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Lista de Abreviaturas

Ca - Célcio.

Cd — Cadmio.

CFAUL - Centro de Fisica Atomica da Universidade de Lisboa.
Co — Cobalto.

Cu - Cobre.

EAA - Espectrofotometria de absor¢éao atomica.

EAAC - Espectrofotometria de absor¢do atdmica por atomizagao de chama.
EAACG - Espectrofotometria de absorgao atémica com camara de forno de
grafite.

EDFRX — Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X Dispersiva em Energia.
FCUP - Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto.

Fe — Ferro.

ha — Hectares.

hl — Hectolitros.

IVDP - Instituto dos Vinhos do Douro e do Porto.

IVV — Instituto da Vinha e do Vinho.

K — Potassio.

Mg - Magnésio.

Mn — Manganés.

Na — Sédio.

OIV — Organisation Internationale de la Vigne et du Vin.

Pb — Chumbo.

PE - Parcela do Espinheiro.
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PM — Parcela do Martelo.

Rb — Rubidio.

RDD - Regido Demarcada do Douro.

Sr — Estrbncio.

Ti — Titanio.

VEQPRD - Vinho Espumante de Qualidade Produzido em Regido Determinada.
VFQPRD - Vinho Frisante de Qualidade Produzido em Regido Determinada.
VLQPRD - Vinho Licoroso de Qualidade Produzido em Regido Determinada.
VQPRD - Vinho de Qualidade Produzido em Regido Determinada.

Zn — Zinco.
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Glossario

Bagaco — matérias sdlidas da uva esmagada, impregnadas de vinho apds o
escorrimento, quando esgotadas pela prensagem constituem o “bagago

prensado”.

Desengace — separagao dos bagos de uva dos engacos. ‘
Elementos Tragco — Elementos que se encontram em concentragdes muito
reduzidas nos vinhos, e que, ndo sendo metais pesados, quando ingeridos em ‘
quantidades elevadas expressam quer fungdes toxicolégicas, quer desequilibrios
fisico-quimicos nos vinhos. Pela sua expressdo quantitativa nos vinhos sao os ‘
principais responsaveis pela sua estrutura metalica.

Engaco — ¢ a componente lenhosa do cacho, e que serve de suporte para as

uvas.

Grau Baumé — escala de densidade utilizada para mostos e vinhos doces que

permite inferir o grau de dogura do produto.

Limbo — parte da folha com maior drea e fungao fotossintética. Tambem é

designado por lamina.

Metais Pesados — E uma expressdo amplamente utilizada, ndo possuindo uma

defini¢ao unica variando com de acordo com o ramo da ciéncia que o aborda. No

ambito deste trabalho, esta expressao devera ser entendida como os elementos

quimicos toxicos aos mamiferos superiores (zootoxicidade). Os unicos metais

pesados estudados neste trabalho sdo o chumbo e o cadmio.

Mosto — sumo da uva que nao sofreu fermentagao.

Peciolo — parte da folha que faz a ligagdo do limbo ao caule da planta; por ele

passam ramificagdes dos vasos condutores.

Surribas — revolvimento de terras (utilizam-se normalmente os bulldozers).
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As definicdes apresentadas foram baseadas no vocabuldrio dos profissionais da area e que sédo
consensualmente aceites; Filipe A, Pereira GM, Mota |, de Almeida JN, Franco J, Magalhdes N, et
al.. O Vinho do Porto e os Vinhos do Douro. Edigdo especial. Lisboa: Chaves Ferreira —
Publicages, S.A; 1998. (Enciclopédia dos Vinhos de Portugal;4); Lidon F.J.C, Gomes H.P.,

Abrantes A.C.S., Anatomia e morfologia externa das plantas superiores. Lidel;, 2001.
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Resumo Xix

Resumo

O Vinho é um género alimenticio com grande importancia na cultura alimentar
portuguesa, e representa um factor de relevo na economia do nosso pais. E uma
soluc@o bioguimica extremamente complexa, cuja composicdo metalica apresenta
enorme interesse devido as suas implicagdes na qualidade e seguranga alimentar
e sua relevancia em termos enoldgicos.

O presente trabalho de investigagao consistiu na determinagao e quantificagao de
metais pesados e elementos tragco num vinho de mesa tinto da Regiao
Demarcada do Douro, tendo sido abordada toda a linha de produgao desde a
viticultura até ao final da vinificagao.

Foram analisadas amostras de solo, folhas e uvas através de espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (EDFRX), e amostras das principais etapas do processo
de vinificagdo por espectrofotometria de absorgao atomica (EAA).

Na constituigdo metdlica os elementos mais abundantes eram: no solo, o Fe
(62,9%; 25902,3 ug/g), o K (20,6%; 5233,7 ug/g) e o Ca (9%; 22271,7 ug/g); nas
folhas o Ca (76,5%; 19503,8 ug/g) e o K (19,8%; 5046,5 pg/g) e nas uvas o K
(84,1%; 5615,4 ug/g), seguido pelo Ca (14,5%; 973,1 pg/g). Os teores médios de
Pb no solo, folhas e uvas foram: 35,5 ug/g, 7,1 ug/g e 4,9 ug/g, respectivamente.
O vinho final apresentava os seguintes teores: Pb (15 ug/l), Cd(<0,5 pg/l), Cu
(<0,2 mg/l), Fe (1,3 mg/l), Mn (2,4 mg/l), Zn (<0,4 mg/l), Ca (85 mg/l), Na (20
mg/l), K (1054 mg/l) e Mg (124 mg/l).

Os valores de metais pesados e elementos trago decresceram genericamente ao
longo do sistema solo-folhas-uvas, sendo justificado, em parte, pelo mecanismo
de absorgado tipicamente encontrado em plantas. Ao nivel da vinificagdo, o

decréscimo da maioria dos elementos no decorrer da fermentagdo alcodlica
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XX Resumo

parece estar relacionado com fendmenos de precipitagao e posterior remogéo dos
mesmos nos depdsitos de massas vinicas .

Em termos sumarios verificou-se que este vinho da RDD em estudo apresentava
teores de elementos metalicos perfeitamente enquadrados com as imposicoes

legais em vigor e com as recomendacgdes mundiais dirigidas ao sector vitivinicola.

Palavras-chave: vinho, Regido Demarcada do Douro, viticultura, vinificagéo,

metais pesados, elementos trago.
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INTRODUGAO 1

INTRODUCAO

Portugal é um pais pouco dotado para a agricultura por lhe faltarem amplas
planicies e nele abundarem pedregosas serranias de destino florestal. No entanto,
retine condi¢des impares para o desenvolvimento dessa extraordinaria planta que
é a videira, de cujos magnificos frutos saem alguns dos melhores vinhos do
Mundo. Mas essas enormes potencialidades estdo longe de ser integralmente
aproveitadas. Muito ha a melhorar na cultura da vinha e na tecnologia vinicola
para que o vinho portugués possa ombrear com o que de melhor se produz no

Mundo .

A Qualidade do Vinho

A producdo de Vinho é hoje uma actividade econémica com particular relevo no
conjunto da produgdo Agro-industrial de Portugal. Proporciona um contributo
sécio-econdmico significativo que, no actual contexto econémico e de exigéncia
de conhecimento por parte dos consumidores, implica niveis de eficiéncia e de
actuagcdo sem precedentes no passado @ Este importante papel na economia
portuguesa é uma das razdes que promove a procura de elevados padroes de
qualidade nos vinhos portugueses. O caracter subjectivo do conceito “Qualidade”
dificulta qualquer tentativa de definicdo. Do ponto de vista técnico-cientifico,
vinhos de qualidade serdo aqueles que possuem alguma denominagao de origem,
elaborados com uma tecnologia apropriada e que apresentam intrinsecas
caracteristicas visuais, de aroma e sabor que sdo interpretadas como acima da
média para um determinado tipo de vinho. Esta definicao de vinho de qualidade ¢
normalmente utilizada por produtores e técnicos. O preco ndo é necessariamente

um indicador fiavel da qualidade, uma vez que este pode ser influenciado pela
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2 INTRODUGAO

moda, tradigdo, disponibilidade ou preferéncias pessoais. Infelizmente, apesar
das inumeras referéncias a qualidade e a quantidade de trabalho que
directamente ou indirectamente se refere a ela, ainda existe alguma confusao e
incerteza sobre a contribuicdo do clima, locais de produgédo, e as praticas
vitivinicolas utilizadas. A caracterizagdo dos factores que podem influenciar a
qualidade é efectuada com especial dificuldade devido aos problemas da sua
determinacgdo . Em ultima instancia, cabe ao consumidor a palavra final.

A complexidade do produto e suas caracteristicas, a influéncia da componente
humana e a extrema subjectividade do consumidor no momento da compra,
estimulam a produgdo de vinhos diferentes e cada vez mais adaptados as
expectativas do consumidor. Esta destemida competi¢cdo contribui para elevar o
padrao de qualidade dos vinhos consoante o seu destino comercial. Qualidade é,
nesta dptica, aquilo que o consumidor quer ©.

Numa perspectiva mais especifica do conceito de Qualidade Alimentar, a
Seguranga Alimentar esta inerente, constituindo um marco fundamental e
obrigatdrio. Assim, para além de uma cuidadosa caracterizagao organoléptica, os
vinhos s&o regularmente controlados, pelos organismos oficiais, a nivel de

elementos trago que podem eventualmente surgir como contaminantes, os quais

representam uma fonte de perigo alimentar para o consumidor .

Producao de vinho no Mundo e em Portugal

Portugal ¢ um dos dez maiores produtores de vinho do mundo, sendo em
2001/2002 o 8° maior produtor a nivel mundial, e em 2002/2003 o 5° maior
produtor europeu, apresentando de 1999 a 2003 uma produgdo meédia de

7.255.000 hectolitros (hl) ©.
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Portugal na Unido Europeia. Campanha Portugal no Mundo. Campanha
2002/2003. ~ 2001/2002

Total UE

Total UE
Franga Franga
Raia talia
Espanha Espanha
Alemanha EUA
Portugal Argantina

Grécia Australia

Austrla ; Alsmanha
Luxemrburgo Portugal
Reino Unido Atrica do Sul
Bélgica J Chile o
0 20.000 40.000 60.000 80.000 100.000 120.000 140.000 160.000 180.000 [ 50.000 100.000 150.000 200.000 250.000 300 000G
1000 hi 1000 h{

Grafico 1 — Producao de Vinho na Europa e no Mundo. Fonte: IVV 2004.
Na campanha 2002/2003, Portugal produziu 6.676.788 hl de vinho, dos quais
cerca de 21,1% sao origindrios da regido do Douro. Do total de produgéao duriense
88,7% corresponde a Vinho de Qualidade Produzido em Regido Determinada

(VQPRD)?, 5,1% a vinho regional e 6,2% a vinho de mesa .

Por Categoria. Por Cor.
VLQPRD .
15% Vinho de Vinho
Mesa Branco
pr e 35% 39%
¢ *9009
Vinho [§4 : .
Regional @#%4 inho Tinto

210/0 61 D/Q

Grafico 2 — Producéao Nacional de Vinhos. Campanha 2002 — 2003. Fonte: IVV 2004

A proposta apresentada em 2003 pelo estudo “Incentivar a Competitividade no
Sector do Vinho Portugués - Desenvolver uma Visao Estratégica e um Plano de
Acgao” realizado pelo Monitor Group em nome da ViniPortugal, recomenda a
activacédo da Estratégia do Cluster do Vinho. O objectivo primordial € aumentar o
valor gerado pela exportagdo de vinhos de qualidade, visando uma actuagao

assente em varios pilares. Um pilar é baseado na revitalizagdo da estrutura

2 Dados incluem também Vinho Licoroso de Qualidade Produzido em Regi&o Determinada
(VLQPRD), Vinho Espumante de Qualidade Produzido em Regido Determinada (VEQPRD) e
Vinho Frisante de Qualidade Produzido em Regido Determinada (VFQPRD).
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vitivinicola, a nivel da producgado de vinhos de qualidade superior (nomeadamente
gama premium e super—premium"), uma vez que Portugal possui uma das
estruturas de parcelas mais fragmentada no mundo dos vinhos, niveis de
mecanizagédo reduzidos e uma forte componente tradicional na sua produgao de
vinho e cultivo da uva, ndo podendo competir em termos de pregos nos
segmentos de volume elevado onde dominam os paises do Novo Mundo. Outro
pilar que é fortemente focado é a perspectiva de internacionalizagédo, apostando
especificamente nos mercados do Reino Unido e Estados Unidos como alvos
para a exportagdo, nao menosprezando obviamente o mercado interno e os
mercados de exportagéo ja estabelecidos como a Alemanha, Franga e Brasil. O
aprofundamento do conhecimento dos consumidores nesses mercados devera
também ser explorado ©.

Um dos aspectos que assume importdncia de primeiro plano no ambito das
transacgdes internacionais, em termos de seguranga alimentar, é o conteudo de
contaminantes metalicos como metais pesados e outros elementos trago .
Reflectindo sobre os valores de produgao de vinho a nivel nacional e
internacional, rapidamente nos apercebemos que o vinho € um género alimenticio
com um impacto enorme na populagdo, e, em particular, nos habitos alimentares
e culturais dos portugueses. Independentemente do tipo de vinho ou das suas
caracteristicas organolépticas, ele tem de ser seguro do ponto de vista alimentar.
Existem inumeros perigos na produgdo de vinho, fruto quer das incorrectas
praticas viticolas, quer das operagdes tecnolégicas aplicados no seu processo de

fabrico.

b Classificagéo de vinhos segundo segmento de prego: icon: +€50; ultra premium: €14-€50; super
premium: €8-€14; premium: €5-€8; basic: <€5.
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Caracterizacéo geral do sector

Portugal é o pais da Unido Europeia (UE) que dedica a viticultura a maior
percentagem da sua superficie agricola util, cerca de 4,3% ocupando 241.119
hectares (ha) ©®. A viticultura desempenha um papel social e cultural muito
importante, representando o sector vitivinicola 30% do produto agricola bruto e
empregando 29% da populagdo agricola activa. No entanto, s6 nos ultimos anos,
e sobretudo com o apoio dos subsidios a re-estruturagao provenientes da UE, se
intercedeu no sentido de modernizar o sector vitivinicola. As prioridades
consistiram na renovagdo das vinhas e melhoria das estruturas vinicolas,
transformagio e comercializagdo de vinho, bem como na aposta na formagao
profissional. Porém o ramo tem-se deparado quer com uma diminuigdo da
producéo, quer com a diminuigdo do consumo per capita, sendo estas situagoes
compensadas pelo aumento do consumo de vinho de qualidade, nomeadamente
Vinho de Qualidade Produzido em Regido Determinada (VQPRD). Acresce referir
que um factor que tem contribuido para a manutengdo de um certo nivel de
qualidade do vinho, é o facto da produgdo Vvitivinicola estar fortemente

legislada ®.

Caracterizagdo da Regiao Demarcada do Douro (RDD)

A Regidao Demarcada do Douro (RDD) foi oficialmente fundada em 1756, e apos
vdrias alteragdes, vé estabilizada a sua estrutura fundidria a partir de 1921
(Decreto n° 7934 de 10 de Dezembro de 1921 e Artigo 2* do Decreto-Lei n°
254/98 de 11 de Agosto). A RDD segue o curso do rio Douro, iniciando-se a
poente na povoagao de Barqueiros (Mesao Frio) com o resguardo das serras do

Marao e Montemuro, e terminando a nascente em Barca d'Alva, sendo limitada a
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6 INTRODUGAO

norte e a sul pelos contornos irregulares das encostas adjacentes, a partir das
quais a vinha deixa de possuir as caracteristicas necessarias a vinificagéo e a
produgéo de vinhos de qualidade ©.

A sua area ocupa cerca de 250.000 ha, e é tradicionalmente subdividida em trés

regides distintas: o Baixo Corgo, o Cima Corgo e o Douro Superior.

)
Limite sproximado das Altitude (metros):

Sub-Regies da RDD w1200
Rede hidrografica principal 800 < 1200
L

mNHEo  Principals cidades na RDD 400 < 800
masmoea  Toponimia de referéncia 0 <400

0 Skm

SABROSA
3

N CIMA CORGO

/ . - SUPERIOR 'y
¢ () BAIXO CORGO JoRs O MowCORYG

{0 MESEO FRIO ___ o¢E3 DA REGUA 3 F P R
) E Al

S

STA. MARTH DE PENAGUIAC
.

.-.Jl
- FRETXO DE ESPADA A CINTA
.
DOURC

g
g

Projeccio de Gauss
" Eitpsoide Haylord (Internacional)
Datum de Lisbos

N
v

uf&ﬁﬁﬁ%ﬂ ‘ ré -
Figura 1 — Regido Demarcada do Douro e suas sub-regides. O Baixo corgo vai de Barqueiros até
ao rio Corgo; o Cima Corgo daqui até ao Cach&do da Valeira; e o Douro superior vai

Coordenadas Milktares

desde o Cachao até Barca d’Alva. Fonte: Quintas do Douro, 2001.

Apresentam caracteristicas climaticas e oroldgicas proprias, bem como factores
socio-econémicos diferentes. A regido do Baixo Corgo, devido a facilidade de
ligagdo com as cidades do litoral apresentou um desenvolvimento mais precoce
em termos de ocupagdo de espaco, sendo seguida pelo Cima Corgo. Ja o Douro
Superior encontrava-se até finais do século XVIll separado das restantes regices
na zona do Cachao da Valeira, onde um mondlito de granito no rio Douro impedia
a sua navegacéo, verificando-se assim um menor desenvolvimento da cultura da

vinha (1% ™),
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INTRODUCAO 7

O Baixo Corgo apresenta a maior concentracdo de vinha plantada, quer por
motivos histéricos, quer devido as caracteristicas do solo e do microclima. O Cima
Corgo apresenta a area com mais vinha plantada, e o Douro Superior anuncia o
maior potencial de crescimento dada a maior facilidade de produgao e

mecanizacgao (ver tabela 1).

Sub-Regido Area Total % Area com % da Area N° de
(ha) Area vinha total viticultores
Baixo corgo 45.000 18 13.492 29,9 15.715
Cima corgo 95.000 38 17.036 17,9 16.605
gz:::i or 110.000 44 8.060 7.3 7.654
TOTAL 250.000 100 38.588 15,4 39.974

Tabela 1 — Caracterizacao da Regido Demarcada do Douro. Fonte: IVDP 2005.

Situando-se na bacia hidrografica do Douro, a RDD apresenta um microclima
especifico, de caracteristicas mediterraneas, possuindo temperaturas elevadas no
Verdo e nunca muito baixas durante o Inverno, precipitagdo anual moderada e
humidade relativa média-alta. Os solos pertencem a formagdo geoldgica do
complexo xisto-grauvaquio pré-ordovicico, em especial ao longo do vale do Douro
e seus afluentes. Devido a constituicdo da propria rocha, ndo existe muito solo
para trabalhar, e o que existe encontra-se muito perto da rocha-mée. Por isso é
necessario proceder a surribas e construir socalcos que retenham os solos. Estes
solos sdo muito pedregosos, mas favoraveis ao crescimento da videira, pois
permitem uma acrescida fixagdo das raizes e da agua, evitam a erosao e

19 Quimicamente os solos

possibilitam uma correcta manutencao de temperatura
durienses sdo pobres em matéria organica, de reacgao geralmente acida e em
menor escala pouco acida, havendo ainda em algumas parte do Douro Superior

valores neutros. Em parte devido aos valores baixos de pH, o fésforo assimilavel

é baixo, 0 potassio assimilavel € médio a alto, e o azoto é naturalmente baixo. Se
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nao existirem as convenientes correc¢des calcdrias, sdo frequentes as caréncias
em magnésio, podendo ainda surgir desequilibrios nos teores de boro e aluminio,
prejudicando a vinha e a sua produtividade ©.

A videira é uma planta trepadora, cuja espécie mais adaptada para a vinificagcao
de vinhos de qualidade é Vitis vinifera L., sendo uma das mais importantes
plantas do mundo utilizadas na agricultura '?. As variedades de Vitis vinifera sdo
designadas por castas, e na RDD sao consideradas as mais adequadas a
vinificagdo a Touriga Nacional, Tinta Barroca, Tinta Roriz, Touriga Franca e Tinto

Cao ©,

Importancia da investigacao e estudo do vinho e da vinha

A pesquisa e desenvolvimento em viticultura e enologia desempenha um
importante papel na competitividade das empresas produtoras de vinhos. A
investigacao e estudo do vinho e da vinha, e a sua ligag&o ao tecido empresarial,
torna esta actividade essencial e indispensavel '®. Paralelamente, o impacto
deste género alimenticio nos habitos alimentares portugueses é expressivo, fruto
das influéncias culturais e dos padrées de consumo. A titulo de exemplo, no ano
2002, consumiram-se em Portugal 4650 milhares de hl de vinho, apresentando

4 (anexo 1). Estes factores tém

um consumo per capita de 46,3 litros
impulsionado a comunidade cientifica na procura incessante das propriedades e
caracteristicas alcodlicas e nao alcodlicas do vinho. Apesar deste esforco, a
informac&o sobre os niveis de metais pesados e outros elementos metalicos na
viticultura e processo de vinificagdo ainda é escassa. Uma adequada avaliagéo e

caracterizacdo destes pardmetros contribuira, garantidamente, para a evolugéo da

produgao de vinhos na Industria Alimentar Portuguesa. No sentido da melhoria
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continua, a finalidade sera sempre produzir cada vez com maior qualidade,
beneficiando quer o sector vinicola, quer o pais, e simultaneamente reduzir o risco

para o consumidor em termos de Seguranga Alimentar.

Interesses economicos €
qualitativos das empresas

produtoras
Interesses econémicos dos . .Investlgagao na. Mercadc
paises produtores «— viticultura, enologla e »  Consumidores exiger
5 . - li
Exportagdes V|n|f|cagao. qualidade

Saude Publica
Seguranga Alimentar dos
Consumidores

Quadro 1 — Factores intervenientes e modeladores da investigagdo nos vinhos.

Regulamentacéo do sector vitivinicola

Na actual conjuntura econémica internacional, a competitividade é muito elevada.
O sector vitivinicola nao é excep¢ao, pelo contrario, apresenta uma enorme
agressividade. O estabelecimento internacional das regras do sector sao
celebradas pela Organisation Internationale de la Vigne et du Vin (OIV), cabendo
aos seus Estados-Membros transpo-las para o seu Direito Interno. No caso da
Unido Europeia, compete-lhe a transposigdo para regulamentagdo comunitaria.
Comparando o mecanismo de transposicao para a legislagdo nacional nos paises
do Novo Mundo vitivinicola (USA, Austrdlia, Nova Zelandia, Brasil, Chile, entre
outros) o mesmo processo na Unido Europeia é realizado de forma mais
demorada, colocando entraves a competitividade dos produtores europeus (19 A
excessiva regulamentagdo da produgao vitivinicola na Europa é uma realidade,

porém, no &mbito da Seguranga Alimentar, carece de uma especificidade ao nivel

dos limites maximos de contaminantes metalicos dos vinhos (ver tabela 2).
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Elemento Lémdade ~d © Valor maximo Legislagdo / Recomendagoes
Xpressao permitido
Arsénio (As) mg/l 0,2 olv*
Cadmio (Cd) mg/l 0,01 Olv*
Calcio (Ca) mg/l 50-90 Valores médios do IVDP
mg/k 0,2 Regulamento(CE)n.°466/2001***
Chumbo ( Pb) rr?g/lg 0,2 R(gso?uggo E(nolo)gia 1/2/6 ?OIV)
Regulamento (CE)
Cobre (Cu) mg/l 1 Nn.°1622/2000****
Olv*
Ferro (Fe) mg/l 15 IVDP**
Magnésio (Mg) mg/l 70-130 Valores médios do IVDP
Manganés (Mn) mg/l 3 IVDP**
Potassio (K) mg/| 600-1200 Valores médios do {VDP
Sodio (Na) mg/l 60 Olv*
Zinco (Zn) mg/i 5 Olv*

Tabela 2 — Limites analiticos de alguns elementos metalicos nos vinhos.

* Limites maximos aceitaveis de diversos elementos nos vinhos. RECUEIL INTERNATIONAL DES
METHODES D’ANALYSES — OIV.2005.

** Limites analiticos estabelecidos pelo IVDP para controlo de vinhos do Douro e do Porto.

*** \lgr referéncia bibliografica '®

*** \ler referéncia bibliografica "

Importancia dos metais pesados nos vinhos

Os metais pesados e elementos trago representam nos vinhos um importante
papel. Se por um lado estdo envolvidos nas suas particularidades higiénicas,
actuando sobre a sua estabilidade, cor e claridade, por outro lado fornecem um
valioso contributo para as suas caracteristicas organolépticas.

Para além da sua relevancia a nivel da Seguranga Alimentar, visto que alguns dos
elementos metdlicos apresentam um risco toxicoldgico assinaldvel quando estao
presentes em quantidades excessivas, a determinagdo dos metais no vinho ¢é
considerada de enorme interesse, pois, parece ser possivel, através da sua
quantificag@o, a definicdo de uma “impresséo digital” para cada um deles, tendo
vantagens obvias na certificagdo da denominacéo de origem do produto. Esta
particularidade deve-se ao facto da composicdo do vinho ser fortemente
influenciada pelas propriedades especificas da area de produgéo (castas

utilizadas, solo, clima, e técnicas de vinificagéo) '®.
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OBJECTIVOS

O presente trabalho de investigagdo pretende contribuir para o desenvolvimento
do conhecimento sobre os niveis de metais pesados e outros elementos metalicos
na produgdo de vinhos, ousando, desta forma, colaborar para o avango da ciéncia
na area da Industria e Qualidade Alimentar. Tendo como base de estudo um

vinho de mesa produzido na Regiao Demarcada do Douro, tem como objectivos:

» Determinar e quantificar os niveis de metais pesados e elementos trago ao
longo de toda a linha de produgéo. Na viticultura (solo, folhas e uvas): K, Ca,
Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Pb, Mn, Ti, Co e Br. Na vinificacao: Pb, Cd, Cu, Fe, Mn,
Zn, Ca, Na, K e Mg.

» Caracterizar a matriz metdlica do solo, folhas e uvas que estéao na origem da
producgao do vinho de mesa analisado;

= Avaliar a evolucdo dos teores dos elementos considerados ao longo do
processo de envelhecimento/maturagéo do vinho;

= Relacionar o processo de vinificagdo utilizado e suas condigbes
tecnoldgicas, com os niveis de metais pesados e elementos trago
encontrados;

= Comparar os teores de metais pesados e elementos trago encontrados em
estudo com as imposicdes legais e/ou recomendagbes em vigor a nivel

comunitario.
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MATERIAIS E METODOS

O trabalho de investigacdo consistiu na determinagdo e quantificacdo de metais
pesados e elementos trago em toda uma linha de produgcdo de um vinho da
Regido Demarcada do Douro. O conceito de linha de produgdo engloba duas
etapas distintas: a viticultura e a vinificagdo. Enquanto que a viticultura se prende
com a producéo e tratamento do solo, planta (videira) e uvas, a vinificagéo refere-
se a producao de vinho, englobando os vastos fenémenos quimicos inerentes ao
processo de fabrico, bem como as diferentes operagdes tecnoldgicas aplicadas
de modo a obtermos um produto final com as caracteristicas desejadas.

O estudo realizou-se na Quinta do Seixo, onde foi possivel rastrear todo o
processo produtivo de forma exemplar, desde a viticultura até ao final da
vinificagdo (excluindo Ultimas operagdes de acabamento e engarrafamento)
(anexo 2). O projecto de investigacéo envolveu a cooperagao de varias entidades,

conforme demonstrado no quadro 2.

Local do Estudc

Quinta do Seixo.

Pertence ao Grupo SOGRAPE

s Faculdade de Ciéncias de
El Universidade do Portc
8 Desenvolvimento de uma técnica
g' de digestao de amostras
- |

Analise Laboratorial Analise Laboratorial ‘ ]

Centro de Fisica Atémica da Instituto dos Vinhos do Douro e dc q - ] ]
Universidade de Lisboa Porto > j
Utilizagdo da Técnica de Utilizagéo da Técnica de ‘Apoio & EAA

Espectrometria de Fluorescéncia de Espectrofotometria de Absorgéc
Raios-X {EDFRX) Atomica (EAA)

Quadro 2 - Esquema representativo da organizagdo geral do estudo e entidades cooperantes.
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Recolha de amostras

13

Dadas as caracteristicas particulares ao nivel de produgao do vinho em estudo, o

procedimento de recolha de amostras exigiu uma estruturagdo e organizagao

adequadas, conforme explicito no quadro 3.

Pontos de Amostragem

<2" FASF de Recnlha Q Seixn <‘Ia FASF de Recnlha Q Seixn

<3= FASF de Renntha Entreposto Vila Nova de Gaia

Viticultura. Vinificacao.
Parcela do Martelg » Parcela do Martelg
Mosto inicial

Meio da fermentagéo
Fim da fermentagio

Y

Prensagem

k4

Vinho “Jovem”

y

Antes do Transporte Entreposto Gaia

----------------------------

Varios meses de
armazenamenta.

1° Més. Dezembro
2004.

2° Més. Janeiro
2005

3° Més. Fevereiro
2005

4° Més. Margo 2005

L——»{5° Més. Junho 2005

Quadro 3 - Representacdo esquematica do trabalho de investigagao. Enuncia genericamente a
linha de producéo e os pontos de amostragem considerados neste estudo.
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Regras da recolha de amostras: todo o material que entrou em contacto com as

amostras era de plastico (poliuretano). As amostras foram prontamente
identificadas apos colheita.

12 Fase de Recolha — As amostras de solo, folhas e uvas, foram recolhidas em
simultaneo. As amostras das folhas e uvas foram retiradas da mesma planta. As
amostras de solo, foram retiradas a 10 cm de profundidade, e numa quantidade
aproximada de 500 g.

2% Fase de Recolha — As amostras foram imediatamente congeladas apds
colheita, de forma a evitar a ocorréncia de alteragdes indesejaveis nas mesmas.
3? Fase de Recolha — As amostras foram recolhidas no Entreposto de Gaia, apds

transporte da Quinta do Seixo. Foram igualmente congeladas apds colheita.

Parcela do Martelo. Origina Vinho de Consumo

e,

Figura 2 — Local de recolha das afnostras da 12 Fase de Recolha: Solo‘; Folhés e Uvas.

Parcela do Martelo
Area 35.760 m°
Vinha Vitis vinifera
Casta plantada Touriga Nacional
Condigdes do terreno antes Tinha ja plantada uma vinha velha, a qual foi removida para nova
da plantacéo plantacao.
Ano de plantacéo da vinha 1997
Ano de inicio de produgéo 1999
Altitude dos pontos de Ponto 1: 98,62 m 1Poosn2052n.] Ponto 3: 136,46m
recolha de amostras. Ponto 4: 160,40 m Ponto 5: 173,45 m

Tabela 3 — Caracteristicas das Parcelas de terreno estudadas.
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Em relacdo a viticultura, os elementos foram determinados e quantificados

utilizando a técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X Dispersiva
em Energia (EDFRX), localizada no Centro de Fisica Atémica da Universidade de
Lisboa (CFAUL). A parcela de terreno estudada — Parcela do Martelo - visava a
produgao de vinho de mesa tinto. As caracteristicas desta parcela da Quinta do
Seixo eram as mais adequadas a vinificagdo e produgéo de vinhos de mesa
(tabela 3). A parcela de terreno apenas apresentava plantada uma mancha
varietal, a Touriga Nacional, a qual foi utilizada unicamente para produzir um
vinho monastico VQPRD. Foram assim analisadas diferentes amostras de solo,
folhas e uvas na Parcela do Martelo. Os locais de recolha das amostras foram
estabelecidos de forma a se recolherem amostras a diferentes altitudes dentro da
parcela, uma vez que o solo foi modificado para plantagdo da vinha, nas

operacgoes de surriba e reconstru¢éo de socalcos (figura 2).

Em relacéo a vinificacédo, os elementos foram quantificados através da técnica

de Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica (EAA), no Instituto dos Vinhos do
Douro e do Porto (IVDP). Os pontos de amostragem considerados foram
designados devido a sua importancia no processo de vinificaggdo. O estudo
restringe-se a producdo do vinho que tem por base as uvas da Parcela do
Martelo, pois sdo as mais adequadas a vinificagao e produgdo de vinhos de mesa.
Esta particularidade deve-se quer as propriedades do solo da parcela, quer as
condigdes climaticas, nomeadamente a duracdo da exposi¢ao solar e outros

agentes erosivos (vento e chuva), a que a mesma esta sujeita (figura 2, tabela 3).
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Técngcas Laboratoriais

Neste trabalho de investigagdo foram utilizadas trés técnicas laboratoriais
distintas. Para a analise das amostras da viticultura utilizou-se a Espectroscopia
de Fluorescéncia de Raios-X Dispersiva em Energia (EDFRX), a qual detecta e
quantifica simultaneamente todos os elementos presentes na amostra. No
entanto, devido a dificuldades que se prendem com a analise de amostras
liquidas, as amostras da vinificagdo foram analisadas por Espectroscopia de
Absorcao Atémica (EAA), mais especificamente por EAA em forno de cdmara de
grafite para o Pb e Cd (expressos em ug/l), e por EAA com chama para o Cu, Fe,
Mn, Zn, Ca, Na, K e Mg (expressas em mg/l). Uma terceira técnica foi ainda
desenvolvida e utilizada (Técnica de Digestdo de Amostras) na Faculdade de
Ciéncias da Universidade do Porto (FCUP). O objectivo era permitir uma
adequada analise das amostras de mosto inicial e mosto meio da fermentagao por
EAA, dada a sua heterogeneidade provocada por particulas em suspensao
(peliculas e grainhas de uvas) caracteristicas da etapa em questao do processo

de vinificagao.

Viticultura. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (EDFRX)

A andlise por fluorescéncia de raios X é um método de analise elementar
qualitativo e quantitativo que se aplica a identificacdo de praticamente todos os
elementos (massa atomica superior a 13) (9 O principio do método é muito
simples. Utiliza-se uma fonte de radiagdo X para ionizar os niveis internos dos
atomos constituintes da amostra. Na reorganizagdo do atomo e regresso ao
estado fundamental, estes atomos podem libertar o excesso de energia através

da emisséo de um fotdo X, de energia igual a diferenga de energia de ligagéo dos
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20.21) Esta radiagdo é caracteristica do

niveis entre os quais se deu a transig&o
elemento. As radiagdes X emitidas s@o detectadas e analisadas sendo as suas
intensidadés posteriormente convertidas em concentragbes dos elementos
presentes na amostra. Trata-se de uma técnica ndo destrutiva e que a maior parte
dos casos ndo necessita de qualquer preparagdo prévia da amostra, permitindo
ainda a detecgao simuitanea dos diferentes elementos constituintes da amostra.
(fundamento aprofundado da técnica em anexo 3).

O espectrémetro Utilize;a‘o neste trabalho de investigagdo encontra-se instalado no
Centro de Fisica Atomica da Universidade de Lisboa (CFAUL) (anexo 3). No
equipamento utilizado, o tubo de raios X consiste numa ampola comercial Phillips
PW 184 com anodo de tungsténio, janela de berilio, com 13,3 mm de didametro e
1000 mm de espessura. O tubo é alimentado por um gerador de tensao Phillips
PW 140 com poténcia de 3000 W correspondendo a um valor maximo de 100 keV
e 80 mA de intensidade de corrente eléctrica. A radiagdo emitida apos ionizagao
da amostra é detectada num detector de Si(Li) de elevada resolugdo. Associado
ao detector existe um processador de impulsos com rejeicdo de empilhamento de
picos incorporado. Os espectros sdo registados com uma placa multicanal

(Nucleus PCA ll) inserida num computador, que sao guardados na memoria do

computador e posteriormente analisados.

Procedimento experimental da técnica de EDFRX

A — Preparacdo das amostras

1. Amostras
= Solo — As amostras de solo foram peneiradas recorrendo a um crivo com

uma malha de 15 pm de diametro.
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» Folhas — As folhas foram colocadas numa estufa a 30°C, durante 24h, de
forma a ficarem desidratadas. Foram analisados o limbo e peciolo das |
folhas em conjunto.

= Uvas — As uvas foram liofilizadas a — 45°C e a presséo de 10™" atm, durante
48h, de forma a evitar a decomposi¢ao organica e a volatilizagao de alguns
elementos. O engaco do cacho das uvas foi rejeitado.

2. Com a ajuda de um almofariz, as amostras foram de seguida reduzidas a p6 e
guardadas em recipientes de plastico num exsicador evitando a re-hidratagao
das mesmas.

3. Procedeu-se a elaboragao de pastilhas de amostras: colocou-se uma pequena
quantidade de amostra entre dois cilindros de tantalo que se encontram dentro
de um suporte. Este funciona como molde das pastilhas. Depois foi colocado
numa prensa GRASEBY Specac, onde a amostra foi prensada a pressdo de
10 Torr, formando uma pastilha circular de 2 cm de diametro.

4. Cada pastilha foi colocada num suporte de diapositivos de 50x50 mm, colada
a uma pelicula Mylar. A escolha destes materiais deveu-se ao facto de terem
um baixo nimero atémico, ndao sendo assim detectada a sua radiagao
caracteristica. Fizeram-se quatro pastilhas de cada amostra de modo a reduzir

o erro de andlise. Cada suporte foi identificado com o cédigo da amostra.

B — Analise das Amostras por EDFRX.

1. Programou-se o gerador de Raios-X para operar a 50 KeV e a uma
intensidade de 20 mA.

2. Cada diapositivo com a pastilha de amostra foi colocado no espectrometro, e
procedeu-se de acordo com as indicagbes do fabricante, tendo-se definido

como tempo de aquisicao 1000s.
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Vinificacéo. Espectrofotometria de Absorcéo Atomica (EAA)

A Espectrofotometria de Absor¢do Atémica trata do estudo da absorgao da
energia radiante nas zonas do visivel e ultravioleta dos atomos no estado
gasoso ??. Define-se a regido ultravioleta-visivel como o conjunto de radiagdes
associado a absor¢do na banda de 190 a 800 nm do espectro. A EAA € um
processo fisico que mede a absor¢ao de radiagdo electromagnética pelos atomos
livres de um elemento, radiagédo essa de comprimento de onda especifico desse
elemento. De facto, quando um vapor atémico € iluminado por um feixe de
energia radiante apropriado, o atomo no estado fundamental absorve um fotao e a
energia deste produz uma transigéo electrénica do estado fundamental para um
estado excitado ®®. E uma técnica que apresenta uma elevada sensibilidade, o
que a torna particularmente conveniente para a analise de micro elementos ou
elementos vestigiais, presentes como componentes da amostra ou como
impurezas. Os elementos metdlicos e semi-metdlicos tém electrdes de valéncia
fracamente ligados ao nucleo, podendo ser excitados por fotbes de comprimento
de onda na regido do ultravioleta e visivel ®¥. A EAA pode ser com ou sem
chama, sendo neste caso, por exemplo, utilizada uma camara de forno de grafite
(atomizagéo electrotérmica).

O sector de Andlise Mineral do Instituto dos Vinhos do Douro e do Porto possui 0
equipamento de EAA utilizado neste trabalho de investigagao. Na
espectrofotometria de absor¢do atémica com cémara de forno de grafite>
(EEACG), foi usado um espectrofotémetro da Perkin Elmer (modelo AA600)
(tabela 4). Na espectrofotometria de absor¢do atdmica com atomizagdo por
chama (EEAC), o equipamento era um Solaar (série M) (tabela 4). A EEACG ¢é o

método de referéncia para a determinagdo de Pb e Cd, enquanto que a EEAC € a
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metodologia de referéncia para a determinagéo de Cu, Fe, Mn, Zn, Ca, K e

Mg .

Procedimento Experimental da Espectrofotometria de Absorcao Atémica

Para a realizagdo da EAA foi aplicado o método interno do IVDP para a
determinacdo de elementos metélicos nos vinhos. Este metodo foi adaptado a
partir de referéncias como o Recueil des Méthodes Internationales d’Analyse des
Vins et des Modts (OIV, Junho de 1990), e o Regulamento (CEE) n.° 2696/90 da
Comissdo de 17 de Setembro de 1990, que determina os métodos de analise
comunitarios aplicaveis ao sector do vinho (Jornal Oficial das Comunidades

Europeias, L272, 1990-10-3).

Elemento Pb Cd Cu Fe Mn

A (nm) 283,3 228,8 324,8 248,3 279,5
I(_r?]rrg;ua da fenda do monocromador 07 07 0.5 0,2 0,2
Voltagem da lampada (mA) 10 4 4 11 8
Coeficiente de correlagéo (n=4) 0,99968  0,99981 1,0000 1,0000 0,9999
Limite de quantifica¢édo 3 ug/l 0,025 ug/l 0,06 mg/l 0,1 mg/l 0,1 mg/l
Valor minimo quantificavel 12 ug/l 0,5 ug/l 0,2mg/l 0,4mg/l 0,4 mg/l
Elemento Zn Ca Na K Mg

A (nm) 213,9 422,7 589,6 404,4 285,2
z_r?]:g;ua da fenda do monocromador 0,5 05 0,2 0.5 0.5
Voltagem da lampada (mA) 8 5 6 8 5
Coeficiente de correlagdo (n=4) 1,0000 0,9998 0,9999 1,0000  0,9999
Limite de quantificagéo 0,1 mg/l 0,5 mg/l 0,2 mg/l 10 mg/l 2 mg/l

Valor minimo quantificavel 0,4mg/l 10 mg/l 4mg/! 200 mg/l 20 mg/l

Tabela 4 — Condicdes laboratoriais da Espectrofotometria de Absorgao Atdémica utilizadas neste
trabalho de investigagao.

Técnica de Digestao de Amostras
A Técnica de Digestdo de Amostras foi desenvolvida na FCUP.

Procedimento experimental da Técnica de Digestao de Amostras

A — Material Utilizado: coluna de condensacgéo, coluna de separacdo, balao de

fundo redondo de 100ml, manta de aquecimento, suporte para baldes, suporte

para colunas, micropipeta de 1ml e pipeta de 5ml (+0,03 ml).
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B — Reagentes utilizados: Perdxido de hidrogénio (H.0,) a 30% da Fluka e acido

nitrico (HNO3) uitra-puro a 65% da Merck.

C — Digestao das amostras:

1. Construiu-se o sistema conforme demonstrado na figura 3.

2. Colocou-se no baldo: 20m! de amostra, 20ml de H2O, e 0,8m! de HNOs.

3. Colocou-se o baldo na manta de aquecimento, e levou-se & ebuligao
controlada durante 60 minutos. Posteriormente, retirou-se o baldo da manta de
aijueciménto, e deixou-se arrefecer durante 30 minutos, ainda com todo o

sistema montado.

Legenda:

1 — Manta de aquecimento

2 — Balao de fundo redondo
3 — Coluna de condensagao
4 — Coluna de separagao

5 — Suporte para colunas

6 — Sistema de refrigeragao

Figura 3 - Representagdo esquematica do sistema de digestao de amostras.

Nota; Dada as caracteristicas da técnica utilizada, a EDFRX, os valores dos
elementos quantificados sdo em pg/g de peso seco, nao sendo possivel calcular
os respectivos teores nas amostras em peso fresco.

Em todas as técnicas laboratoriais anteriormente descritas, os materiais e
equipamentos utilizados encontravam-se devidamente inspeccionados e
calibrados, e sob a responsabilidade dos técnicos dos laboratorios. No caso
especifico da EAA, o sector da andlise mineral do Laboratério do IVDP, e os
métodos utilizados na determinacdo dos diferentes elementos metalicos

estudados, encontram-se devidamente acreditados.
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RESULTADOS
Viticultura
Solos
K Ca Ti Mn Fe
Unidades Hg/g £ d.p.* Mg/g +d.p.” Mg/g + d.p.” Mg/g + d.p.” Mo/g = d.p.*

Solo 1 4848,4 + 697,2 2020,7 + 306,4 974,2+129,6 2959 +28,1 15541,4 + 880,3

Solo 2 5113,2 +490,9 2116,5 £219,9 1029,1 £+ 69,5 273,9x+204 15488,8 + 815,5

Solo 3 6583,6 + 962,1 2469,2 +4155 13972+ 1894 320 x38,7 193459 + 1112,6

Solo 4 4704,2 +1363,6 2173,3+714,8 8569,2+176,0 3095+46,3 13822,6 +22275

Parcela do
Martelo

Solo 5 4919,0 = 199,6 2578,9 + 143,1 121556 41,0 167,2+7,0 15312,9 + 416,0
abela oncentracoes de a e Fe no Solo, obtidas po DFR

*d.p. desvio padrao, n = 4.

Co Cu Zn Rb Sr Pb
Unidades Mg/g+dp*  pg/gxdp” pg/g+dp” pg/g+dp”  pg/g+dp” ug/g+dp.*

Solo 1 124,5 £47 31,934 55,6 +5,1 141,3+£3,9 2266 £1,5 37,116
Solo 2 122,4 £ 10,3 355+2,8 49,1 +4,0 1245+ 3,3 213,129 36,719
Solo 3 151,8 £9,2 24,3+ 4,2 52,0+1,3  121,7+25  220,7+25 336x08
Solo 4 108,5 + 12,1 284+29 458 +5,2 127,3+12,6 2255+29,7 33,9+26
Solo 5 119,3+6,8 296+25 456+ 1,8 92,6 +0,9 2544 +6,1 362+14
Tabela 6 — Concentragdes de Co, Cu, Zn, Rb, Sr e Pb no Solo, obtidas por EDFRX.

*d.p. desvio padrao, n = 4.

Parcela do
Martelo
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Grafico 4 — Concentragao média dos elementos metalicos no Solo. Nota: Escala logaritmica.
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Folhas
K Ca Mn Fe Cu
Unidades ug/g +d.p.” ug/g +d.p.* Mg/g £ d.p.” Mg/g +d.p.” Hg/g £ d.p.*
° Folhas 1 3110,1 £286.,9 244096 +2342,8 193,6 +19,6 343,3+434 95+0,6
'g % Folhas 2 6674,9 + 6411 15299,2 + 398,0 196,3+17,9 4154 + 61,4 76+1,0
T8” E Folhas 3 2918,0 + 203,8 19991,6 + 1963,2 119,6 + 14,2 648,9 +97,2 8,6 £ 0,3
E = Folhas 4 6727,4 + 1210,6 15309,1 + 2686,6 1992+26,9 354,0+112,0 76+22
Folhas 5 5801,8 +440,9 22509,2 + 1562,1 160,8 + 34,6 287,2 +45,9 79212

Tabela 7 — Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe e Cu nas Folhas, obtidas por EDFRX.
*d.p. desvio padrédo, n=4.

Zn Br Rb Sr Pb
Unidades pg/g +d.p.” ug/g £d.p.* pg/g +d.p.” ug/g +d.p.” pg/g+d.p*
o Folhas 1 15,1 +1,3 3004 77+0.2 452,377 76+1,0
g _g Folhas 2 20,8 +1,0 54+1,0 12,7+ 0,4 240,2 £ 6,3 7312
g 5 Folhas 3 154 +1,6 1,7+04 59+0.2 261,2+3,0 62+1,0
3 2 Folhas 4 159+1,3 52+0,6 13,8 +0,4 263,9£4,5 77+1,0
Folhas 5 17,9+ 3,4 6,4 +0,7 9,4 +£0,6 307,2+3,7 6,5+0,9

EDFRX.

Tabela 8 — Concentragbes de Zn, As, Br, Rb, Sr e Pb nas Folhas, obtidas por
*d.p. desvio padrédo, n=4.
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Br
0,0% |
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Grafico 6 — Concentracao média dos elementos metalicos nas folhas. Nota: Escala logaritmica.
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K Ca Fe Cu
Unidades pg/g +d.p.” Mg/g = d.p.” ug/g = d.p.* ug/g +d.p.”
Uvas 1 5589,6 + 146,2 1024,7 +241,6 63,9 £5,2 10,8 £1,7
é % Uvas 2 6120,7 £ 322,8 872,9 +146,6 26,313 8,1+09
R Uvas 3 7234,4 £ 408,9 835,6 + 52,4 22622 9,1+0,9
F= Uvas 4 5086,5 + 205,6 1089,2 + 126,1 16,2 +2,1 6,4+16
Uvas 5 4046,0 + 185,86 1042,9 + 89,9 19,8 +2,0 43+06

*d.p. desvio padrao, n = 4.

Tabela 9 — Concentragdes de K, Ca, Fe e Cu nas Uvas, obtidas por EDFRX.

Zn Rb Sr Pb
Unidades Mg/g +d.p.” pg/g + d.p.” Hg/g £ d.p.” pg/g £ d.p.*
o Uvas 1 48+07 11,4+0,5 15,7 = 1,1 52+0,5
g 2 Uvas 2 3,4+04 21,717 15,8+23 47 £0,7
3 5 Uvas 3 46+086 30,0+1,5 239+1,6 46+03
S| Uvas4 59+20 208:18 22.9+7,1 57+15
Uvas 5 2,701 15,9 + 1,9 19,5 + 0,8 41 +04

*d.p. desvio padrao, n = 4.

Tabela 10 - Concentractes de Zn, Rb, Sr e Pb nas Uvas, obtidas por EDFRX.
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Evolucio dos teores de elementos metélicos ao longo do sistema Solo —
Folhas - Uvas

K Ca Fe Cu
Unidades pg/g £ d.p.* ug/g +d.p.” Mg/g +d.p.* pg/g £d.p.*
Solo Média P.M. 5233,7 + 1028,9 2271,7 +426,7 15902,3 £ 2185,7 299+48
Folhas Média P.M. 5046,5 + 1833,8 19503,8 + 4179,7 409,8 + 146,6 82+13
Uvas Média P.M. 5615,4 £ 822,9 973,1+231,5 29,8+ 17,9 77+21

Tabela 11 — Média das Concentracdes de K, Ca, Fe e Cu no solo, folhas e uvas.

*d.p. desvio padrao, n = 20.

Zn Rb Sr Pb
Unidades pg/g +d.p.” Hg/g +d.p.” pg/g +d.p.* Mg/g £d.p.”
Salo Média P.M. 49,6 +5,2 121,5+17,2 228,1 + 18,8 355+22
Folhas Média P.M. 17,028 9,9 + 3,1 304,9 +78,9 7111
Uvas Média P.M. 4313 20,3+6,4 19,6 £5,4 4908

Tabela 12 — Média das concentragdes de Zn, Rb, Sr e Pb no solo, folhas e uvas.
*d.p. desvio padrdo, n = 20.

Mn Ti Co Br
Unidades Mg/g £ d.p.” ug/g +dp.* Mg/g = d.p.* Mg/g £ d.p.”
Solo Média P.M. 273,3 +63,1 1095,0 + 228,5 125,3 + 16,8 ND**
Folhas Média P.M. 1739+ 37,7 ND** ND** 43x19
Uvas Média P.M. ND** ND** ND** ND**

Tabela 13 — Média das concentragdes de Mn, Ti, Co e Br no solo, folhas e uvas.

*d.p. desvio padrdo, n=20.
**ND — N&o Detectado.

m Média Solos P.M. 0 Média Folhas P.M. & Média Uvas P.M. |

100000,0 -

10000,0

1000,0

100,0

10,0

concentracdo pg/g peso seco

1,0
K Ca Fe Cu Zn Rb Sr Pb Mn Ti Co Br

Grafico 9 — Concentragdes médias dos elementos metdlicos no sistema solo-folhas-uvas.
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Grafico 10 — Composigdo metalica dos solos, folhas e uvas.
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Grafico 11 — Evolugao dos teores dos elementos metélicos ao longo do sistema solo—folhas—uvas.
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Vinificacao

Espectrofotometria de absorcéo atémica

O controlo de qualidade dos resultados baseia-se, normalmente, na media
aritmética de duplicados ou triplicados. Porém, dadas as caracteristicas deste
trabalho, decidiu-se realizar analises apenas a uma unica amostra para cada
etapa da vinificagdo considerada, efectuando duplicados em apenas 10% da
sequéncia de amostras. Assim sendo, na maioria dos casos, os resultados sao

obtidos pela média aritmética das 3 leituras efectuadas a uma s6 amostra.

EEA Camara Grafite (EAACG) | EAA por Chama (EAAC)

Pb Cd Cu Fe Mn

. /| | mg/l mg/l mg/|

Unidades + Rg%(%)* + ng%/(%)* SRSD() RSD(%) = RSD(%)*

Mosto Inicial 78 + 1,31 2,5+4,38 0,507 4704 1,508
Mosto Meio Fermentagéo 41 +3,10 1,2 + 10,83 0,5+0,1 8,2+0,3 1,3+0,1
Mosto Fim Fermentagdo 13 + 3,11 <0,5" <0,2** 07x+13 1,4+0,6
Vinho Prensas 15 + 4,61 <0,5** 0,21+2,6 1,1£13 2,1+03
Vinho Jovem <12 <0,5" <0,2™ 1,118 1,414
Antes transporte 13+£9,35 <0,5™* <0,2** 1,7+05 1,6 0,7
Dezembro <12** <0,5™ <0,2™ 1,1+0,8 1,410
Janeiro <i2** <0,5** <0,2** 1,1+14 1,3+0,9
Fevereiro <12** <0,5** <0,2** 1,3+1,1 1,407
Margo <12* <0,5™" <0,2** 1,2+1,0 1,3+09
Junho 15+ 3,78 <0,5™* <Q,2™ 1,3+1,1 24x12

Tabela 14 — Concentracdes de Pb, Cd, Cu, Fe e Mn nas diferentes etapas da Vinificacao.
*RSD(%) - ratio standard deviation, n= 3.
** Valor minimo quantificavel.

EAA por Chama (EAAC)

Zn Ca Na K Mg

Unidades + Rggl(l%)* + Rgg/(l%)* . Rggl(l%)* + Rgg/('%)* N Rg[g)?%)*
Mosto Inicial 0,4 +0,1 110 +0,3 36 + 0,1 2404 +1,0 125+ 0,4
Mosto Meio Fermentagéo 0513 106 +0,3 28+0/4 2641 0,7 11905
Mosto Fim Fermentagao <0,4™* 100 +1,0 19+ 0,7 1303 +1,4 129+2,6
Vinho Prensas 0,7+0,8 85+0,6 11 +£0,4 1208 £ 0,9 132 + 0,1
Vinho Jovem <0,4™* 97 £ 0.9 19+1,1 1194 +0,5 123+25
Antes transporte <0,4™ 100+ 0,4 19+0,5 1122 + 0,2 124 + 0,3
Dezembro <0,4** 95+0,2 18+0,4 1010+ 0,5 122 £ 0,2
Janeiro <0,4** 94 +0,2 19+ 0,6 1101 £ 1,7 124 +1,0
Fevereiro <0,4** 93+0,7 18 +1,1 1371 £0,4 12315
Margo <0,4** 90 +0,7 21+1,0 995 +1,0 124 £2,0
Junho <0,4** 85 +0,2 20+0,8 1054 + 0,1 124 + 1,6

Tabela 15 — Concentracdes de Zn, Ca, Na,
*RSD(%) - ratio standard deviation, n=3.
** Valor minimo quantificavel.

K e Mg nas diferentes etapas da Vinificagao.
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Legenda eixo Y: Os valores de Pb e Cd sdo em pg/l. Nos restantes elementos os valores
sdo apresentados em mg/l.
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DISCUSSAO

Viticultura

Solo

O solo da parcela em estudo (Parcela do Martelo), devido as operagdes que
sofreu para plantacdo de vinha, ndo possui uma “identidade” exactamente igual
ao solo antes da plantagéo da nova vinha em 1997. Porém é importante salientar
alguns aspectos interessantes. Tal como seria de esperar, o elemento dominante
na composi¢éo metalica do solo é o ferro (62,7%), seguido pelo potassio (20,6%),
célcio (9%) e titanio (4,3%) (gréfico 3). Importa destacar o facto de as
concentragbes de cobalto, titAnio, chumbo, zinco, cobre e ferro nao apresentarem
grandes diferengas relativamente aos valores verificados, por Carvalho ML e
Gongalves E., numa outra parcela de terreno da Quinta do Seixo (Parcela do
Espinheiro (PE)), podendo concluir-se que estes elementos constituem uma
matriz de constituico comum dos solos desta quinta duriense ). Apesar de os
dados relativos a esta segunda parcela (Parcela do Espinheiro) nao
representarem um objecto de estudo neste trabalho de investigagao, constituem
um factor importantissimo de comparagcdo com a Parcela do Martelo (PM),
contribuindo para a constatagdo de algumas conclusoes interessantes. Assim,
destaca-se ainda a semelhancga dos niveis chumbo e cobre em ambas parcelas, 0
que pode demonstrar as propriedades de bioacumulagdo do Pb na cadeia tréfica
e a forte influéncia da contaminagdo através do meio ambiente, dada a
proximidade geogréfica das parcelas de terreno em estudo. Alias, o contetdo de
Pb nos solos parece estar intimamente relacionado com a contaminagao por

aerossoéis, bem como com os procedimentos de preparacdo dos solos para
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plantacéo, e essas condicdes sdo similares em ambos os terrenos da quinta. O
solo da PM apresenta em média 35,5 p/g de Pb (tabela 12). Estes valores sao
concordantes com os verificados noutros estudos efectuados em terrenos
vitivinicolas, sendo bastante distintos dos teores encontrados em terrenos
localizados préximos de industrias metaltrgicas (177mg/kg) ¢7 29,

Os valores de cobre do solo da PM sao em média 29,9 /g, o que se aproxima
inferiormente dos dados de outros estudos (tabela 11) %) Qs valores
ligeiramente inferiores encontrados na PM podem ser justificados pela jovialidade
da vinha, e consequentemente a sua reduzida exposicao a tratamentos
anticriptogamicos, pois, estes parecem contribuir para o aumento dos teores de
cobre nos solos, verificando-se a sua bioacumulagao ao longo dos anos com a
aplicagao de repetidos tratamentos com caldas cupricas (9),

Outro aspecto a salientar é o conteido de Zn do solo da PM (49,6 pg/g), uma vez

que, tal como acontece com o cobre, é inferior ao verificado noutros estudos

(tabela 12) 7 28),

Folhas

Estudos verificaram que os teores de Pb, Zn e Cd aumentavam progressivamente
com o desenvolvimento da folha até a altura da vindima. Os teores de metais
pesados eram 2 a 10 vezes superiores no limbo das folhas do que nos peciolos.
Provavelmente esta situagdo dever-se-a a maior superficie de absorgdo do limbo,
que, desta forma, favorece a acumulagdo de aerossois contaminantes.

As folhas em andlise incluiram as duas componentes das folhas: o limbo e os
peciolos. Nas folhas da PM, o elemento metalico dominante é o calcio (76,5%),

sendo seguido pelo potassio (19,8%) (grafico 5). As folhas s&o componentes da
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planta que devido & sua estrutura morfolégica podem acumular quantidades
apreciaveis de produtos que sdo aplicados a vinha. Os teores de cobre das folhas
da PM sao baixos, rondando em média os 8,2 ug/g de peso seco, tendo outros
estudos apontado para valores na ordem dos 471 mg/kg nas folhas colhidas antes
de se efectuar a vindima (tabela 12). Esta discrepancia de resultados ja seria de
esperar, uma vez que a quantidade de cobre nas folhas e extremamente
influenciada  pelos tratamentos fitossanitarios aplicados (tabela  16),
ndmeadamente, a concentragédo, quantidade e altura de aplicagdo de calda
bordalesa (& base de sulfato de cobre). Outras referéncias bibliograficas referem
mesmo que os valores de cobre determinados em folhas sdo aparentemente
aleatorios, dadas as caracteristicas do tratamento em questédo e a facilidade com
que o produto aplicado é removido por agentes externos, especialmente com a
chuva, baixando os teores de Cu nas folhas progressivamente desde a aplicagao
do tratamento até a altura da vindima 2. Estudos realizados em folhas de videira
mostraram que a lavagem das folhas reduzia significativamente os valores de

metais pesados no limbo das folhas (40%) e nos peciolos (25%) ©°.

Técnica de N°
Produto aplicado aplicagao Aplicagdes Més
i Tractores e Fevereiro /
Herbicidas Mascot 0,800 Lts / 100 L agua mangueiras 1 Mar¢o
Rhodax 0,600 kg /100 L agua Tractores /
Thiovit1 kg / 100 Lts agua Pulverizador 2 Margo / Abril
Fungicidas
Calda Bordalesa (S. Cobre) 4 kg / Tractores / Julho /
300 L agua Pulverizador 2 Agosto
~ Nitrato de Potassio 4 kg / 300 L
Adubacgéao e O;;u; 9 Tractores / 1 Julho /
Foliar Pulverizador Agosto

Promega 0,300 L / 300 L agua
Tabela 16 — Tratamentos fitossanitarios aplicados na Parcelas do Martelo na Quinta do Seixo.
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A literatura tem vindo a referir uma razao de Cu/Zn nas plantas na ordem dos
0,5 ®®. Os niveis médios de Zn nas folhas sdo 17 pg/g de peso seco, tendo-se
verificado 0,48 na razdao Cu/Zn, estando assim dentro dos valores normais (tabela
12). O potassio € o segundo maior constituinte da composicdo metalica das
folhas, representando 19,8% (grafico 5).

Relativamente aos teores de chumbo nas folhas, estas apresentam concentragdo
média de 7,1 pug/g de peso seco (tabela 12). Comparando os valores de Pb
encontrados nos solos, obteve-se nas folhas uma redugdo de 80%. Outra
situacdo que exige algum destaque é o facto das concentragdes médias de
potassio na PM serem aproximadamente 75% superiores em relagdo a PE,
segundo o estudo de Carvalho ML e Gongalves E . Esta situagdo poderd estar
associada a aplicagao de produtos de adubacao folicular, como é o exemplo do
nitrato de potassio (tabela 16). Ao contrario do que aconteceu nos solos, a técnica
EDFRX nao detectou titanio e cobalto nas folhas. Ja no que concerne ao bromo
foi detectado e quantificado unicamente nas folhas, e apenas em pequenas

quantidades (4,3 pg/g de peso seco) (tabela 13).

Uvas

As uvas merecem uma atencao especial, visto serem a matéria-prima para a
produgdo de vinho. Independentemente dos valores encontrados nos solos e
folhas, as uvas representam, em Ultima instancia, o elo final do sistema viticola.
Importa analisar os teores dos elementos presentes, relaciona-los com os teores
nos solos e folhas, e construir um suporte para futuras interpretagées no processo

de vinificagao.
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Relativamente a concentracdo de metais pesados nos diferentes constituintes das
uvas, estd comprovado que a maior parte se acumula no engago. Estudos
relativos & distribuicdo de Pb na constitui¢do das uvas, com exclusao do engago,
apuraram que o maior contetido se verificava nas grainhas, seguido pela pelicula,
sendo os teores mais baixos encontrados na polpa % %7,

A lavagem das uvas provoca, em média, uma reducéo dos teores de Pb em cerca
de 50%, e no caso do Cu, Zn e Cd aproximadamente de 30% ©®.

As quantidades de Pb presentes nas uvas em estudo (4,9 pg/g de peso seco) sao
ainda mais baixas que as determinadas nas folhas e nos solos, tendo reduzido
31% e 86,9%, respectivamente (tabela 12). Os teores de Zn nas uvas (4,3 ug/g de
peso seco) quando comparados com os do solo da PM apresentam-se 91,3%
mais baixos, e 74,7% inferiores quando confrontados com os niveis de Zn nas
folhas (tabela 11). Qualquer um destes valores é inferior aos encontrados noutros
estudos ®®. O facto de nio se ter incluido o engago nas andlises laboratoriais, por
motivos relacionados com as condicdes operacionais da técnica de EDFRX
utilizada, pode estar na origem destes resultados. Por outro lado, o processo de
vinificag&o utilizado na Quinta do Seixo para a produgao do vinho em estudo inclui
o desengace total, o que contribuiu, certamente, para a atenuagéo dos niveis de
metais pesados e outros elementos trago no produto final.

Contrariamente ao que acontece no solo e folhas, as uvas nao apresentaram
valores quantificdveis de manganés, titdnio, cobalto e bromo. O elemento
dominante da sua constituicdo metalica é o potassio, contribuindo em 84,1% para

a sua composicao, seguido pelo cdlcio com 14,6% (grafico 7).
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Apesar das vinhas serem normalmente submetidas a altas quantidades de sulfato
de cobre, contendo elevada concentragdo de cobre, as uvas em analise
apresentam teores de Cu reduzidos, rondando os 7,7 pg/g de peso seco. Este
metal é acumulado no solo, e pode ser absorvido pela vegetagdo. Parece existir
uma correlagdo positiva entre o cobre e a idade da vinha. Na tentativa de
minimizar os efeitos nefastos da bioacumulagdo de cobre nos solos, estudos
realizados sugerem que os fungos podem ser uteis no processo de
descontaminagéo de solos, dada a sua capacidade de acumular metais pesados

e a facilidade com que sobrevivem em condigdes ambientais adversas ©°).

Influéncia da altitude na composi¢ao metalica de solos, folhas e uvas.
Relativamente & altitude a que foram colhidas as amostras dentro da parcela, nao
se verificaram grandes variagdes de valores dos elementos encontrados. Quando
estas se manifestam ndo se consegue estabelecer nenhum padrdo de
comportamento (gréficos: a2, a3, a4 do anexo 4). No entanto, uma situagéao
curiosa prende-se com o facto de os valores de cobre serem sempre mais
elevados nos locais situados nos pontos de menor altitude dentro da parcela.
(gréfico a5, anexo 4). Isto verifica-se no solo, folhas e uvas da parcela. Uma
possivel explicagcdo podera dever-se a acentuada inclinagdo do terreno que
facilita o escorrimento das aguas das chuvas, que arrastam consigo quantidades
deste elemento.

Uma outra observagao interessante é o facto de os teores de ferro nas uvas, bem
como os niveis de rubidio nos solos, aumentarem sistematicamente & medida que

baixa a altitude a que se encontra a videira (grédficos: a6 e a7 do.anexo4).
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Evolucdo dos teores de elementos metélicos ao longo do sistema solo-
folhas-uvas.

E possivel constatar que os metais pesados e elementos trago encontrados, de
uma forma geral, decrescem a medida que passam dos solos, para as folhas e
para as uvas (grafico 11). Excepcdo a este cenario parecem ser o calcio e o
estroncio, que abundam nas folhas por serem constituintes intrinsecos a
constituigdo vegetal, bem como o potassio nas uvas, uma vez que € um elemento
tipico na constituicdo dos frutos.

O solo assume entdo uma importancia primordial para a composigdo metalica da
planta (videira) e dos seus frutos (uvas). Analises canonicais mostraram que a
principal fonte de metais pesados nas uvas resultava da sua absorgéo a partir dos
solos ?”. Os metais pesados derivados antropogenicamente ligam-se facilmente
aos componentes do solo e representam a fracgdo permutavel, a qual pode ser
removida a partir desse composto em condigdes ambientais normais. Esta fracgao
pode ser transportada através do sistema de raizes até a planta, e acumular-se

s @28 por sua vez, os valores de

nas suas diferentes partes, incluindo as uva
Pb, Cd, Zn e Cu na videira dependem significativamente, ndo s6 dos valores do
solo, mas também da idade das raizes. Os teores mais elevados sao
estabelecidos nas raizes com didmetro inferior a 1mm (mais novas). Estes
achados demonstram que o principal contelido de metais pesados absorvido
pelas raizes da videira a partir do solo é fixado e acumulado nas raizes mais

novas, e pequenas quantidades, através do sistema condutivo, ficam retidos nas

raizes mais largas.
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Vinificacao

Um dos objectivos deste trabalho prende-se com a quantificagdo de Pb, Cd, Cu,
Fe, Mn, Zn, Ca, Na, K e Mg durante o processo de vinificagdo. Para este
propésito foram consideradas as etapas de maior interesse, quer por se
relacionarem com importantes operagbes a nivel enoldgico, quer devido as
implicagcbes nas caracteristicas sapidas e higiénicas dos vinhos. Assim, nas
tabelas 14 e 15, observam-se os valores dos diferentes elementos obtidas no
mosto inicial, mosto a meio da fermentacéo (entre 10° e 7° Baumé), mosto no fim
da fermentagdo, vinho de prensas, vinho jovem (vinho obtido pela jungédo do
mosto no fim da fermentagdo com o vinho de prensas), vinho antes do transporte
da Quinta do Seixo para as adegas localizadas no Entreposto de Vila Nova de
Gaia, e vinho ao longo de varios meses de envelhecimento/maturagéo:

Dezembro, Janeiro, Fevereiro, Margo e Junho.

Como se pode observar no gréafico 12, foi verificado um comportamento diferente
para cada elemento ao longo de todo o processo de vinificagdo. Porem,
observam-se determinadas semelhangas em algumas particularidades das etapas
de vinificacdo para certos elementos, as quais advém de explicagbes similares.
Importa referir que o perfil metalico dos vinhos baseia-se na presenga endogena
dos elementos enguanto constituintes naturais das uvas e dos cachos, e nas

possiveis circunstancias de contaminagao de natureza exogena.
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Chumbo

As uvas que serviram de matéria-prima para a elaboragao do vinho em analise,
apresentaram em média 4,9 pg/g de Pb. Embora considerando a presenca de
chumbo enddgeno nos vinhos, é de facto a sua presenga exégena o factor
preponderante para a sua contaminagdo com este metal pesado ™ O Pb
presente nas uvas possui duas origens distintas: a externa (relacionada com a
poluicdo atmosférica) e a interna (onde a constituicdo do solo € a principal fonte).
A extraccao de chumbo para os vinhos proveniente de origem interna depende de
parametros tecnoldgicos (respeito pela integridade dos cachos na vindima),
quimicos (teor alcodlico e acidez do meio) e fisicos (temperatura). No processo de
vinificacdo, o chumbo presente na superficie das uvas parece ser solubilizado
instantaneamente, enquanto que o chumbo incorporado nas partes internas das
uvas (grainhas e polpa) oferece maior resisténcia. Alias, analisando a simples
migracdo de Pb do interior das uvas para o meio, parece nao haver extracgao
deste metal, uma vez que ndo consegue ultrapassar a barreira formada pela
pelicula (uva intacta) %,

Considerando todo o processo de vinificagdo, observa-se que os teores mais
elevados de Pb sdo encontrados no mosto inicial (78 pg/l), tendo diminuido
acentuadamente no mosto a meio da fermentagdo para 41 pg/l. No fim da
fermentacdo os valores de Pb eram na ordem dos 13 pg/l, o que significa um
decréscimo de 83,3% comparativamente ao mosto inicial, e de 68,3% em relagéo
ao mosto no meio da fermentacao. Exceptuando o vinho de prensas, vinho antes
do transporte e o vinho em Junho, que apresentavam respectivamente, 15 ug/,

13 ug/!l e 15 pg/l, todos os outros pontos de amostragem considerados

apresentam valores nao quantificaveis (tabela 14).
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Cerca de 85% do chumbo total presente nos vinhos esta sob a forma de um
complexo estavel formado por chumbo e ramnogalacturona Il (um polissacarideo
péctico das paredes celulares da uva e presentes no vinho sob a forma de
dimeros). Estes complexos sao muito estaveis ao longo do tempo, ndo sendo
inclusive degradados durante a fermentagdo. Um explicagdo para a reducao
acentuada dos teores de Pb na fermentacgéo é o facto deste precipitar sob a forma
de PbS, sendo removido com o depdsito pds fermentagdo. A formacado de
complexos insoluveis com proteinas presentes no vinho, pode também justificar a
remocao parcial deste elemento 3",

Diferentes estirpes de Saccharomyces cerevisae produzem efeitos distintos no
conteido de Pb nos vinhos. As leveduras, para além de possuirem enzimas
pépticas proprias, conseguem produzir polissacarideos extracelulares que podem
ser responsaveis pela atenuagdo dos teores de Pb. Estes compostos podem
modificar o tipo e conteldo geral de coldides no vinho, particularmente o
complexo chumbo-ramnogalacturona 1l que é afectado, resultando maior
conteudo de Pb livre, e ficando este disponivel para reagir com o sulfito sendo
posteriormente removido por fendmenos de precipitagdo. Paralelamente, pode
haver deplecdo de Pb por mecanismo de bioadsorgdo as paredes celulares das
leveduras ©2).

Um outro aspecto ainda a considerar prende-se com a possibilidade de
contaminagdo por chumbo, em que este é constituinte de compostos organicos,
de elevada toxicidade, que resultam de processos de bio-metilagdo, a partir do
solo, ou do processo de fermentagéo .

Os teores de Pb verificados neste vinho da Regido Demarcada do Douro s&o

muito baixos, estando abaixo do limite minimo quantificavel da EAACG (<12 pg/l).
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Os valores de Pb sdo muito variaveis, havendo referéncias bibliograficas que
apontam para valores superiores, como é o caso de vinhos argentinos (85 pg/!

nos vinhos tintos) 2.

Cobre

O contelido de cobre nas uvas da parcela do Martelo continham em media
7,7 ug/g. Os valores mais elevados de Cu encontrados na vinificagdo, 0,5 mg/,
correspondem ao mosto inicial e ao mosto no meio da fermentagéo, os quais
baixam drasticamente no final da fermentacdo (tabela 14). Posteriormente, as
massas vinicas sdo aproveitadas para a obtengdo do vinho de prensas, tendo
este apresentado uma média de 0,21 mg/l. O vinho jovem e os restantes pontos
analisados apresentam valores de Cu nao quantificiveis. Existem varios
fenémenos que explicam o decréscimo marcado dos teores de cobre apds a
fermentacdo. Um deles é o facto da levedura Saccharomyces cerevisae possuir
uma conhecida capacidade bioacumuladora de ides metalicos, incluindo o cobre
(I1). O outro parece basear-se na formagéo de complexos de CuS e CuzS os quais
precipitam e ficam retidos nos depésitos das massas vinicas, sendo removidos do
meio. O sulfito de hidrogénio necessario para a formagao destes complexos é
produzido pelas leveduras durante o processo fermentativo devido a presenca de
enxofre nas peliculas das uvas B A precipitagdo do cobre é entdo favorecida
pela presenca de enxofre e é claramente acelerada com pH e teor de sulfatos
elevados, sendo, no entanto, essencial a presenca de proteinas. Os teores de
cobre verificados nos vinhos a partir do vinho jovem até ao vinho de Junho

(<0,2 mg/l) véo ao encontro de outros valores verificados em vinhos (34),
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Manganés

Nas uvas em estudo o manganés nao foi detectado. No entanto, encontraram-se
teores entre 1,3 mg/l e 1,5 mg/l nas amostras relativas ao mosto no inicio, meio e
fim da fermentacdo. Os seus niveis apresentam-se incrementados no vinho de
prensas, sendo em média 2,1 mg/l, bem como nas amostras do vinho em Junho,
o qual apresenta o valor maximo averiguado (2,4 mg/l), apds ter permanecido
com valores quase inalteraveis entre o vinho jovem e o vinho do més de Margo
(entre 1,3 mg/l e 1,6 mg/l) (tabela 14).

Existem inUmeras causas que podem estar na origem dos teores de Mn
normalmente encontrados nos vinhos. Porém, as que parecem destacar-se sao o
contetdo de Mn no solos (resultantes da poluicdo ambiental e préaticas viticolas) e
as técnicas utilizadas na vinificagdo. O tipo de fermentagéo parece exercer uma
influéncia significativa no aumento dos teores de Mn, especialmente quando se
recorre & mesma tecnologia da maceragéo carbonica, sendo a fermentagéo
efectuada com uvas inteiras e intactas sob uma atmosfera inerte (dioxido de
carbono e azoto). Por sua vez, o envelhecimento aparenta ndo aumentar os
niveis de Mn nos vinhos ©%.

Os teores de Mn presentes no vinho em estudo estdo enquadrados com os teores

de Mn verificados noutros vinhos (0,5 — 2,6 mg/l, para vinhos portugueses) ©°.

Zinco

As uvas da parcela do Martelo apresentavam em média 4,3 pg/g de zinco. Os
teores de Zn encontrados no mosto inicial e meio da fermentagdo foram
praticamente concordantes, 0,4 mg/l e 0,5 mg/l respectivamente, tendo baixado

acentuadamente no fim da fermentagdo. Tal como observado para outros
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elementos, os valores de Zn estdo aumentados no vinho de prensas, 0,7 mg/l,
devendo-se muito provavelmente ao forte poder de extracgdo produzido pela
forca das prensas utilizadas. O vinho jovem e subsequentes apresentam valores
muito baixos ultrapassando o limite minimo quantificavel da técnica de EAAC
(tabela 15). Assim sendo parece 6bvio que, a semelhanga do que sucede com
outros metais, o niveis de zinco baixaram devido a fenémenos de precipitagao e
floculagdo durante o processo fermentativo ®7, Simultaneamente, é de considerar
as necessidades metabolicas das leveduras utilizadas, onde o Zn é acumulado,
sugerindo isto como uma possivel explicagao para o abaixamento abrupto dos
seus niveis do meio para o fim do processo de fermentagao 2.

Os teores de Zn a partir do vinho jovem em estudo encontram-se abaixo do limite
minimo quantificavel (<0,4 mg/l). Considerando que os seus valores séo inferiores
a 0,4 mg/l, estdo entdo em concordancia com os resultados obtidos noutros

estudos %8,

Ferro

O Fe pode representar um grave problema na estabilidade dos vinhos, quando se
encontra em concentragdes superiores a 10 mg/! 9,

A concentracdo de ferro nas uvas depende de varios factores, sendo o mais
importante a composigdo do solo onde foram produzidas. O Fe derivado do solo
pode estar presente nos vinhos por duas vias: pela terra que se encontra
misturada e aderente as uvas na vindima, ou pela absor¢do da planta através das

raizes 9. Porém, outros factores podem contribuir para a contaminagéao

exogena de ferro, tal como os materiais dos equipamentos usados na vindima e
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na vinificacdo, e produtos enoldgicos utilizados na estabilizagdo e conservagao
dos vinhos .

O ferro é normalmente encontrado em quantidades apreciaveis nas uvas,
possuindo as uvas da parcela do Martelo uma média de 29,8 ug/g de Fe.
Analisando os teores de ferro no mosto inicial verifica-se uma concentragéo de
4,7 mg/l, a qual baixou para 0,7 mg/l no final da fermentagao. Curiosamente, o
mosto no meio da fermentagdo teve em acréscimo acentuado dos teores de Fe,
chegando a alcangar 8,2 mg/l (tabela 14). Esta situagdo peculiar pode ser
explicada pela possibilidade da ocorréncia de reacg¢bes de oxidagao-redugao
durante a fermentagéo alcodlica aumentando desta forma os teores de Fe. No
entanto, e ndo menosprezando os possiveis aumentos de Fe ao longo da
fermentacao, este processo caracteriza-se essencialmente por uma redugao dos
seus teores através de precipitacéo, ficando os precipitados retidos no depdsito

739 0O vinho jovem e pontos de amostragem

de massas vinicas pos fermentativo (
subsequente apresentam valores de Fe ligeiramente superiores ao mosto no fim
da fermentagdo (entre 1.1 mg/l e 1.3 mg/l), apenas com a excepgéo do vinho
antes do transporte, o qual corresponde a 1,7mg/l. Porém, os valores de Fe

verificados estdao abaixo de outros valores encontrados noutras referéncias

bibliograficas, (4-20 mg/l) .

Cadmio

Dado os valores normalmente baixos encontrados nas uvas (0,3 pg/kg), a técnica
de EDFRX utilizada ndo permitiu quantificar o Cd nas uvas . O valor de Cd mais
elevado encontrado na vinificacdo foi precisamente no mosto inicial (2,5 pg/l),

tendo reduzido praticamente para metade no mosto a meio da fermentagao,
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sendo impossivel o doseamento a partir do fim da fermentagéo até ao término das
amostras de vinho incluidas no estudo (<0,5 pg/l).

O abaixamento marcado dos teores de cadmio ao longo da fermentagao parecem
estar relacionado com a formagao e precipitagdo de CdS, o qual é favorecido pelo
meio redutor e sulfitado na vinificagéo “°.

Os teores de Cd presentes no vinho da Ultima etapa da vinificagdo analisada
(<0,5 ug/l) inserem-se no leque de outros valores encontrados na bibliografia
(0,01-0,95 pg/) 8 4% 40 Porém, existem dados recentes relativamente superiores
para vinhos argentinos ( 3,6 pg/l) . Um dos motivos para o enriquecimento de
Cd nos vinhos é a migracdo secunddria de metais pesados por utilizagdo de
bentonites antes do engarrafamento, tal como acontece no vinho em estudo,
embora, neste caso, ndo se possam tirar elagdes porque as amostras analisadas

nao incluiram o vinho antes do engarrafamento. (anexo 2)

Potassio

O potassio ¢ o principal constituinte metalico das uvas, possuindo as da Parcela
do Martelo teores médios de 5.615,4 ug/g de peso seco. Assim, os niveis de K na
vinificacdo s&o logicamente mais elevados no mosto inicial e meio da fermentagao
(2.404 mg/l e 2.641 mg/l, respectivamente), baixando para 1.303 mg/l no fim da
fermentacdo (tabela 15). Este valor vai diminuindo gradualmente até Dezembro,
comecando a aumentar a partir do més de Janeiro e atingindo um maximo de
1.371 mg/l no més de Fevereiro. Curiosamente, teores de K apresentam-se mais
baixos no més de Marco (995 mg/l), o que pode ser explicado pelas baixas
temperaturas verificadas na regiao do Douro nessa altura do ano (Fevereiro —

Marco) provocando precipitagdes de bitartarato de potassio. A aplicagao de
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bentonites como agente clarificante provoca uma reducgédo dos teores de K, mas
na elaboragédo deste vinho apenas foram utilizadas antes do engarrafamento “3),
Os teores finais de K no vinho analisado (1.054 mg/l) s&o similares com

resultados de outros estudos & 43,

Sddio

O sédio ndo foi detectado por EDFRX nas uvas da Parcela do Martelo. No
entanto, por EAA, o mosto inicial apresenta valores na ordem dos 36 mg/l, e
decresce progressivamente no meio e fim da fermentagao (28 mg/l e 19 mg/l,
respectivamente) (tabela 15). Contrariamente ao que acontece nos elementos
metalicos, o teor de Na é mais baixo no vinho de prensas do que em qualquer das
outras etapas da vinificacdo apreciadas (11 mg/l). O fendomeno de diluicao
provocado pela incorporagdo do vinho de prensas para a obtengdo do vinho
jovem ndo é apreciavel neste caso, pois ndo se verificaram alteragdes em relagao
ao mosto no fim da fermentacdo (tendo-se mantido praticamente estaveis ao
longo de todo o processo). Porém, pode-se ainda considerar uma ligeira alteragao
dos seus teores do més de Fevereiro (18 mg/l) para o més de Margo (21 mg/l). A
aplicacdo de bentonites, parece ser um factor consideravel de contaminagao de
Na, embora esse enriquecimento ndo coloque problemas na qualidade higiénica
do vinho, nem se conhegam fendmenos de instabilidade fisico-quimica, pode
implicar o incumprimento da legislagdo em vigor respeitante ao teor de Na
excedentario “%.

Os teores descritos na bibliografia sdo muito dispares, e os valores de Na no

vinho estudado encontram-se proximos do limite inferior verificados noutros

vinhos @8,
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Calcio

As uvas que serviram de matéria-prima para a produg&o do vinho analisado
possuiam cerca de 973,1 ug/g de peso seco de Ca. O valor do mosto inicial de
110 mg/l baixou para 100 mg/l no fim da fermentagdo. O vinho de prensas
apresenta valores ligeiramente mais baixos (85 mg/l), que associado a baixa
percentagem de incorporagéo para a elaboragéo do vinho jovem, fazem com que
este Ultimo tenha valores muito proximos do mosto no fim da fermentagao
(97 mg/l). Deste ponto até ao vinho de Junho o decréscimo de Ca foi muito
reduzido, sendo os teores finais de Ca cerca de 85 mg/l (tabela 15). Estes valores
estdo enquadrados no limite superior dos teores de Ca encontrados noutros

38.44) E de salientar que teores de Ca

vinhos, inclusivamente nos vinhos do Porto ¢
superiores a 60 mg/l nos vinhos tintos podem originar perturbagdes na sua
estabilidade devido a precipitagdo deste elemento sob a forma de tartarato de
calcio “9. Valores aumentados de Ca podem ser o resultado de inadequadas
operagdes de desacidificagdo de vinhos com a aplicagdo de, por exemplo,
carbonato de calcio “°.

Assim os niveis verificados poderdo representar uma preocupagdo no ponto de
vista enoldgico, mas nédo do ponto de vista da seguranga alimentar.

Os valores finais de Ca encontrados neste vinho tinto da RDD s&o concordante

com outros valores encontrados, por exemplo, em vinhos brasileiros (57,6 —

92,8 mgll) ©°),

Magnésio
Tal como aconteceu com o Cd e o Na, a técnica de EDFRX n&o consegui

quantificar os teores de magnésio nas uvas. Da totalidade dos elementos em
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estudo, o magnésio é o que apresenta a maior estabilidade de valores ao longo
de todo o processo de vinificagdo. Na verdade, o valor maximo verifica-se no
vinho de prensas (132 mg/l) e o valor minimo verificou-se no mosto a meio da
fermentagéo (119 mg/l). A partir do vinho jovem até ao vinho de Junho a variagao
foi minima, tendo os teores variado entre 122 mg/l e 124mg/l (tabela 15). Os
valores de magnésio deste vinho tinto da RDD apresenta valores ligeiramente

superiores aos descritos na literatura (70 — 115 mg/l, para vinhos italianos) % 4%

Operacoes de acabamento nos vinhos

Bentonites

As bentonites sdo os produtos enoldgicos mais importantes previstos na lista dos
aditivos, adjuvantes e agentes de clarificagdo para os vinhos, séo utilizadas nas
operagbes de colagem e estabilizagao proteica, sendo uteis para a remogao de
sdlidos suspensos e na prevencdo da turvacdo e remocdo de proteinas

s 4D A pentonite & uma argila natural composta por silicatos de

sensivei
aluminio e magnésio hidratados designados por Montmorillonite, podendo conter
na sua composicdo arsénio, ferro e chumbo. O uso de bentonites aparenta
influenciar a composigdo metalica dos vinhos, e a sua caracterizagao aprofundada
ainda esta pouco estudada. No entanto, estudos mostraram que vinhos
clarificados com bentonites apresentavam redugdes estatisticamente significativas
nos teores de Cu, K, Rb e Zn. Tecnologicamente, as alteragdes dos teores de K,
Rb e Zn s&o negligencidveis, enquanto que a deplegdo de Cu (43%) é notavel e

bastante interessante, por exemplo, para limitar a turvagéo provocada pelo

complexo proteina-metal “¢),

Trabalho de Investigagao. Elton Gongalves. Setembro 2005




DISCUSSAO : 47

Taninos

Entre outros produtos permitidos, pela comunidade europeia para a clarificagao
de vinhos, estdo os taninos, sendo um dos mais tradicionais. Porem, uma nova
tendéncia na sua aplicacdo parece estar a surgir, em que a finalidade prende-se
com o aumento do mouthfeel dos vinhos. Neste caso, a adi¢ao de taninos durante
a vinificagao é limitada quantitativamente e é aplicada de forma a que os taninos
fiquem em solugdo e ndo se precipitem com proteinas. Estudos recentes sobre a
contribuicdo dos taninos para a composi¢gao metdlica dos vinhos, sugerem um
aumento muito significativo dos teores de sédio para alguns dos produtos
testados. Relativamente ao incremento de outros elementos como o Pb e Cd, os
taninos parecem actuar de forma negligenciavel quer do ponto de vista

tecnolégico, quer do ponto de vista da seguranca alimentar .

Paredes celulares de leveduras

Estudos recentes realizaram experiéncias sobre a aplicagdo de leveduras nao-
vivas nos vinhos. A bioadsorcdo € o mecanismo explicativo para a fixagao de
catibes metdlicos pelas células das paredes celulares de leveduras nao-vivas,
mecanismo esse que envolve complexos de proteinas-polissacarideos. A
bioadsorcdo de metais pela Saccharomyces cerevisae nao é modificavel entre
4°C e 25°C, e estas s@o precisamente as temperaturas geralmente utilizadas na
fermentagdo. Os resultados destes estudos mostraram que a utilizagdo de
preparagoes de paredes celulares de leveduras produziam deplegoes

significativas nos teores de uranio, bem como nos valores de ferro e cobre “°.
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Correlagao entre os metais e compostos organicos

A especiacdo de metais com ligandos bioldgicos € uma matéria cujo interesse tem
aumentado, uma vez que esta complexacdo pode reduzir a sua toxicidade e
biodisponibilidade. O Fe, Cu e Zn sdao exemplos de elementos que tendem a
formar complexos com aminodcidos, oligopeptideos e polipeptideos.“® Num
estudo em que foram comparadas as concentragdes de elementos metalicos,
polifendis totais e antocianinas, foi encontrada uma correlagdo entre estes dois
ultimos e as concentragdes de Fe e Cu. Quando as concentra¢des de polifendis
totais ou antocianinas aumentavam, as concentragdes dos metais diminuia, tendo
se verificado uma correlagao inversa. Este comportamento similar do Fe e Cu
pode ser explicado, uma vez que ambos participam em reac¢des de condensagao

com taninos e antocianinas .

Limites legais e recomendagoes para metais contaminantes nos vinhos

Considerando a ultima amostra de vinho analisado (Junho) como o vinho final,
verifica-se que todos os valores de metais pesados e elementos trago cumprem a
regulamentagdo comunitaria em vigor e/ou estdo enquadrados com as
recomendagdes da OIV.

O Regulamento (CE) n.° 466/2001 estabelece como limite maximo 0,2 mg/kg de
Pb nos vinhos, tendo o vinho em estudo 15 ug/l. Por outro lado, o Regulamento
(CE) n.° 1622/2000 estabelece como limite maximo de cobre 1 mg/l, tendo o vinho
em anadlise ficado abaixo desses valores com <0,2 mg/l. Dada a relevancia dos
resultados obtidos para os teores de Cd neste vinho (<0,5 pg/l), bem como os
encontrados noutros estudos, importa realgar que o limite recomendado pela OIV
(0,01 mg/l) é bastante superior, podendo de certa forma estar desajustado a

realidade e possibilidades tecnoldgicas disponiveis na Industria Vinicola.
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De uma forma geral os elementos mais significativos na constituigao do vinho
estdo presentes nas uvas, e a composigao destas parece estar relacionada com a
composigao do solo.

Viticultura

Na constituicdo metalica do solo da Parcela do Martelo predominam o Fe (62,9%;
25902,3 ug/g), o K (20,6%; 5233,7 ug/g) e o Ca (9%; 22271,7 ug/g). Os teores de
Pb sdo em média 35,5 ug/g. Nas folhas os elementos predominantes séo o Ca
(76,5%; 19503,8 pg/g) e o K (19,8%; 5046,5 ug/g). As uvas possuem como
elemento mais abundante o K (84,1%; 5615,4 ug/g), seguido pelo Ca (14,5%;
973,1 ug/g). Ao longo do sistema solo-folhas-uvas verifica-se geralmente um
decréscimo dos teores dos elementos metdlicos, com especial interesse nos
teores de Pb, Zn e Cu. Os valores quantificados de Pb, Zn e Cu estao
genericamente dentro ou abaixo dos limites encontrados noutros estudos, tendo
talvez para isso contribuido as boas praticas viticolas da Quinta do Seixo
implicitas no plano de Protecgéo Integrada da Vinha no qual esta inserida.
Vinificagao

No processo de vinificagdo importa salientar dois grandes aspectos. O primeiro é
a reducdo marcada dos teores iniciais do mosto com o processo da fermentagao
alcodlica, especialmente no Pb, Cd, Zn, Cu, Na, Fe e K. Este cenario esta na
maioria das vezes relacionados com fenémenos de precipitagdo e posterior
remogdo no bagaco. O segundo prende-se com os valores mais elevados no
vinho de prensas em relagdo ao mosto no fim da fermentagdo, nos casos

especificos do Zn, Cu, Mn e Mg. O processo de extracgdo caracteristico da
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prensagem, o intimo contacto do bagago com o material das prensas, e o
conteldo naturalmente mais elevado em elementos metdlicos resultante do
processo fermentativo, estdo na origem desta constatagdo. A pequena
percentagem de incorporagao do vinho de prensas para a elaboragéo do produto
final explica a menosprezavel influéncia do mesmo para o aumento dos teores
dos elementos no vinho em estudo.

O vinho final analisado apresentou teores de metais pesados e elementos trago
perfeitamente dentro dos limites legais impostos pela regulamentagao
comunitaria, sendo igualmente concordantes com as recomendagdes
internacionais para a elaboragdo de vinhos ou limites internos estabelecidos pelo
IVDP. O vinho final (Junho) expressou os seguintes teores: Pb (15 pg/l), Cd
(<0,5 pg/l), Cu (<0,2 mg/l), Fe (1,3 mg/l), Mn (2,4 mg/l), Zn (<0,4 mg/l), Ca
(85 mg/l), Na (20 mg/l), K (1054 mg/l) e Mg (124 mg/l).

Apesar dos produtos enoldgicos poderem alterar o perfil metalico dos vinhos,
analisando os teores finais presente no vinho em estudo, verifica-se que a sua
aplicagdo neste vinho nédo provocou nenhum desvio que colocasse em causa quer
a sua estabilidade fisico-quimica, quer a sua seguranga alimentar. Poréem,
teremos de ter em consideragdo as possiveis contaminagdes que poderdo surgir
em futuras operagdes de acabamento do vinho, bem como durante o processo de
engarrafamento, as quais ndo puderam ser seguidas por motivos relacionados
com o ambito da realizagdo deste trabalho de investigagéo.

Este trabalho ao representar um exemplo da evolugao de elementos metalicos ao
longo da vinificagdo num vinho da RDD, pode constituir uma ferramenta (til, mas,
meramente indicativa, para a analise e controlo destes constituintes na produgao

de vinhos tintos nesta regiao tao especifica e distinta.
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World Wine Consumption

( thousands of hl)

PAYS 36.50 5195 96.00 2000 2001 2002 Var 02/01
V. abs %

EUROPE
ALLEMAGNE 18 389 18 544 19279 20 150 20044 20272 228 1.14%
AUTRICHE 2630 7563 2476 2477 2201 2403 12 1.50%
Belgique-Luxembourg 2086 2226 2366 2756
BELGIQUE 2 400 2710 30| 12.93%
LUXEMBOURG 256 283 27 10.77%
DANEMARK 7014 1190 1560 7623 1772 1709 63| 353%
ESPAGNE 17 402 15 439 14437 13046 14238 13 960 278 1.95%
FINLANDE 167 272 305 352 382 416 34 8.50%
FRANCE 41715 37 310 35 305 34 500 33916 33580 336 0.9%%
GRECE 3022 2752 2634 7861 2540 2420 500 -17.69%
JRLANDE 123 152 333 420 470 495 25 £ 32%
fTALIE 36 621 35122 31950 30 800 36 150 77 709 2441 8,10%
PAYS-BAS 2071 2149 2455 3700 3330 3330 0 0.00%

ORTOGAL S 500 5250 102 50 T TTT0 .y IS R

OYAUME-ONT LRiki) ) 5130 Son S ol T 037 pix) ,
SUEDE 1026 1058 1136 1182 1320 1473 163 11.56%
SOUS.TOTAL UE 138205 130 968] 127 638] 127 944] 126000 125458 2542 1.95%
ALBANIE 76 133 159 77 147 177 0] 20.59%
BOSNIE HERZEG 150 42 £ 103 82 9] - 18.97%
BULGARIE 1161 587 851 1151 1533 7309 224 14561%
CROATIE® 1757 7011 2019 1987 7142 155 7.80%
HONGRIE 7361 3175 3054 3150 3200 3454 754 7.94%
MACEDOINE® 233 267 100 118 150 32 77.39%
POLOGNE 972 310 551 589 504 538 34 6.82%
REP. TCHEQUE" 595 650 650 650 650 0 0.00%
ROUMANIE 777 5272 5968 5215 4705 4964 259 5 50%
SLOVAQUIE® 201 a7 532 640 608 32| 500%
SLOVENIE® 825 830 663 600 600 0 0.00%
YOUGOSLAVIE (S.M.Fnvelle séfie 7122 1786 1012 1054 1296 242]  22.94%
TCHECOSL. (EX) 1531
YOUGOSL. (EX) 5 270
SOUS.TOTAL PECO 16148 15 960 16 646 15334 15238 15969 731 4,30%
URS.S. (EX) 17574
ARMENIE® 221 48 38 54 6 2] 2153%
AZERBAIDJAN' nvelle série i 15 26 22 4 20 91,09%
BIELORUSSIE® nvelle série 241 268 267 751 274 23 9.02%
ESTONE® 37 93 104 97 100 2 2.55%
GEORGIE” nvelle séne 1746 1370 502 665 508 156]  2351%
KAZAKHSTAN® 311 262 315 163 2 108 66.17%
KYRGISTAN® 63 a0 17 39 38 4 1.91%
LETTONIE® 52 108 147 719 145 26| 22.29%
LITUANIE" 82 224 190 204 233 29] 14.28%
MOLDAVIE" 1611 745 578 429 208 21| 51.56%
RUSSIE® G487 4565 1699 6067 7034 9%6]  15.93%
TADJIKISTAN® 64 57 3 55 50 5 9.15%
TURKMENISTAN 62 291 355 739 242 3 1.21%
UKRAINE® 1186 1198 1204 129 T 817 E31]  40.20%
OUZBEKISTAN" 509 530 390 422 322 100] -23.63%
SOUS.TOTAL Ex-URSS 17574 12914 3814 9266 10123 11361 1238 12.00%
ILES FEROE 2 p) ] 2 ] 3 0 8,70%
iSLANDE 16 13 20 73 73 24 1 4.35%
MALTE 22 27 30 25 30 35 5[ 16.67%
NORVEGE 754 284 429 463 500 550 50]  10.00%
SUISSE 3143 2978 2956 3088 3077 3011 6] 2.14%
SOUS-TOTAL autres Europe 3436 3304 3437 3601 3632 3623 a0 0.21%
TOTAL EUROPE 177363] 163 147] 157535 156 145] 156 993] 156 410 583 -037%
OCEANIE
AUSTRALIE 3297 3208 3606 3899 3976 4007 31 0.76%
NOUVELLE-ZELANDE 432 364 385 a3 606 656 50 826%
OCEANIE AUTRES PAYS 79 85 82 76 100 107 7 7.02%
TOTAL OCEANIE 3808 3657 4072 4388 4662 4770 88 1.88%
TOTAL MONDE 240244]  223877] 224952] 225001 226463 227831 1368 0.60%

(") Average 92-95
Numbers italics: O.1.V estimation
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ad ANEXOS
World Wine Consumption
{ thousands of hl)
PAYS 86-90 91-95 96-00 2000 2001 2002 Var 02/01
V.abs %
AFRIQUE
ANGOLA 195 400 349 243 378 398 20 5,18%
AFRIQUE DY SUD 3359 3651 3961 3906 3972 3684 -88 -2.22%
ALGERIE 230 247 223 225 203 320 17 57.64%
COTE d'IVOIRE 396 181 225 210 244 286 43 17.49%
EGYPTE 21 24 28 30 42 42 0 0.10%
MADAGASCAR 83 88 92 92 93 92 -1 -1,28%
MAROC 286 233 385 300 300 242 -8 -2.67%
TUNISIE 206 215 216 208 224 202 -22 -9,82%
AUTRES PAYS D'AFRIQUE 1261 1249 811 785 955 934 -20 -2.13%
TOTAL AFRIQUE 6038 6 288 6289 6 004 6410 6 450 40 0,62%
AMERIQUE
CANADA 1831 1792 2394 2755 2 800 2884 83 2.98%
ETATS-UNIS 20791 18 759 20814 21200 21250 22538 1288 6,06%
MEXIQUE 147 167 150 150 150 150 0 0,00%
ARGENTINE 17804]  15720]  12899] _ 12491] _ 12036] 11988 48] 0.40%
BOLIVIE 23 23 25 28 26 24 -3 -10,53%
BRESIL 2 861 24992 2725 3177 3079 3178 99 3,22%
CHILI 3495 27350 2410 2271 2250 2297 47 2,09%
PARAGUAY 110 163 180 254 174 127 -47 -27.22%
PEROU 100 125 174 185 202 190 -1 -5 .62%
URUGUAY 856 878 1042 945 984 814 -170 -17,28%
AUTRES PAYS D'AMERIQUE 431 491 605 724 87 694 -93 11L,77%
TOTAL AMERIQUE 48 453 43 459 43 418 44 181 43738 44 884 1145 2,62%
ASIE
CHINE (yc Macao et HK.) 2735 5098 9 858 10 791 11054 11470 416 3,76%
CHYPRE 70 78 86 90 115 126 11 9,57%
ISRAEL 135 106 77 90 71 86 14 19.73%
JAPON 1204 1361 2801 2626 2575 2784 265 7.95%
LIBAN 96 230 167 152 148 137 -11 -7,44%
TURQUIE 193 248 248 177 236 247 11 4.54%
AUTRES PAYS D'ASIE 147 204 401 447 437 469 32 7.27%
TOTAL ASIE 4 583 7325 13638 14 373 14 640 15317 677 4,63%

(") Average 92-95
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ANEXOS

as

Per capita annual wine consumption

itres per capitaj

Var moy/an
PAYS 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 |00-02'97-99
AFRIQUE
AFRIQUE DU SUD 10,0 97 g5 90 91 89 89 a7 -1.32%
ALGERIE 0.9 0.9 C.7 07 032 0.7 07 1.0 364%
EGYPIE 0.0 0.0 0.0 0.0 0C 0.0 0.1 .1 13 34%)
MADAGASCAR 0.6 0.6 0.6 0.6 06 06 0.6 05 -2.85%
MAROC 0.6 13 12 14 18 10 10 10 10.77%
TUNISIE 28 23 22 26 23 22 23 2,1 -230%
AMERIQUE
CANADA 6.2 [ 70 80 88 30 30 3.2 375%
ETATS-UNIS 81 75 75 74 74 7.4 74 77 0 26%
MEXIQUE 2 02 02 0.2 02 02 0.1 0.1 1.53%
ARGENTINE 94 379 375 351 343 337 321 31,6 -2.99%
BOLVIE 0.3 03 0.3 0.3 0.3 03 0.3 03 0.18%
RESIL 15 14 16 15 17 18 13 18 2.05%]
CHILI 15.0) 155 131 162 19.0 149 146 14,7 -4.10%
PARAGUAY 38 35 34 24 14 36 EX] 22 300%
PERQU 0,7 0.7 0,7 0.7 0.7 0.7 0.8 07 1.66%
URUGUAY 30,3 207 33,1 34 328 783 262 240 -6 24%
ASIE
CHINE 0.6 0.5 0.7 09 0.3 0.8 0.9 00 1 65%
CHYPRE 112 LR 1,2 112 103 118 146 158 872%
ISRAEL 1,9 1.1 13 14 13 15 12 1.4 -0.20%
JAPON 14 14 19 3. 26 2.1 20 22 £ 36%
LIBAN 8.6 44 65 48 48 44 42 38 -7.90%
URQUIE 05 05 0.3 04 03 03 0.3 04 -502%
EUROPE
ALBANIE 58 98 54 34 437 25 47 56 0.71%
ALLEMAGNE 229 220 229 231 240 245 243 246 163%
[ARMENIE kK] 25 14 0.6 1.3 i2 18 22 12.04%|
AUTRICHE 316 30.0 309 306 309 30.6 283 29.6 1.42%
AZERBAIDJAN® 03 02 0.2 0.2 0.0 03 03 05 67.03%
BELGIQUE 234 263
BIELORUSSIE" 24 29 31 2.8 17 27 25 28 1.21%
[BOSNIE-HERZEG 51 10 0.2 18 13 14 75 2.0 X 5%
BULGARIE 10.0 10.3 73 75 121 14,2 191 16.4 27 34%
CROATIE 352 387 487 481 462 454 447 432 1.09%
DANEMARK 24.1 27.2 30,2 30,1 295 30,5 332 319 2.36%
ESPAGNE 384 36.1 36,2 366 351 34,5 HE 34,1 1.40%
[ESTONIE* 3.8 55 55 74 [X3 7.6 72 75 280%
FINLANDE 55 52 50 6.1 6.5 5.8 74 3.0 8.73%
FRANCE 628 596 60,6 618 5G9 582 569 561 -2.02%
GEORGIE* 378 375 31,6 209 219 171 127 98 15 55%
GRECE 258 250 2532 272 282 262 26.9 221 2.29%
HONGRIE 30,2 30,0 29,0 25.2 316 315 321 348 3.16%|
IRLANDE 43 7.1 78 8.7 99 11,0 12.2 12,7 11.04%
ISLANDE 56 59 €3 72 8.1 82 8.1 84 4.55%
ITALIE 62.2 605 53.7 554 549 £35 524 432 -1.99%
KAZAKHSTAN® 0.9 10 15 20 16 2.0 K 18 2.37%
KYRGISTAN' 0.7 15 14 0.7 03 0.4 0.8 0,8 7.31%
LETTONIE® 38 4] 30 23 [X) (V] 50 5.2 14 30%
LITUANIE 35 80 55 X3 70 54 58 6.7 0.61%
LUXEMBOURS 560 634
MACEDOINE 6.6 98 192 240 83 49 68 73 21 80%
MALTE 74 8.4 85 57 95 6.4 77 8.9 -0.97T%
MOLDAVIE" 33.8 203 243 16.3 E 135 0.0 38 A537%
NORVEGE 73 83 95 9.7 106 10.4 111 122 4.34%
OUZBEKISTAN® 36 21 26 74 24 16 17 13 A1307%
PAYS-BAS 14,0 132 153 140 159 195 208 20,7 11.64%
E i} 13 7 13 14
T 57? - h R 7 L&%ﬂ
_TCHEQUE* 6, 2 6.4 64 6.3 6.3 [ 6.3 -0 02
ROUMANIE 289 305 288 240 259 232 210 222 521%
ROYAUME-UNI 10.9) 11,7 140 14.2 14.3 154 166 16,9 £ 15%
RUSSIE® 47 29 36 35 23 32 42 LK) 10.25%
SLOVAQUIE ; 116 [:X] 5.6 83 1.7 119 i3 22 168%|
SLOVENIE 44,7 56,3 50,1 40,1 274 343 302 30,2 6.47%
SUEDE 121 129 119 124 135 134 149 16,6 €17%
SUISSE 393 410 405 406 1 43,1 429 420 1.56%
TADJIKISTAN' 12 18 10 0.8 0.7 0.6 09 10 0.10%
TURKMENISTAN® 52 47 (X 70 71 78 £ t0 dAT%
UKRAINE” 1.9 22 24 25 23 24 26 37 722%
YOUGOSLAVIE (SM) 223 233 279 14.7 88 96 10,0 123 12,69%
OCEANIE
AUSTRALIE 18.1 180 18.7 194 9.7 204 05 205 2 4%
NOUVELLE-ZELANDE 8.6 (X3 105 10.3 102 10,9 159) 171 1377%
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Tabela a2 — Consumo de vinho anual per capita.




ANEXOS a7

Processo de vinificacao do vinho de mesa tinto em estudo na
Quinta do Seixo
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|
% ANEXOS a9

Vindimz - As uvas s&0 colhidas para recipientes de plastico de 5C € 3C Kg

y
As uvas s8o fransportadas para a adega da Q Seixo em tinas de inox com capacidade de 100C k¢

Descarga para tegdes Operacdo de desengace Esmagamento das uvas

!

Adig&o de anidrido sulfurosc (SOZ)

Bombeamento do mosto para as cubas de agc-inoxidavel de 9500 kg de capacidade maxima através de
condutas de agc-inoxidavel

Adi¢&o de
Leveduras Secas Activas
Acido Tartarico
Fosfato d -amoénio
Hemicelulases

A
Fermentag&o Alcodlica

Adigao de
Paredes celulares liofilizadas

i

Y
Separagdo da componente liquida da componente s6lide (peliculas e grainhas;

v L 4 |

A components sdlidz (peliculas e grainhas, € colocadz A componente liquida & transportada através de condutas
numa vagonete de inox e transportada para as prensas de aco-inox e pléstico alimentar

v
Prensagen Prensas pneumaticas e prensas hidraulicas ‘
Produgdo do "Vinho de Prensa’ R R .
i Preenchimento de novas cubas de inox com capacidade
L até 500001
) \
Armazenamentc

ool l

Transporte para o Entreposto de Gaie

Fermentagdo Malolactice

Envelhecimento / Armazenamentc Correcc;o:ss :
com SCz
sempre que

necessaric

‘ Aplicag8o de bentonites antes do engarrafamentc

|

Filtrag&o por placas e por terras antes dc
engarrafamento

v
Emgarrafamento e Armazenagen j

Figura a1 — Esquematizacéo do processo de vinificagao do vinho de mesa tinto em estudo na

Quinta do Seixo.
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ANEXOS ail

Aprofundamento teérico da Espectroscopia de Fluorescéncia
de Raios-X
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ANEXOS ai3

ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Emissao de radiagao por fluorescéncia de raios X

No atomo, os electrdes distribuem-se a volta do nucleo em zonas designadas por
orbitais. Cada orbital possui uma energia bem definida. Para que se consiga
extrair um electrdo a uma determinada orbital, tem que se fornecer ao atomo uma
energia igual ou superior a do electrdao que se encontra nessa orbital. Essa

energia é designada por energia de ligagao do electrao.

EJECTED

ELECTRON FLUORESCENT

X-RAY

EXCITATION

Figura a2 — Processo de fluorescéncia. Fonte: Handbook of X-Ray Spectrometry: methods and

techniques.

Quando se bombardeia um atomo de um determinado elemento com fotdes de
uma determinada energia, pode arrancar-se um electrdao das camadas mais
internas (K e L), formando-se uma lacuna. O atomo fica assim ionizado e a sua
energia total aumenta. Obedecendo ao principio de energia minima, este sofre um
processo de rearranjo, em que um electrdo decai de uma camada mais externa

para preencher a lacuna com emissdo de um fotdo.*

3Grieken REV, Markowicz AA. Handbook of X-Ray Spectrometry: methods and techniques. New York:
Marcel Dekker, INC; 1993, (Pratical spectroscopy series; 14).

4 Salgueiro L, Ferreira JG. Introdugéo 2 fisica atdmica e nuclear. Lisboa: Tipografia Matematica; 1975. 1
vol.
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Figura a3 — Representagdo esquematica das possiveis transicbes de electrbes num atomo
pesado e da origem de algumas linhas caracteristicas: K, L e M. Fonte: Total-Reflection X-Ray
Fluorescence Analysis. °

Para se obter a fluorescéncia de raios X pode-se utilizar uma fonte de radiagéo
electromagnética (tubos de raios X ou fontes radioactivas) ou feixes de particulas
carregadas (electrdes, protdes). Normalmente utiliza-se a designagéo de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X quando se utiliza a radiagao

electromagnética para a excitagdo do atomo.

Processos de interaccao da radiagao eléctrica com a matéria
E necessario ter em consideracdo algumas interacgbes entre a radiagdo
electromagnética e os atomos da amostra. Estas podem ser devido a:

a) Difusao elastica

b) Difusao inelastica

c) Efeito fotoeléctrico

Quando um feixe de fotdes interage com os atomos de uma substéncia, a

intensidade desse feixe € atenuada, fruto de varios processos de interacgéo da

3 Klockenkdmper R. Total-Reflection X-Ray Fluorescence analysis. New York: Jonh Wiley & Sons, INC;
1997. ( Chemical analysis; 140).
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ANEXOS al5

radiagdo com os electrdes dos dtomos. Na gama de energia da radiagao X, estes
processos sdo basicamente de dois tipos: efeito fotoeléctrico e fenomenos de
difusdo. A predomindncia destas duas interacgdes depende fortemente da
energia do feixe incidente, do seu grau de monocromatizagéo, do nimero atémico

médio do material irradiado e da estrutura cristalina da substancia difusora.

Em cada processo pode haver absorgao total de radiagdo ou fendmenos de
difusdo com ou sem variacdo de energia, podendo assim distinguir-se dois tipos
de difusao:
» Difusdo de Rayleight (elastica), na qual os fotbes ndo perdem
energia no processo de colisao;
= Difusdo de Compton (inelastica), na qual os fotdes perdem parte da

sua energia durante a colisdo.

Principias componentes de um sistema de espectroscopia de raios x
dispersivo em energia (EDFRX)

O espectrémetro de raios X para a andlise elementar de uma amostra €
constituido por um sistema de producao de raios x e por um sistema de detecgao

da radiagao caracteristica.
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ANEXOS

Fonte

Figura a4 — Principais componentes de um sistema de espectroscopia de raios X dispersiva em

energia.

Importa referir que a ampola de raios X, o alvo secundario (molibdénio) e a

amostra estdo montados numa geometria triaxial. Esta caracteristica, e o facto de

se ulilizar uma radiagao

sensibilidade desta técnica.

Analise de espectros

L

Excitadora Amostra>
Raios X

&

.| Fonte de Aite

Detector * Tensao

»

L

Pré-amplificador

L
L 2

Amplificador

’

y

Computador
(multicana ;

'

impressora

monocromatica,

aumenta significativamente a

100000

10000

1000 K Ca

Contagens's

100 Y

Espectro de Folha de Videira

Sr

in
B
Fe Rb

35

Grafico a1 — Espectro de uma amostra de folhas de videira. Estao identificados os elementos

trago e seus picos correspondentes.

Trabalho de Investigagao. Elton Gongalves. Setembro 2005

75 "5
Energia (KeV)

155

19.5




ANEXOS al7

Observando o espectro verifica-se que as contagens obtidas na gama de baixas
energias correspondem ao efeito de Compton no proprio detector. Nas gamas de
elevada energia (picos a direita) as contagens referem-se a radiagdo difusa do
Molibdénio (alvo secundario para uma a producao de radiagdo X monocromatica).
Assim sendo, é a regiao intermédia do espectro que apresenta 0s picos de
interesse para a analise da amostra. Os picos estao identificados de acordo com
o respectivo elemento. Esta identificagao é realizada com base nas energias de

ionizacao caracteristicas de cada elemento das transi¢des L e K.

Espectrometro Dispersivo em Energia
O espectrémetro utilizado neste trabalho de investigagéo encontra-se instalado no

Centro de Fisica Atdmica da Universidade de Lisboa.

R

e\

Figura a5 — Vista geral do espectrometro. Figura a6 — Vista de cima do espectrémetro.
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ANEXOS al9

i

Graficos complementares dos resultados da viticultura
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ANEXOS a21

——

&y Solo Ponto 5
&2 - Solo Ponto 4
. Solo Ponto 3
Solo Ponto 2
Solo Ponto 1

Grafico a2 — Evolucéo dos teores dos elementos metdlicos no solo da PM a diferentes altitudes de
recolha de amostras. Ponto 5 é o ponto mais alto da parcela, e o ponto 1 € o mais baixo.

25000

20000

15000

ng/g

10000

5000

Folhas Ponto 5
Folhas Ponto 4
Folhas Ponto 3

T e Folhas Ponto 2
an A Folhas Ponto 1

Grafico a3 — Evolucéo dos teores dos elementos metalicos nas folhas da PM a diferentes altitudes
de recolha de amostras. Ponto 5 é o ponto mais alto da parcela, e o ponto 1 € o mais baixo.
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ANEXOS

Hg/g peso seco

N P M  Uvas Ponto 5
7 a Y > Q/‘ ~ Uvas Ponto 4
* — - Q?{ Uvas Ponto 3
K Ca Fe e /7 Uvas Ponto 2
Cu £Z7 - Uvas Ponto 1
Pb

Grafico a4 — Evolucéo dos teores dos elementos metélicos nas uvas da PM a diferentes altitudes

de recotha de amostras. Ponto 5 é o ponto mais alto da parcela, e o ponto 1 é o mais baixo.

W Teores de Cobre |

na/g

P

+Baixo P + Alto
Solo

|

P + Baixo'P + Alto P + Baixo|P

+ Alto

Folhas

Uvas

n Teéres de CoBre

31,9 29,6

95

|

7,9

108 |

4,3

Grafico a5 — Evolucao dos teores de cobre no solo, fothas e uvas da PM, ao longo dos diferentes

pontos de altitude de recolha de amostras.
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ANEXOS az23

| o Rubidio|

160 -
140
120
100
80
60

ug/g

Solo Ponto 5,Solo Ponto 4| Solo Ponto 3| Solo Ponto 2 Solo Ponto 1!

Solo

Grafico a6 — Evolugdo dos teores de Rubidio no solo da PM ao longo dos varios pontos de
recolha de amostras. Ponto 5 & o ponto mais alto da parcela, e o ponto 1 € o mais baixo.

—D— — 'Vlieirroj

S —

Hg/g peso seco
W
o

Uvas Ponto 5/Uvas Ponto 4' Uvas Ponto 3' Uvas Ponto 2! Uvas Ponto 1‘

Uvas I

Grafico a7 - Evolugao dos teores de Ferro nas uvas da PM ao longo dos varios pontos de recolha
de amostras. Ponto 5 € o ponto mais alto da parcela, e o ponto 1 € o mais baixo.
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Grafico a8 — Concentragdes médias dos elementos metalicos nos solos, folhas e uvas da Parcela
do Martelo.
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ANEXOS

Chumbo

Uvas
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Graficoa9-C

composicao metalica dos solos, folhas e uvas.

ribuicao percentual de Pb, Ca, Fe, Cu, Zn, K, Rb, Sr, Mn, Ti, Co e Br para a
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