0,25 * 0,08
A-C -0,14 * 0,08
B-C 0,11 * 0,08
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Tabela12. Continuacéo.

Mineral Comparacao Diferenca +/-
B A-B -1,42 * 1,12
A-C -2,08 * 1,12
B-C -0,66 1,12
Ba A-B -0,14 * 0,07
A-C 0,10 * 0,07
B-C 0,24 * 0,07
Fe A-B -0,15* 0,12
A-C 0,24 * 0,12
B-C 0,38 * 0,12
Mn A-B -0,35* 0,13
A-C 0,03 0,13
B-C 0,37 * 0,13
Rb A-B 0,00 0,16
A-C 0,00 0,16
B-C 0,00 0,16
Sr A-B 0,11 * 0,07
A-C 0,07 * 0,07
B-C -0,03 0,07
Zn A-B 0,16 * 0,08
A-C -0,03 0,08
B-C -0,20 * 0,08
As A-B -3,47 * 3,16
A-C 4,46 * 3,16
B-C 7,93 * 3,16
Co A-B -6,73 * 2,12
A-C -0,59 2,12
B-C 6,13 * 2,12
Cu A-B -31,23 * 23,58
A-C 15,40 23,58
B-C 46,64 * 23,58
Li A-B -17,01* 1,11
A-C -0,16 1,11
B-C 16,85 1,11
Sc A-B 0,08 * 0,04
A-C 0,05 * 0,04
B-C -0,03 0,04
Ti A-B -9,16 * 4,05
A-C 0,46 4,05
B-C 9,61 * 4,05
Vv A-B -50,96 * 16,00
A-C 7,20 16,00
B-C 58,16 * 16,00
Pb A-B -7,07 14,34
A-C 37,73 * 14,34
B-C 44,80 * 14,34

* . Diferenca significativa p = 0,05.
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A mesma estrutura de diferenciacéo citada acima pditio também ocorreu com
cobalto, vanédio, zinco, cobre, manganés e titaMarengo e Aceto (2003), quando
dividiram os elementos em grupos de acordo compssaivel origem nos vinhos, citaram
que cobalto e vanadio sdo muito provavelmente dasirda interacdo do mosto com ligas
metalicas dos equipamentos; zinco e cobre podesn psentes por uma soma de fatores,
como solo, tratamentos fungicidas ou contato conequgpamentos, € manganés e titanio
estdo no grupo de minerais que ndo sao influensipd ciclo produtivo e sim pelo solo,
tipo de porta-enxerto ou de cultivar. Referindaass dois ultimos elementos, refor¢a-se que
um estudo de solo podera auxiliar na compreensssadeelacdes, inclusive também quanto
aos teores de cobre e zinco. Catarino e colabarad@007) apresentaram uma revisao sobre
contaminantes nos vinhos e relacionaram a utilzagibentonite com diversos elementos,
entre eles, Co, V, Mn e Ti. No entanto, a bentofitdmumente empregada na elaboracao de
vinhos brancos e este trabalho quantificou essesegitos em brancos e tintos, permitindo-se
concluir que a bentonite possivelmente ndo foi torfgrincipal na contribuicdo desses
minerais nos vinhos. O teor de zinco é regulamengpadlio Codigo Internacional de Préticas
Enolégicas (INTERNATIONAL ORGANISATION OF VINE ANDWINE, 2009) em cinco
mg.L™* e as vinicolas A e C, com maior média, néo atmgil0% desse valor.

Quanto aos teores de estrbncio, boro e escandivinamlas B e C nao tiveram
diferenca significativa destes minerais em seubBogsnDemais comparacdes entre vinicolas
para esses elementos foram significativas. O estroa semelhanca de manganés e titanio,
parece nao receber influéncia do ciclo produtivéRENGO e ACETO, 2003). Pelo teor de
boro encontrado nas trés vinicolas, sua procedémuwadvel é resultado da adubacgdo
necessaria a planta, que pode estar em niveis lsmmed nas vinicolas A e C. Quanto ao
escandio, nao foram encontradas referéncias solgenode sua presenca em vinhos, com
excecdo da citacdo de Catariab al. (2007) que relacionaram a utilizacdo da bentonite
também com a presenca de Sc.

O teor de chumbo da vinicola C diferiu significativente das vinicolas A e B, que
apresentaram a mesma concentracao para esse e@emagresenca do chumbo é descrita
como contaminante devido a condi¢cdes ambientaisddelo com Teissedre (1993), 90% do
chumbo presente na atmosfera € precipitado pela dgwchuva. Uma vez que a regido do
VSSF € caracterizada como uma regido seca, a sgdeecontaminacao pela proximidade do
vinhedo com rodovias (TEISSEDRE, 1993) € mais preia

Um grupo de elementos — bario, aluminio, ferroémirs magnésio, célcio, fosforo e
potassio — diferiram significativamente entre &s trinicolas.

Pouca referéncia foi obtida na literatura sobreresgnca do bario. Este elemento
somente foi encontrado no trabalho de Marengo ¢cdA@H03), que estabeleceram o bario
como mais um dos elementos em que o teor ndoisBuenciado pelo ciclo produtivo.

Quanto ao teor de aluminio, Catarino e colaboradd®207) mencionam que a
natureza de sua presenca em vinhos é essencialexéggena, sendo decorrente da utilizacao
de pesticidas, particulas de terra, contato comerfige de aluminio ou emprego de alguns
produtos enoldgicos, como a bentonite.

Daudt e Garcia (1987) relatam que a concentracademe presente nos vinhos
depende da quantidade existente no solo, mas tandaémontaminacdo, por meio dos
equipamentos e acessorios empregados, durantbeitac operacdes posteriores até que o
vinho seja engarrafado. Laet al. (2005) afirmam que esse elemento é encontrado em
quantidades substanciais em todas as variedadeswade de vinho e que o fator mais
importante para isso é a area em que as uvas edozmtas. No VSSF, os equipamentos
empregados nas vinicolas estudadas sdo essendmlderaco inoxidavel e, portanto, em
concordancia com Larat al. (2005), mostrando que o teor de ferro encontrashe pser
referente & sua presenca no solo. Tecnologicamerfegro € um dos principais elementos
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que podem causar instabilidade nos vinhos, atrdgésm fenédmeno denominado de casse
férrica. De acordo com Ribéreau-Gayetnal. (2006), em vinhos brancos, o°*Féorma um
coloide com o acido fosforico, que flocula e préaipenvolvendo as proteinas do vinho; em
vinhos tintos, o fon ferro (B9 reage com fendis, produzindo um complexo solies
aumenta a intensidade da cor, que evolui parasmlades mais escuras, com consequente
floculagéo e precipitacdo do complexo formado. Riaé-Gayoret al. (2006) conclui que o
teor de ferro ndo é decisivo para a ocorrénciaadaecférrica, que seria também influenciada
pelo grau de oxidagdo e a possivel presenca diésadtaes, além da quantidade de &cidos
organicos.

Embora a concentragdo de arsénio tenha sido sigifamente diferente entre as
vinicolas, todas apresentaram valores suficienteamiesixos aos estabelecidos pelo Cédigo
Internacional de Préaticas Enoldgicas (INTERNATION®RGANISATION OF VINE AND
WINE, 2009), de 200 pg.Kg Catarino e colaboradores (2007) indicam que aep do
arsénio pode ter origem no solo, em herbicidas dusmicidas utilizados nos vinhedos e
bentonite.

O magnésio dos vinhos tem sido relatado como depgedda variedade de uva
(CRESSWELL e ESCHENBRUCH, 198dpud DAUDT et al, 1987; SAUVAGEZet al,
2002). Embora seja um constituinte natural de nsostoivas, seu teor pode aumentar pela
adicdo de carbonatos (MARENGO e ACETO, 2003; GALANKOLAKAKI e
KALLITHRAKAS-KONTOS, 2007). Conforme afirmado por dDdt et al. (1987) foi
observado que os tintos apresentaram maior teanagmésio que os vinhos brancos, o que
pode ser consequéncia do binGmio tempo-temperata@egado na maceragao dos tintos.
Este fato talvez possa explicar a diferenca nagseentre as vinicolas, ja que possivelmente
a etapa de maceracédo nao seja idéntica nas ttésloEsxomplementares sobre esta fase de
elaboracéo poderao verificar essa hipotese.

O célcio também é um elemento naturalmente presemtemostos e vinhos e
necessario ao curso normal da fermentagdo alcodlBALANI-NIKOLAKAKI e
KALLITHRAKAS-KONTOS, 2007). Segundo Zoeckleiet al. (2001), os fatores que
contribuem para aumentar o célcio em vinho sa@® die solo, a adicdo de cal, o uso de
agentes clarificantes ou de filtros que contenhaioia Assim, a diferenca significativa
apresentada entre as vinicolas pode ser explicada @mpla influéncia de fatores
antropogénicos.

Para concluir, o potassio e o fosforo, que conlaac@hte constituem os principais
elementos da adubacéo, juntamente com o nitrogépiesentaram 0 mesmo comportamento
de diferencas entre as vinicolas. Assim, seus dediferenciados refletem uma possivel
diferenca na quantidade de adubo ou mesmo do acldesses elementos nos solos devido a
antigas adubagfes incorretas. Como ja foi apredenmta item 4.4.1, grande parte dos
vinhedos do VSSF que hoje cultivam uvas vinifemagrora cultivava uvas de mesa, que
exige maior concentracao de potassio. Provavelmimitedo por acaso que a vinicola A, que
apresenta o vinhedo mais antigo das trés, apresemaiores teores de fosforo e potassio,
enquanto que a vinicola C, a mais recente, queaimgl vinhedos em &reas novas, exibiu o
menor teor desses elementos.

4.6 Comparacg0Oes entre os teores de minerais nos wis estudados e outros encontrados
na literatura

A partir dos minerais presentemente estudadosgsavanhos do VSSF, foram obtidos
limite inferior (LI) e limite superior (LS), a finde permitir uma comparacdo com os valores
descritos na literatura para algumas regides (@&ali#l. Embora os minerais analisados sejam
diferentes entre os trabalhos, muitos sdo cointéden, portanto, alguns elementos seréo
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priorizados nesta analise.

O sodio apresentou concentracdes semelhantes ffie@ioach significativamente) as
obtidas por Alvareet al. (2007b), Greenougeét al. (1997) e Silvaet al. (1999). No entanto,
0s teores presentemente obtidos foram menores gudeoMorenoet al. (2007), que
encontraram valores de até 200 mg.kgSegundo Ribéreau-Gayoet al. (2006),
concentracdes maiores que 40 mg.kgodem ocorrer por causa do tratamento com
metabissulfito de sédio ou bentonite ndo purificadaficiente. Pelo Cddigo Internacional de
Praticas Enolégicas (INTERNATIONAL ORGANISATION O¥INE AND WINE, 2009)
estabelece um limite de 80 mg.para sédio em vinhos.

Tabela13. Médias e intervalos de confianca a p = 0,05 segunideral.

Mineral Média LI LS
Macro Ca 61,11 55,25 66,97
K 1858,33 1797,35 1919,31
Mg 95,77 91,63 99,90
Na 17,23 2,23 32,22
P 238,53 229,62 247,45
Micro Al 0,86 0,83 0,89
B 6,66 6,19 7,13
Ba 0,31 0,28 0,34
Fe 1,44 1,39 1,49
Mn 1,19 1,14 1,25
Rb 2,02 1,16 2,89
Sr 0,56 0,54 0,59
Zn 0,44 0,41 0,48
Tragos As 15,66 14,33 16,99
Co 9,36 8,47 10,25
Cu 80,69 70,75 90,63
Li 11,63 11,16 12,10
Pb 142,59 136,54 148,63
Sc 0,12 0,11 0,14
Ti 12,96 11,25 14,66
\% 49,16 42,41 55,90

Nota: 47 observacdes para Na e Rb, e 44 para cgigslem

Com relacdo ao teor de rubidio, os vinhos analsauw Greenouglet al. (1997),
provenientes do Vale de Okanagan (Canada), foradmm®s que apresentaram diferencas
significativas dos vinhos do VSSF, na comparacan oatros cinco autores (MARENGO e
ACETO, 2003; KMENTet al, 2005; SPERKOVA e SUCHANEK, 2005; ANGUS al,
2006; GALGANO et al, 2008). Esse mineral tem sido empregado em asalise

discriminantes entre diferentes regides de vinho.

Para os teores de Al nos vinhos estudados foramdasbtoncentragbes bastante
maiores (e significativamente) que aqueles propasgyadr Laraet al. (2005), que analisaram
vinhos argentinos; da mesma forma ocorreu com Gragnet al. (1997). No entanto, os
vinhos do sul da Espanha analisados por Panetjus. (2009), e das llhas Canéarias
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analisados por Moreret al. (2007) apresentaram concentracdes significativeamaaiores.

A concentracéo de B encontrada foi significativateanaior que as publicadas por
Greenoughet al. (1997), enquanto que similar a de Galgahal. (2008) e de Marengo e
Aceto (2003). A diferenca encontrada com os vindmg/ale de Okanagan (GREENOUGH
et al, 1997) pode ser consequéncia da adubacéo excegana no item 4.4.2 deste trabalho.

O teor de bario parece ser um bom marcador pardinb®s do Vale, pois sua
concentracdo diferiu significativamente de sete dkas regides que tiveram seu teor de Ba
analisado. Assim, os vinhos do VSSF apresentaraior mancentracdo de bario que aqueles
da Republica Tcheca (KMENG®t al, 2005; SPERKOVA e SUCHANEK, 2005); das llhas
Canérias (MORENCGCet al, 2007); da regido de denominacdo de origem (Dvitilla-
Moriles, Espanha (ALVAREZt al, 2007b); do Vale de Okanagan (GREENOU®@tHal,
1997), e da ltalia (MARENGO e ACETO, 2003; GALGAN#D al, 2008). Os resultados
obtidos, no entanto, foram similares aos vinhodldea Zelandia (ANGUSt al, 2006); de
Valéncia, Espanha (GONZALVE2t al, 2009) e da regido de Andaluzia, na Espanha
(ALVAREZ et al, 2007a).

O elemento cobalto, embora tenha sido descritcaorente como origem exégena em
vinhos, apresentou teores significativamente maiqree o das regides citadas em literatura.
Por isso, pode ser interessante um estudo maisifispesobre a origem desse elemento nos
vinhos do VSSF.

Os teores de litio nos vinhos das vinicolas estslagdram significativamente
menores que os de vinhos de Valéncia, analisadoS&pozalvezet al. (2009). As demais
regibes com dados para comparacao — Nova ZeldReiblica Tcheca, Vale de Okanagan e
Italia — apresentaram a mesma concentracdo dogsvartalisados no presente estudo.

Os elementos estréncio e titanio, também desgitodarengo e Aceto (2003) como
interessantes para discriminacdo de vinhos porse@em influenciados pelo processo de
elaboragcdo, mostraram-se capazes de distinguirSF\@® outras regides. A concentracéo de
Ti foi significativamente menor que aquelas enads pelos autores citados acima, quando
analisaram vinhos da uva Nebbiolo, provenientegrdaincia de Cuneo (Piemonte — Italia) e
0s teores de estroncio foram significativamente areshque os dos vinhos analisados por
Galgancet al. (2008) e Panequet al. (2009).

O escandio pode ser comparado somente com dud@esegifoi verificado que os
teores desse elemento nos vinhos analisados makt#hb apresentaram o mesmo teor de
vinhos analisados por Gonzalvetzal. (2009), porém foram significativamente menores que
0s encontrados por Galgarb al. (2008). O escandio € muito pouco estudado em sigho
nem sua origem nesta bebida é descrita em litecatur

A adubacdo em excesso, ja descrita neste trabedfiete-se na capacidade de
diferenciacéo do Vale do Submédio S&o Francisagra®regides com relacdo aos elementos
potassio e fosforo. De onze artigos que quantdimarK, o VSSF apresentou valores
significativamente maiores do que seis deles, @&fofo distinguiu 0 VSSF de cinco regides,
considerando um total de sete em que o teor der&fi analisado. Essas concentracfes em
excesso no solo podem ser heranca das uvas dejoeesatrora ocupavam aquela area.

Observou-se que nenhum dos elementos poderia sdisariminante Unico. Por outro
lado, quando empregados em grupos de elementassgigpdem ser considerados potenciais,
como pode ser observado na Tabela 14.
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Tabela 14. Referéncias de literatura com os elementos estsdad

- Elementos que diferiram
Elementos coincidentes

Regido com o presente trabalho significativamente dos Referéncia
b vinhos do VSSF

Nova Zelandia Ba, Fe, Mn, Rb, Sr, Zn, Co Anguset al.
Co, Cu, Li, V (2006)

Republica Tcheca Ca, K, Mg, Na, Al, Ba, Fe, Ba, As, Co Sperkova e
Mn, Rb, Sr, Zn, As, Co, Suchéanek (2005)
Cu, Li, V

Republica Tcheca Ca, K, Mg, Na, P, Al, Ba, P, Ba, Co Kmengt al.
Fe, Mn, Rb, Sr, Zn, As, (2005)
Co, Cu, Li, V

Vale do Okanagan Ca, Mg, P, Al, B, Ba, Fe, Al, B, Ba, Greenouglet al.

(Canadd) Mn, Rb, Sr, Zn, As, Co, Rb, As, Co, (2997)
Cu, Li, Ti, V

Jerez, Montilla- Ca, K, Mg, Na, Al, Fe, Al, Sr, Cu Panequet al.

Moriles e Condado Mn, Sr, Zn, Cu (2009)

de Huevas (Espanha)

Montilla-Moriles Ca, K, Mg, Na, P, Al, Ba, K, P, Ba, Alvarezet al.

(Espanha) Fe, Mn, Sr, Zn, As, Cu Zn (2007a)

Andaluzia (Espanha) Ca, K, Mg, Na, P, Al, Ba, K,P Alvarezet al.
Fe, Mn, Sr, Zn, As, Cu (2007b)

Valéncia (Espanha) Ca, K, Mg, Na, Al, Ba, Fe, K, Mn, Co, Gonzalvezt al.
Mn, Sr, Zn, Co, Cu, Li, Sc, Li (2009)
Ti, V

llhas Canarias Ca, K, Mg, Na, Al, Ba, Fe, Na, Al, Ba Morencet al.

(Espanha) Mn, Sr, Zn, Cu (2007)

Sul da Itélia Ca, K, Mg, Na, P, Al, B, Ca, K, Ba, Galgancet al.
Ba, Fe, Mn, Rb, Sr, Zn, Fe, Sr, As, (2008)
As, Co, Cu, Li, Sc, Ti, V Co, Sc

Provincia de Ca, K, Mg, Na, P, Al, B, K, P, Ba, Marengo e

Piemonte (Italia) Ba, Fe, Mn, Rb, Sr, Zn, As, Co, Ti, V Aceto (2003)
As, Co, Cu, Li, Ti, V

Sul de Minas Gerais  Ca, K, Mg, Na, P, Fe, Mn, Ca, K, P, Silvaet al.
Zn, Cu Fe, Cu (1999)
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4. CONCLUSOES

O método de digestao foi melhorado, conseguindobéer um procedimento mais
rapido, capaz de quantificar macro, micro e elepsetracos.

O procedimento de fortificagao foi eficiente, engaredo um modelo de adicao de
elementos que adequou ao analito uma concentrag@gisante a encontrada na natureza.

A partir das concentragdes obtidas para os vinleo¥SISF analisados, verificou-se
que foram destacados os teores de potassio entneaominerais; de rubidio em uma
vinicola e boro em todas elas, com relagdo ao elEmentos; enquanto que nenhum
elemento traco se destacou dos demais nédo seaeskas demais nenhuma concentracdo de
minerais tragos.

Ha possibilidades de interferéncia em diferenciaggagrafica pelos teores de rubidio
e sadio, que ndo obtiveram efeito significativovdecola, podendo caracterizar uma regido.

Houve diferencas de teores de minerais quando cah@® com outros autores de
modo que € possivel que alguma combinacdo de tderesinerais venha a caracterizar a
regido estudada diferenciando-a de outras, formhade para uma denominacgao geogréafica.

N&o héa, ainda, dados disponiveis em literatura tquan teor de todos minerais
estudados neste trabalho. Portanto, este estudecBar uma comparacao inicial sobre os
vinhos comerciais do VSSF, independente de suaedade ou ano de elaboracéo,
considerando apenas a regido de cultivo dos virshéthpera-se que as diferencas observadas
entre determinados elementos — principalmente agualitados com potencial de
discriminacdo por ndo serem influenciados pelo gssa de elaboracdo do vinho — possam
servir como base para orientar estudos especifiobge as possiveis diferencas entre as
vinicolas do Vale do Submédio S&o Francisco.

Aos produtores e endlogos da regido, espera-sagjugformacdes disponibilizadas
neste trabalho auxiliem o processo de elaborac&siderando os teores encontrados,
sobretudo, para aqueles minerais que interfereatagitente na qualidade e estabilidade dos
vinhos, como potassio, ferro e cobre.
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