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Resumo

Almeida, Cibele Maria Stivanin de; Godoy, José Marcus. Analise multielementar
e de razdes isotopicas como ferramentas de denominacdo de origem
geografica de vinhos brasileiros. Rio de Janeiro, 2012. 188p.Tese de doutorado
- Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

s

A busca de niveis superiores de qualidade, tempo e competitividade € uma
preocupacgdo constante das agéncias econOmicas e no setor agro - alimentar ndo
poderia ser diferente. Um crescente numero de pesquisas tem sido publicado
detalhando o uso de técnicas analiticas para a determinacdo do conteddo mineral,
razbes isotopicas ou de ambos como descritores geograficos de diferentes produtos
agricolas desde alimentos frescos até produtos processados. A pesquisa de vinhos no
Brasil ainda é muito restrita aos polos produtores de vinhos do pais. E, a maior parte dos
trabalhos tem como o objetivo a andlise de parametros classicos de controle de
gualidade, sendo recente em nosso pais a pesquisa envolvendo o desenvolvimento e/ou
aplicacdes de metodologias que possam caracterizar o vinho e sua regido produtora.
Técnicas espectrométricas, como a ICP-OES, ICP-MS, sdo as mais utilizadas para este
propésito e, foram utilizadas neste trabalho. Pela primeira vez o estudo das razbes
isotopicas de boro e chumbo foi aplicado aos vinhos brasileiros. A analise e classificagdo
dos componentes principais (PCCA) e a analise de agrupamentos (CA), foram utilizadas
no processamento dos dados. As regibes Sul e Nordeste puderam ser definidas
utilizando tanto os dados da caracteriza¢ao inorganica quanto os isotopicos, mas nao o
suficiente para se definir as regibes produtoras de vinhos do Rio Grande do Sul, em
especial o Vale dos Vinhedos. Ficou claro neste trabalho que o emprego da estatistica
multivariada aos dados obtidos através das determinacdes inorganicas e isotépicas é

uma poderosa ferramenta analitica.

Palavras-chave
Vinhos; origem geogréfica; autenticidade; raz&o isotopica; analise multielementar;

métodos quimiométricos.
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Abstract

Almeida, Cibele Maria Stivanin de; Godoy, José Marcus (Advisor). Multielemental
analysis and of isotopic ratios like as tool of Brazilian wines geographic
origin. Rio de Janeiro, 2012. 188p. PhD Thesis - Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

The search for higher levels of quality, time and competitiveness is a constant
concern of economic agencies and agro - food could not be different. A growing body of
research has been published detailing the use of analytical techniques for determining
the mineral content, isotopic ratios or both as geographical descriptors of different
agricultural products from fresh food to processed products. A search of wines in Brazil is
still very restricted to the poles wine producers in the country. And, most of the work has
as objective the analysis of classical parameters of quality control, and recent research in
our country involving the development and / or application of methodologies that
characterize the wine and its producing region. Spectrometric techniques such as ICP-
OES, ICP-MS, are the most used for this purpose and were used in this study. For the
first time the study of the isotopic ratios of lead and boron was applied to the Brazilian
wines. The analysis and classification of the major components (PCCA) and cluster
analysis (CA) were used for data processing. The South and Northeast could be
identified using data from both inorganic as the isotopic characterization, but not enough
to define the wine producing regions of Rio Grande do Sul, particularly the Valley of the
Vineyards. It became clear in this study that the use of multivariate statistical data

obtained through the inorganic and isotopic determinations is a powerful analytical tool.

Keywords
Wines; geographic origin; authenticity; isotopic ratios; multielemental analysis;

chemometrics methods.
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Tabela 6 - Concentracdo dos elementos majoritarios presentes

nos vinhos tintos por regidao estudada. NUmero de amostras entre
parénteses. Resultados em mg.L™. Os indicados por (*) est&o
expressos em pg.L™.

Tabela 7 - Composic¢ao quimica dos vinhos tintos por regido estudada.
NUmero de amostras entre parénteses. Resultados em pg.L™.

Tabela 7- Composi¢ao quimica dos vinhos tintos por regido estudada.
NUmero de amostras entre parénteses. Resultados em pg.L™.
(continuagéo).

Tabela 8 - Valores de Z calculados entre regifes e sub-regides.

C — Campanha; SG — Serra Gaulcha; VV — Vale dos Vinhedos;

VSF — Vale do S&o Francisco. Os valores em negrito indicam
possibilidades de distincdo entre os vinhos produzidos nestas regides.
Tabela 9 - Tabela 9: Principais fontes de contaminacdo dos elementos
apontados pelo teste Z como possiveis caracterizadores das regiées
Nordeste e Sul e entre as do Sul.

Tabela 10 - Comparagéo das concentracdes dos cations nos vinhos da
Serra Gaucha com os dados existentes na literatura. Resultados

em mg L™. Os indicados por (*) estdo expressos em pg L™.

Tabela 11 - Valores de Z calculados para os vinhos finos e de mesa
produzidos na Serra Galcha, comparagdo com os resultados
encontrados para este trabalho com os resultados reportados

por Rizzon, Salvador e Miele (2008).

Tabela 12 - Resumo dos autovalores dos fatores definidos como
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caracterizadores das regides produtoras de vinhos no Brasil
Tabela 13 — Tabela 13: Concentragéo elementar nos vinhos da
Argentina, Brasil e Chile obtidos por ICP-MS e ICP OES.

Os resultados da média, desvio padrdo e faixa de concentragédo estéo
expressdo em ug L™. Os indicados por (*) estdo expressos em mg L™.
Tabela 13 — Concentracdo elementar nos vinhos da Argentina,

Brasil e Chile obtidos por ICP-MS e ICP OES. Os resultados
da média, desvio padréo e faixa de concentracdo estdo expressao

em pg L™. Os indicados por (*) estdo expressos em mg L™
(continuacao)

Tabela 14 — Valores de Z calculados para os vinhos da regido de Mendoza
(Argentina-A), Vale dos Vinhedos (Brasil-B) e Chile (Valle Central, Vale del

Aconcagua, Valle de Conchagua-C). Os valores em negrito indicam os

elementos que n&o apresentaram diferencas estatisticamente significantes.

Tabela 14 - Composicao inorganica de vinhos varietais de diferentes
paises da América Latina. Os resultados da média, desvio padréo e
faixa de concentracéo estdo expressédo em pg.L™. Os indicados por (*)
estdo expressos em mg.L™. (continuacao)

Tabela 15 - Composicao inorganica de vinhos varietais de diferentes
paises da América Latina. Os resultados da média, desvio padréo

e faixa de concentracdo estéo expressdo em ug L™. Os indicados
por (*) estdo expressos em mg L™

Tabela 15: Composicéo inorgéanica de vinhos varietais de diferentes
paises da América Latina. Os resultados da média, desvio padrdo

e faixa de concentraco esto expressdo em ug L™. Os indicados
por (*) estéo expressos em mg L. (continuag&o)

Tabela 15: Composigéo inorganica de vinhos varietais de diferentes
paises da América Latina. Os resultados da média, desvio padréo

e faixa de concentraco esto expressdo em pug L™. Os indicados
por (*) estdo expressos em mg L. (continuag&o)

Tabela 15: Composicéo inorganica de vinhos varietais de diferentes
paises da América Latina. Os resultados da média, desvio padréao

e faixa de concentracdo estfo expressdo em ug L™. Os indicados

por (*) estdo expressos em mg L™. (continuacao)

Tabela 16: Valores de Z calculados para os vinhos varietais da
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Argentina, Brasil e Chile.

Tabela 17: Resultados das medic6es das razdes isotopicas de chumbo
em dois vinhos diferentes em datas distintas. A primeira coluna de cada
razdo determinada refere-se ao dia 06/05/2010, segunda ao dia
05/05/2011 e a terceira dia 23/10/2011. Resultados de média,
desvio-padréo (DP) e desvio-padrao relativo (DPR %).

Tabela 18: Repetitividade e preciséo intermediaria do método aplicado

na determinacdo das razfes isotdpicas de chumbo.

Tabela 19: Fator de correcao B e incertezas estimadas.

Tabela 20: Incerteza da raz&o isotopica corrigida.

Tabela 21: Concentragfes de chumbo e suas razdes isotopicas nos sucos
de uva e vinhos do Brasil analisados. DP = Desvio-padrao.

Tabela 22: Concentragbes de chumbo e suas razdes isotdpicas nos sucos
de uva do Brasil. DP = Desvio-padrao.

Tabela 23: Valores de Z calculados das razdes isotopicas de Pb para os
vinhos da Campanha (C), Serra Gaucha (SG), Vale dos Vinhedos (VV)

e Vale do S&o Francisco (VSF).

Tabela 24: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos brasileiros
baseados na razao isotopica ***Pb/**°Pb.

Tabela 25: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos brasileiros
baseados na razao isotopica *°'Pb/*%Pb.

Tabela 26: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos brasileiros
baseados na razao isotopica *®*Pb/**°Pb.

Tabela 27: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos Cabernet Sauvignon
por regido de origem.

Tabela 28: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos Cabernet Sauvignon
por regido de origem.

Tabela 29: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos Cabernet Sauvignon
por regido de origem.

Tabela 30: O efeito do **C na razéo isotopica *'B/*°B analisada no

modo normal.

Tabela 31: Efeito da adigcdo de manitol ao padréo e as amostras

de vinhos Sul-Africanos.

Tabela 32: Avaliacdo da concentracdo 6tima do NIST 951a para as

determinacdes das razdes isotopicas °B/*'B e 'B/*°B.
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Tabela 33: Analise de variancia, ANOVA, do padrdo NIST-

SRM-951a na razao isotopica *'B/*°B.

Tabela 34: Repetitividade e precisdo intermediaria do método aplicado
na determinacéo das razdes isotopicas de boro.

Tabela 35:Fator de correcdo 3 e incertezas estimadas.

Tabela 36:Incerteza da razéo isotdpica corrigida.

Tabela 37: Resultados das razdes isotopicas de boro nos

vinhos e sucos brasileiros.

Tabela 38: Analise de variancia, ANOVA, dos vinhos brasileiros
baseados na razao isotopica *B/*°B.

Tabela 39: Analise de variancia, ANOVA, dos vinhos varietais Cabernet
Sauvignon produzidos no Vale dos Vinhedos, Serra Galcha e Campanha
para a razdo “'B/*°B.

Tabela 40:Anélise de variancia, ANOVA, dos vinhos para a razdo **B/*°B.
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Lista de abreviaturas

AAS — Atomic Absorption Spectrometry

AES - Atomic Emission Spectrometry

CA — Cluster Analysis

CART - Classification and regression trees

CVA - Canonical Variate Analysis

DA — Discriminant Analysis

FA — Factor Analysis

FAAS — Flame Atomic Absorption Spectrometry

FAES - Flame Atomic Emission Spectrometry

HCA — Hierarchical Cluster Analysis

HPLC — High-Performance Liquid Chromatography

HPIEC - High-Performance lon Exclusion Chromatography

ICP-MS — Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

ICP-OES - Inductively Coupled Plasma Optical Emission Epectrometry

ICP-DRC-MS - Inductively Coupled Plasma-Dynamic Reaction Cell-Mass Spectrometry

IRMS — Isotope Ratio Mass Spectrometry

INPI — Instituto Nacional da Propriedade Industrial

IP — Indicacdo de Procedéncia

KNN — K Nearest neighbors
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KAAN - Kohonen artificial neural networks

LDA — Linear Discriminant Analysis

NMR — Nuclear Magnetic Ressonance

OIV - Organizacdao Internacional da Vinha e do Vinho

PCA — Principal Component Analysis

SIMCA — Soft Independent Modeling of Class Analogy
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1.

Introducao e objetivos

A globalizagédo tem provocado uma revolucdo nos habitos de consumo por
todoo mundo. A melhoria da qualidade dos produtos, é um aspecto decisivo de
barreiras comerciais. A certificacdo da qualidade, baseada em normas, padrdes e
especificagbes técnicas, j& € um pré-requisito de alguns produtos. A busca de
niveis superiores de qualidade, tempo e competitividade é uma preocupacgéo
constante das agéncias econbmicas e no setor agro-alimentar, ndo poderia ser
diferente.

Sendo o vinho uma bebida que reflete as condi¢des do solo e do clima, algo
que ndo esteja em harmonia com o ambiente serd denunciado no primeiro gole.E
notavel a expansdo da cultura da vinha e a elaboragdo de vinhos por todo o
mundo como resposta a demanda por vinhos de qualidade. O saldo do esforgo
cientifico e tecnologico para se chegar a essa condicdo tem sido a melhoria da
bebida, sem fronteiras, e com redugéo de custos. Dois foram — e continuam sendo
— 0s degraus dessa evolugdo: a pesquisa e a difusédo de seus resultados. Se o
primeiro passo é essencial por descobrir novos caminhos, a transferéncia dos
resultados para as vinhas e as cantinas é indispensavel para se eliminar o risco de
separacgao entre o que se conhece e o que se faz (Borges, 2008).

As indicacBes geogréaficas representam uma nova filosofia de producao,
voltada para a qualidade, a especialidade e a tipicidade, oriundas da producéo.O
crescente interesse mundial pela origem geografica de um produto agricola
especifico é apoiado por uma série de razbes, que incluem a identificacdo, as
caracteristicas organolépticas especificas, os acordos bilaterais entre os paises e
a classificagdo, como é o caso das nozes de Grenoble, dos frangos de Bresse, da
manteiga de Isigny, do azeite de Nyons e dos queijos Brie, Cantal, Roquefort e
Roblochon(Kelly et al, 2005; Gremaund et al, 2004; Coetzee et al, 2005).

A conquista da primeira indica¢do de procedéncia de vinhos finos do Brasil
pelo Vale dos Vinhedos, abre grandes caminhos para pesquisa em vinhos em
nosso pais. Buscando estabelecer um “perfil quimico” dessa regido,as
caracterizacdes elementar e de razdes isotdpicas naturais surgem como
ferramentas de analise fundamentais para a garantia da qualidade dos produtos

certificados dessa regido. Adi¢cdes de produtos ilegais para melhorar sabor ou
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aparéncia do produto também podem ser detectadas através de técnicas
analiticas como as espectrométricas, cromatografias, eletroforese capilar e suas
variaveis (Thiel et al, 2004).As ferramentas quimiométricas, como a analise dos
componentes principais, tém sido aplicadas para a analise e interpretacdo do
grande volume de dados, normalmente gerados nestes estudos de origem

geogréfica.

Este trabalho tem como principal objetivo a caracterizacdo multielementar
(através das técnicas de ICP-MS e ICP OES) e isotOpica (determinacdo das
razdes isotopicas de B e Pb) de vinhos brasileiros produzidos nas principais
regibes produtoras do pais, sendo o foco principal a microrregido chamada Vale
dos Vinhedos. Ao final, espera-se que os resultados obtidos possam servir como

“fingerprint” dos vinhos brasileiros.
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Indicacédo de procedéncia (IP)

A Indicacao de Procedéncia € uma certificacdo que aplica conceitos da
legislacio da propriedade industrial e assegura a origem e 0S
padrbes de qualidade dos produtos a quem os salicita.

A ligacao de um produto agricola a sua zona de producao é muito antiga.
No tumulo de Tutankhamon, no Egito, foram encontradas, em 1922, embalagens
de vinho com inscri¢des precisas acerca do mesmo, de seu produtor e localizacdo
geografica. Todavia, € Portugal quem reivindica para si a criagdo da primeira
regido demarcada do mundo para a producdo de vinhos. A regido do Douro foi
demarcada em 1756 para a producéo do mundialmente famoso vinho do Porto. E
também de Portugal o mérito da criagdo de um oOrgéo regulador da producgéo e
comércio deste produto: a Companhia Geral de Agricultura das Vinhas do Alto
Douro. No final do século XIX, o aumento da producao de vinho, na maioria dos
paises produtores europeus levou a necessidade de protecdo das regibes
produtoras que tinham alcangado maior notoriedade nos mercados. Desta
maneira, surgiram as primeiras delimitacdes administrativas das principais regides
viticolas francesas em 1905 e a criacdo e regulamentacdo de algumas regides
demarcadas em Portugal, em 1907 (Simfes, 2007). Hoje, paises produtores de
vinho ao redor do mundo, como Franca, Italia, Espanha, Portugal, Alemanha,
Austria — que tem a mais rigorosa legislac&o vinicola da Europa -, Hungria, Grécia,
Estados Unidos, Canada, Australia, Africa do Sul, Argentina e Brasil, ja contam
com legislagBes proprias que estabelecem regras definindo e protegendo vinhos

de regibes geogréaficas especificas (McNeil, 2003).

Os conceitos relativos as indicagfes de procedéncia sdo pouco enraizados
na cultura brasileira. Com a consolidag&o da Lei de Propriedade Industrial (LPI) -
Lei n°® 9.279 (Brasil, 1996), de 14/05/1996, que regula direitos e obrigacbes
relativos a propriedade industrial, foram qualificadas indicagbes geograficas no
Brasil, concretizando a possibilidade de reconhecimento e protecéo legal no pais.
O Instituto Nacional da Propriedade Industrial - INPI, através de regulamentacao
especifica (INPI, 2000), estabeleceu as normativas para o encaminhamento, pelos
interessados, de pedidos de reconhecimento de indicac6es geograficas no Brasil.

Com esses dispositivos legais, 0 pais avanca no sentido de poder reconhecer e
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qualificar indicacdes geograficas proprias.Se olharmos para a Comunidade
Européia, a importadncia das indicacdes geogréficas € significativa, estando
protegidos mais de mil indicagdes geogréficas, incluindo vinhos, espumantes,
destilados de origem vinica, frutas, vegetais, cereais, 0leos e gorduras, paes e

biscoitos, cervejas, agua mineral natural, queijos, mel, ovos, carnes e produtos a

base de carnes, dentre outros (Disponivel on line em:
http://www.cnpuv.embrapa.br/publica/artigos/indicacao.html), acessado em
10/03/09; http://www.cnpuv.embrapa.br/publica/anais/igvaledosvinhedos.pdf,

acessado em 05/12/2011).

O Vale dos Vinhedos € a primeira regido do Brasil a obter Indicacdo de
Procedéncia de seus vinhos finos, exibindo o selo de controle em vinhos e
espumantes elaborados pelas vinicolas associadas (Fig. la). O pedido de
reconhecimento geografico encaminhado ao Instituto Nacional de Propriedade
Industrial (INPI), em 2000, foi alcangado somente em 2002. No segundo semestre
de 2011, o INPI deu parecer favoravel para o reconhecimento da
segunda IP de vinhos finos e espumantes a Associacdo dos Produtores de
Vinhos de Pinto Bandeira — Asprovinho (Fig. 1b). Ainda em 2011,Associa¢cdo dos
Produtores de Café da Mantiqueira(APROCAM), obteve a aprovagdo da primeira

IP para o café.

CAC4
) o
= *
- J
2 ~
Ocepes”
Conselho regulador n2
03355667 000885455

a) b)
Figura 1: Selos de controle dos produtos certificados produzidos nas duas regides
brasileiras com Indica¢6es de Procedéncia de vinhos finos e derivados reconhecidos pelo
INPI, @) IP Vale dos Vinhedos e b) IP Pinto Bandeira.

Fonte: http://www.agrosoft.org.br/agropag/215205.htm, acessado em 05/12/2011;
http://www.jblog.com.br/vinho.php?itemid=23702, acessado em 05/12/2011.



http://www.cnpuv.embrapa.br/publica/artigos/indicacao.html
http://www.cnpuv.embrapa.br/publica/anais/igvaledosvinhedos.pdf
http://www.agrosoft.org.br/agropag/215205.htm
http://www.jblog.com.br/vinho.php?itemid=23702
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As inovacbes que a Indicagdo de Procedéncia Vale dos Vinhedos

introduziram foram:

a > wnhoE

Area geogréfica de producéo das uvas e dos vinhos delimitada;
Conjunto de cultivares autorizados, todas da espécie Vitis vinifera L.;
Conjunto restritivo de produtos vinicolas autorizados;

Limite de produtividade maxima por hectare;

Padrbes de identidade e qualidade quimica e sensorial mais
restritivos, com aprovacdo obrigatéria dos vinhos por um grupo de
experts em degustacao;

Elaboragéo, envelhecimento e engarrafamento na area delimitada;
Sinal distintivo para o consumidor, através de normas especificas de
rotulagem;

Conselho Regulador de autocontrole.
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O Vinho

O vinho é a bebida obtida da fermentacdo alcodlica parcial ou total do
mosto da uva. (do latim mdstum, "novo", "jovem" - € toda mistura agucarada
destinada a fermentagéo alcodlica. Em vinicultura, o termo € usado para referir-se
ao sumo de uvas frescas utilizado antes do processo de fermentagéo;
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mosto, acessado em 16/04/2013).Trata-se de um das
bebidas fermentadas mais antigas e que apresenta elevado valor cultural por
causa de sua identidade com o clima, solo e com a populagéo da regido de onde
provém (Rizzon & Dall’Agnol, 2007).

As cantinas, como sdo chamadas as agroindustrias de vinho, chegaram ao
Brasil junto com os primeiros imigrantes italianos, que plantavam a uva e
preparavam a bebida nos fundos de quintal, com a técnica e o ritual préprios de
sua rica cultura. Algumas dessas cantinas artesanais transformaram-se em
agroindustrias de médio e até grande porte, dedicando-se a producao de um vinho

mais popular - o vinho de mesa - quase sempre de garrafao.

3.1.

Producéo nacional de vinho

A producdo de uvas no Brasil se localiza nas regides Sul, Sudeste e
Nordeste, como apresentado na Figura 2. Situada nas montanhas do nordeste do
Rio Grande do Sul, a regido da Serra Galcha é a grande estrela da vitivinicultura
brasileira, destacando-se os municipios de Bento Gongalves, Caxias do Sul e
Garibaldi. Fora da Serra Gaulcha, existem outras regides vinicolas no estado,
como a regido da Campanha, que atualmente é alvo de intensa expansdo da
vinicultura, com pesquisa e a plantacdo de novas variedades de uvas européias.
Com a implantacdo de sistemas eficazes de irrigacdo, a regido de Petrolina, no
nordeste brasileiro, comecou, h4 duas décadas, a produzir frutas de qualidade e

uvas europeias, podendo ter até duas safras por ano.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Latim
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fermenta%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Uva
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Figura 2: Regi6es produtoras de vinho no Brasil.

Fonte: www.sitedovinhobrasileiro.com.br, acessado em 11/08/2010.

A produgdo nacional de uva tem estado em torno 1,3 milhdes de
toneladas/ano. Deste montante, cerca de 45% ¢é destinada a producéo de vinhos,
sucos e outros derivados, enquanto o restante da producéo é vendido in natura. O
estado do Rio Grande do Sul é responsavel por aproximadamente 90% da
producéo total de uvas (MacNeil, 2003).

Os vinhos de mesa representam o maior volume de vinhos nacionais
comercializados no pais. Sado produzidos nos estados do Rio Grande do Sul,
Santa Catarina, Parana, Sao Paulo e Minas Gerais. Deste volume, cerca de 35% é
vendido a granel para o estado de Sdo Paulo, onde o produto é engarrafado e
vendido com marcas préprias, o que dificulta o controle de qualidade. Este tipo de
vinho é demandado por consumidores de uma faixa de renda mais baixa, pois sdo
produtos mais competitivos em termos de precos. Eles ndo apresentam
concorrentes internacionais, pois sdo produzidos a partir de uvas americanas e
hibridas e, portanto, apresentam sabor caracteristico deste grupo de cultivares
(Mello 2003).


http://www.sitedovinhobrasileiro.com.br/
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Em 2010, houve reducdo de 3,74% na producdo de uvas na maioria dos
estados brasileiros. Esta queda em relagdo a producédo de 2009, refletiu a crise
mundial; e também foi favorecida por fatores climaticos desfavoraveis,
especialmente nas areas de producdo de uvas para vinhos. A maior redugéo
porcentual deste ano ocorreu na Bahia (-13,51%) seguida por Minas Gerais
(-10,05%). O Rio Grande do Sul apresentou queda de 6,06% na producdo de
uvas. Pernambuco foi o Unico Estado que apresentou aumento da producdo
(+6,13%). Nos ultimos quatro anos, observou-se uma nitida desaceleracdo na
producdo de uvas no Estado da Bahia. Ainda em 2010, apenas 43,07% da uva
produzida no Brasil foi destinada ao processamento para elaboracdo de vinhos,
sucos de uva e derivados, sendo o restante destinado ao mercado de uva in
natura. O suco de uva teve sua producédo acrescida em 9,17%. Os vinhos de mesa
apresentaram queda de produgéo de 4,93% e os vinhos finos, reducéo de 37,83%
(Mello, 2010).

3.2.

Tipos de vinhos

De acordo com a Lei n° 10.970, de 12 de novembro de 2004 que altera os
dispositivos da Lei n°7.678, de 8 de novembro de 1988, os vinhos sao

classificados quanto a classe, cor e teor de acgucar, segundo a Tabela 1.

Vinho fino é o vinho produzido exclusivamente de variedades Vitis vinifera,
enguanto os vinhos de mesa sdo elaborados com uvas do grupo das uvas
americanas e/ou hibridas, podendo conter vinhos de variedades Vitis vinifera.
Vinho leve é o vinho obtido exclusivamente da fermentacédo dos acucares naturais
da uva, produzido durante a safra nas zonas de producdo, porém € vetada sua
elaboracéo a partir de vinho de mesa. Vinho Moscatel Espumante é o vinho cujo
anidrido carbénico provém da fermentacdo em recipiente fechado, de mosto ou de
mosto conservado de uva. Vinho gaseificado é o vinho resultante da introducéo de
anidrido carbénico puro, por qualquer processo. Vinho licoroso é o vinho que,em
sua elaboracdo, é permitido o uso de alcool etilico de origem agricola, mosto
concentrado, caramelo, mistela simples, acucar e caramelo de uva. Vinho
composto € a bebida elaborada, pela adi¢cdo ao vinho de mesa, de macerados ou
concentrados de plantas amargas ou aromaticas, substancias de origem animal ou
mineral, alcool etilico potavel de origem agricola, acucar, caramelo e mistela

simples.
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Tabela 1: Classificacdo dos vinhos no Brasil

Quanto a classe Quanto a cor Quanto ao teor de acucar
Mesa (8,6 - 14) Tinto Nature
Leve (7 - 8,5) Rosado Extra-brut
Fino (8,6 — 14) Branco Seco, sec ou dry
Espumante (7 — 10) Meio doce, meio sec ou demi-sec
Frisante (7 — 14) Suave
Gaseificado (7 -14) Doce

Licoroso (14 — 18)
Composto (14 — 20)
Os valores entre parénteses correspondem a porcentagem da graduacao alcodlica

referentes as classes.

Vinhos tintos sé@o elaborados a partir de variedades de uva tintas; os brancos
podem ser produzidos a partir de uvas brancas ou tintas. Neste ultimo caso, a
fermentagéo é feita na auséncia das cascas. Os vinhos rosados sé@o produzidos a
partir de uvas tintas, porém o tempo de contato entre a casca € 0 mosto é
reduzido. Este também pode ser obtido pela mistura de um vinho branco com um

vinho tinto.

Quanto ao teor de agucar, os vinhos séo classificados como seco, quando
possuem até cinco gramas de glicose por litro de vinho, meio doce (meio-sec ou
demi-sec), quando possuem de cinco a vinte gramas de glicose, e suave, quando

possuem mais de vinte gramas de glicose por litro de vinho.

3.3.

Vinificagdo em tinto

”

“A penicilina cura os homens, mas é o vinho que os torna felizes
Fleming (1881-1845)

A vinificagdo é um conjunto de operacgdes realizadas para transformar a uva
em vinho, variaveis em fungdo dos diferentes tipos de vinhos. Serdo descritas,
embora também comuns a diferentes vinificacdes, as etapas referentes a
vinificagdo em tinto, alvo desse trabalho. As informagdes abaixo descritas foram
retiradas de (http://www.cnpuv.embrapa.br/publica/sprod/VinhoTinto/, acessado
em 03/03/09) e da publicagcao de Rizzon & Dall’Agnol, 2007.
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O vinho tinto s6 pode ser elaborado a partir de uvas tintas que possuam na
pelicula, antocianinas, compostos fendlicos responsaveis pela cor. Estes
compostos passam para o mosto desde o inicio do processamento da uva por
ocasido do esmagamento até o final do processo de maceracdo, quando a parte
sélida (pelicula e semente) € separada. As etapas deste processo sdo mostradas

no fluxograma abaixo (Figura 3).

Colheita

A

[Recebimento da uva ]

v

(Separagéo da raquis e esmagamento da uva ]

| Adi¢@o de metabissulfito de potassio ]

[ Correcado do mosto ]

v

[ Fermentacgéo alcodlica ]

Maceracdo

[Descuba e prensagem ]

[Fermentagéo maloléatica ]

v

[Clarificagéo e estabilizacéo ]

.

[Engarrafamento]

Figura 3: Etapas do processo de elaboracao do vinho tinto.
Fonte: Adaptado de Rizzon & Dall’Agnol, 2007.

A colheita é, na verdade, uma etapa posterior a varias outras etapas iniciais,
como o preparo do solo, o controle de pragas nas videiras, a irrigacdo artificial,
entre outras. No Brasil, a colheita da uva é feita manualmente, utilizando-se

canivetes ou tesouras para cortar o pedunculo do cacho. Depois de colhida, a uva
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€ colocada, inicialmente, em pequenos recipientes de plastico ou de vime, e em

seguida, em caixas de plastico com capacidade de 20 kg e levadas até a cantina.

Em uma maquina chamada de desengacadeira-esmagadeira, € separada a
rdquis da baga da uva e, depois, esmagada. A separacdo € importante, pois a
raquis interfere negativamente na composi¢cao quimica do mosto devido ao baixo
teor de aclUcar e acidez e elevado teor de potassio, além de favorecer o

aparecimento de gosto amargo e sensacao de adstringéncia nos vinhos tintos.

A etapa posterior, a adicdo de metabissulfito de potassio, € uma das mais
importantes da vinificagdo. Este sal possui agéo anti-séptica e desinfetante (inibe a
multiplicacdo de microorganismos indesejaveis, favorece e estimula a acdo das
leveduras), acdo antioxidante (tem acdo protetora sobre os compostos que
conferem cor aos vinhos tintos), acdo solubilizante (facilita a dissolucdo de
substancias corantes), acdo antioxidasica (inibe determinadas enzimas
responsaveis pela “casse oxidasica”, que turva e enegrece o vinho tinto), e acao
coagulante (favorece a precipitacdo de numerosas substancias que se encontram

Nno mosto e que provocam turvacdes).

A prética da correcao do acucar do mosto é conhecida como chaptalizacao
por ter sido o médico e quimico francés Antoine Chaptal (1756-1832) quem
difundiu esta prética enoldgica. Consiste em adicionar acUcar cristal ao mosto para
gue o vinho alcance graduacao alcodlica minima estabelecida por lei. Pode ser
evitada ou reduzida nas safras em que a uva alcanca maturacdo satisfatoria e,
desde que sejam adotadas, nos vinhedos, determinadas praticas culturais que

melhorem a qualidade da uva (poda, adubacédo adequada,etc.).

A fermentacdo é uma violenta reagdo quimica, durante a qual séo
expelidos gases de di6xido de carbono e calor. E a etapa mais importante e mais
complicada de todo o processo. E necessario um rigido controle da temperatura,
supressdo de microorganismos indesejados, presenca adequada de bactérias de
fermentacdo, nutricdo adequada para estas bactérias, prevencdo da oxidacao,
entre outros. E nesta etapa que ocorre a transformacéo do aclcar do mosto em

alcool pela acéo das leveduras (Saccharomyces cerevisiae).

No processo de vinificacdo tradicional, a maceracdo ocorre juntamente
com a fermentacdo alcodlica, na qual a formacdo do etanol e a elevacdo da

temperatura contribuem para a dissolu¢cdo dos constituintes da parte sélida da
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uva. Esta é a etapa da vinificacdo que diferencia a elaboracdo do vinho branco do
vinho tinto. O vinho tinto é resultado da maceragéo, ao passo que, na elaboracdo
do vinho branco, ela é evitada. Nesta fase, os compostos da pelicula passam para
0 mosto atribuindo cor e estrutura (taninos, minerais, substancias nitrogenadas,
polissacarideos, etc) ao vinho. A quantidade destes compostos que passam para
0 mosto é determinada pelo tempo de maceragdo, pela temperatura da
fermentacdo e das remontagens realizadas (retirada do mosto da parte inferior do

recipiente de fermentagéo para a parte superior, com o auxilio de uma bomba).

s

A descuba é o processo de separacdo das partes sélida e liquida do
mosto. O mosto obtido da descuba, principalmente o da primeira prensagem (que
extrai o vinho tinto de melhor qualidade), deve ser colocado em recipiente de acgo
inoxidavel para completar a fermentacéo alcodlica. Nessa fase, o mosto apresenta
ainda entre 15 e 25 g L™ de agucar residual, que deve ser transformado em alcool
pelas leveduras. O vinho obtido do mosto de segunda prensa (vinho de menor
qualidade, caracterizado pelo gosto adstringente, amargo e herbaceo) deve ser

colocado para fermentag&o em recipiente separado do destinado a destilagéo.

Com o final da fermentag&o alcoolica, também chamada de fermentagéo
lenta, inicia-se a fermentacdo malolatica. Durante esta fermentagdo, o acido
malico converte-se em acido latico, mais suave, fazendo com que o vinho tenha

um gosto menos acido.

Ao término da fermentacdo malolatica, as bactérias, leveduras, residuos
sélidos e matéria organica vao se depositando no fundo do tanque. Durante a
etapa de clarificacdo, grande parte dos produtos precipitaveis € extraida e, muitos
ions metalicos, que tornam o vinho turvo, séo retirados. Entre as formas atuais de
clarificacdo, encontra-se o uso de colunas de silica, PVP ou caseina. Nos EUA,
utiliza-se cufex, um produto que contém ferrocianato de potéssio, para a extragéo
de ions como o cobre e ferro. O uso de bentonita ajuda na remogéo de proteinas.
Apés a terceira trasfega (agdo de passar o vinho de um recipiente para o outro,
eliminando, assim, o depdsito precipitado), ou antes do engarrafamento, € feita a
estabilizacdo tartarica do vinho. Para acelerar o processo resfria-se o vinho,entre -
3°Ce-4°C, por um periodo de 8 a 10 dias, provocando a insolubilizacdo e a

precipitagcdo dos sais, principalmente o bitartarato de potassio.

Para os vinhos que ndo sédo submetidos ao envelhecimento na garrafa, o

engarrafamento é a etapa final do processo de elaboracdo. O recipiente mais
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difundido € a garrafa de vidro de 750 mL, fechada com rolha de cortica natural. As
operacdes de engarrafamento do vinho e arrolhamento da garrafa séo feitas por

maquinas.
3.4.
O que ha na garrafa de vinho?

A Quimica do vinho é extremamente complexa e ainda hoje nédo é
totalmente conhecida. Os avancos tecnoldgicos desta ciéncia permitiram
progressos na compreensao dos processos haturais que ocorrem no interior do
vinho. No inicio do século XX apenas eram conhecidos pouco mais de meia dazia
de compostos quimicos constituintes do vinho, apés os anos 40 ja foram
identificados mais de 600 substéncias presentes no vinho. (Galacho, 2007,
disponivel online em

http://home.uevora.pt/~ueline/quimica para todos/a quimica doce do vinho.pdf).

Do ponto de vista de sua composi¢édo quimica, o vinho & uma solugéo acida,
com teor alcodlico de 7% a 22% em volume, contando com centenas de
substéncias organicas e minerais em gquantidades minimas, das quais algumas
sdo odoriferas, outras tém cor e muitas reagem facilmente com o oxigénio
(Borges, 2008). O conhecimento da composicdo quimica do vinho permite
compreender melhor os fendmenos que intervém durante a maturacdo da uva, da
elaboracdo do vinho, de sua conservacdo e de seus tratamentos (Hashizume,
2001).

Os elementos primérios fazem parte da constituicdo do vinho pela
passagem do solo dos vinhedos pelas raizes das videiras e pelas uvas. Os
elementos secundarios sdo introduzidos durante as etapas do processamento,
desde a vinha ao vinho acabado, e podem ser considerados como impurezas ou
contaminacdo. Atualmente, as mais importantes fontes de contaminacdo que
podem alterar o contetdo dos elementos nos vinhos que residem nas atividades
enologicas sdo: a) praticas agricolas durante o cultivo (utilizacdo de fertilizantes,
pesticidas, etc), b) o processo de vinificacdo, incluindo a producéo, preparacéo do
vinho (tratamento do vinho, com diferentes substéncias para a melhoria da

gualidade), e c)armazenagem (Pohl, 2007; Eschnauer, 1982).
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Um critério frequentemente utilizado na classificacdo dos elementos do vinho
consiste na sua expressdo quantitativa. Assim, temos como elementos
majoritarios, em concentracdes de 10 mgL™ al gL™, alguns metais alcalinos e
alcalino-terrosos, tais como sédio, potassio, magnésio e célcio, principais
responsaveis pela “estrutura metalica” dos vinhos e pela sua capacidade tampéo
acido-base. A um nivel de concentracéo inferior, geralmente entre 0,1 mg L™ e 10
mg L™, sdo exemplos: boro sob a forma de &cido bérico, aluminio, manganés,
ferro, cobre, zinco, rubidio, estréncio e molibdénio,elementos minoritarios, e na
sua grande maioria oligoelementos (indispensaveis aos seres vivos, em pequenas
quantidades). Em concentra¢es normalmente inferiores a 100 ugL™, por exemplo,
sdo encontrados litio, bario e chumbo. Por ultimo, estdo os elementos que se
apresentam em concentragfes inferiores a 1 ug L berilio, cadmio, antiménio,
tungsténio, mercurio, talio, bismuto, uranio e terras raras (Catarino, Curvelo-Garcia
e Sousa, 2008).

Os metais alcalinos e alcalino-terrosos, em geral, sdo os elementos
primarios e comumente sdo citados pela literatura como discriminadores de
regibes e/ou paises produtores de vinhos.Elementos secundarios também podem
auxiliar nesta caracterizacédo, uma vez que 0s processos aplicados desde o cultivo

da uva até o engarrafamento do vinho diferem muito.
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4.

Métodos analiticos aplicados na determinacdo da origem

geografica de vinhos

Artigos sobre métodos analiticos aplicados na determinacdo da origem
geogréfica de produtos agricolas tém aumentado desde 1980. O foco inicial era
dado a produtos agricolas processados como vinho, mel, chas, azeite de oliva e
suco de laranja, enquanto os estudos atuais abrangem produtos frescos, como
batata, alho, pistache. As técnicas podem se basear nos constituintes organicos,
no conteudo mineral, razdes isotopicas ou a combinagéo de todas (Luykx e Ruth,
2008).

4.1.
Anélise elementar

A determinagdo de elementos trago e ultra-trago em vinhos por meio de
técnicas de espectrometria atdmica é realizada rotineiramente em muitos
laborat6rios analiticos. A Figura 4 mostra um diagrama em que € possivel notar a
predominancia das técnicas de espectrometria atbmica empregadas na andlise de
vinho a partir do ano 2000. Deste montante, 40% de todas as referéncias estéo
focadas na espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado,
seguida pela espectrometria de emissao Gptica e outras técnicas espectrométricas
(Grindlay, 2011, Gonzalvez, Armenta e de la Guardia, 2009).

XRF (7%)

ICPMS (40%)

ETAAS (16%)

ICPAES (18%)

Figura 4: Técnicas de espectrometria atbmica empregadas na andlise elementar de vinho.
(Fonte: Grindlay, 2011).
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A Tabela 2 mostra um resumo das vérias técnicas que tém sido aplicadas

para distinguir a regido geografica dos vinhos, os principais elementos que

serviram como discriminadores, a(s) técnica(s) analitica(s) empregada(s), a(s)

ferramenta(s) estatistica(s) utilizada(s) na interpretacdo dos dados obtidos e os

respectivos autores.

Tabela 2: Estudos de determinagéo da origem geografica de vinhos baseadas

principalmente na composicéo elementar e isotopica.

Origem Elementos Técnica analitica Ferrame_nta Referéncia
estatistica
Li, B, Sc, Ni, .
Africado Sul  Mn, Co, Cue ICP-MS PCA Van der Linde,
2008
Rb
Africa do Sul g% ICP-MS - Bruyn, 2008
115,10 .
Africa do Sul B/ B, Rb, Li, ICP-MS PCA Greff, 2008
SceB
) Coetzee e
Africa do Sul g% ICP-MS - Vanhaecke,
2005
Al, Mn, Rb, Ba,
Africado Sul W, Se, Cs, Tle ICP-MS DA e PCA Coetzee etal
Sy 2005
Al, B, Ba, Ca,
Cr, Cu, Fe, Mn, ICP-MS e ICP .
Alemanha Mg, P, Si, Sn, OES CAePCA Thiel et al.2004
Sr,VeZn
. K, Mg, Fe, Zne Laurie et
Argentina Na AAS PCA al.2010
. K, Fe, Ca, Cr, Fabani et al.,
Argentina Mg, Zn, e Mg FAAS e FAES LDA e CC 2010
% Alcool, pH,
acidos
Austrélia e orgamcos, Tecnlcqs_ LDA e PCA Liu et al.2006
Espanha aclcares e espectroscépicas
compostos
fendlicos
Brasi *0/*°0, ) ] Adami et al.
Berte, 2010
oo, Dutra et
Brasil Bcr*c, Mg e AAS DA
al.2011
Rb
Brasil Pardmetros Analise por Andrade et
fisico-quimicos  injecdo de fluxo e HCA e PCA al.2008
e de cor * UV-Vis
st KoNaCag SECLIOOnR
Mn, Fe, Cu e Li DS0r6 Salvador, 1987
atdbmica
K, Na, Li, Rb, Emisséo de Rizzon,
Brasil Ca, Mg, Mn, chama e absorcao PCA Salvador e
Fe, Cue Zn atbmica Miele, 2008
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Brasil

Brasil

Canada

Eslovaquia e
Europa

Eslovénia
Eslovénia e Itélia
Espanha
Espanha
Espanha
Espanha
Espanha
Espanha
Grécia
Japéo, Chile,

América, Franca
e ltalia

Italia

Paises do
MERCOSUL

Portugal
(Madeira e
Acoures)

Portugal

Portugal

Parametros
fisico-
quimicos** , K
e avaliacdo
sensorial
Caracterizacao
elementar e
paradmetros
fisico-
quimicos***
U, V, Al, Sb,
Co, Zn, Sr Rb,
Mo e Mn

Ba, Ca, Co, Cr,
Li, Mg, Rb, Sre
\Y

180/160’ 13C/12C

Metais pesados

e aminoécidos

Mg, K, Sr, Zn e
Mn

Li e Mg

Sr e Ba

Li, Sr, Mg, Mn,
Ca, K, FeezZn

LieRb

Cd, Cr, Cs, Er,
Ga, Mn e Sr

Antocianinas

B, Ca, Cr,Ke
Mg

Al, B, Ca, Fe, K,
Mg, Mn, Rb, Zn,
Ag, Ba, Cd, Ga,
I, Li, Sc, Th, Ti,
TI, V, Zr, Eu, La,
Lu, Nd, Pr, Sm,
TmeYb

TI, U, Li, Rb e Mg

Na, Ca, Cu, Zn,
Mn, Sr e Li

Ba, Mg, Mn, B,
K, P,ZneAs

¥sr/%gr

PIXE

ICP-MS

AAS

SNIF-NRM e IRMS

HPICE, ICP OES e
NMR

AAS e AES

ICP OES

ICP-MS e ICP OES

AAS e AES

AAS

ICP-MS

HPLC, andlise
sensorial e ICP-MS

ICP OES

AAS, IPC-DRC-MS
e ICP-MS

ICP-MS e ICP OES

AAS e AES

ICP-MS

ICP-MS

PCA

PCA

DA e PCA

PCA

LDA e PCA

PCA, SIMCA e
KANN

CA, LDA e PCA

DA, CART, HCA
e PCA

PCA

LDA

CA, PCA, DA,
KNN, SIMCA

DA

PCA

LDA e PCA

CA e CVA

CA e PCA

LDA

FA

Miele, Salvador
e Zanus, 2010

Santos et
al.2010

Taylor,
Longerich e
Greenough,

2003

Koreriovska e
Suhaj, 2005

Ogrinc et
al.2001

Brescia et
al.2003

Paneque et
al.2010

Gonzalvez et
al.2009

Iglesias, Besalu e
Anticd, 2007
Diaz et al.2003

Latorre et
al.1994

Baxter et al.1996

Kallithraka et
al.2001

Horii et al.2011

Galgano et
al.2008

Bentlin et
al.2011

Trujillo et
al.2011

Rodrigues et
al.2011
Almeida e

Vasconcelos,
2001
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Al, Ba, Ca, Co,
. K, Li, Mg, Mn, & 3
Repiblica Mo, Rb, St,V,  ICP-MS e ICP OES PCA Sperkova &
Tcheca Suchanek, 2005
Sr/Ba, Sr/Ca e
Sr/Mg
- Elementos
Republica litofilicos, Cu, As, AAS, ICP OES e CA e PCA Kment et al.
Tcheca Cd e Espectrofotometria 2005
Republica 208ppy207ppy ICP-MS - Mihaljevi¢ et
Tcheca al.2006
Sufca 80/**0, SR, Rb NRM, IRMS e LDA Gremaud et
¢ e % etanol ICP-MS al.2004

* Parametros fisico-quimicos : pH, acidez titulavel total, densidade, teor alcodlico, cloretos, extrato seco total,
cinzas, amdnio. Pardmetros de cor: intensidade de cor, densidade de cor, cor total dos pigmentos, cor dos
pigmentos poliméricos, idade quimica e densidade 6tica a 620 nm. **Parametros fisico-quimicos: densidade, teor
alcodlico, acidez titulavel, acidez volatil, pH, extrato seco, antocianinas, compostos fendlicos totais, absorbancias
a 420 nm, 280 nm e 620 nm, intensidade de cor. **Parametros fisico-quimicos: acidez total, acidez volatil, teor
alcodlico, agUcares redutores, densidade, extrato seco, extrato seco reduzido, pH, alcool/extrato seco reduzido,
SOZtmaI e SOZ livre-

A técnica de ICP-MS é a mais poderosa ferramenta para a determinacao
guantitativa de uma extensa faixa de metais e ametais em uma enorme variedade
de amostra a um nivel traco (mg L™* a pug L™) e ultra-traco (ug L™ a ng L™). E uma
técnica multielementar, rapida, pode ser aplicada a amostras soélidas ou liquidas e
ainda pode ser utilizada em andlises isotopicas (Luykx e Ruth, 2008). A técnica de
ICP OES também exibe as mesmas caracteristicas da anterior mas, todas as

amostras tém que ser introduzidas dissolvidas.

Os métodos oficiais para a determinacdo de metais pesados em vinhos
indicados pela OlV, e adotados pela Unido Européia, baseiam-se essencialmente
na espectrometria de absorcdo atdémica (AAS), com chama (FAAS) e com
atomizacdo eletrotérmica (ETAAS). A técnica de FAAS é uma das técnicas
largamente utilizadas nos laboratérios de enologia, apresentando, contudo, limites
analiticos relativamente altos para grande parte dos elementos contaminantes,
entre os quais As, Cr, Hg ou Pb, exceto para amostras muito concentradas ou
sujeitas a pré-concentracdo. E método de referéncia para dosagem de Fe, e
método Unico para o doseamento de Cu, Zn e Ag (Catarino, 2006; Lemos, Guardia
e Ferreira, 2002). A ETAAS é recomendada para a determinacdo de Cd e Pb,

permite a determinacgédo direta de varios elementos traco (Freschi et al, 2001).

7

A aplicacdo de determinacdo de isOtopos estaveis € mais avancada na
Europa, na area de controle da qualidade de vinhos, devido ao fato de a Unido
Européia, desde 1990, ter estabelecido um banco de dados oficial dos parametros

destes is6topos, especialmente para a razao isotépica de hidrogénio determinada
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por ressonancia magnética nuclear (NMR) (Rossmann, 2001). Esta técnica €
comumente usada em combinagdo com a IRMS para a medida destes is6topos
estaveis como 'H, *C. Uma das maiores aplicacdes da NMR é o SNIF-NMR, que
permite a determinacdo geografica de produtos alimentares baseada na razéo
isotopica encontrada em dos constituintes da amostra que podem ser afetados por
condicdes climaticas (Luykx e Ruth, 2008).

Outra classe de técnicas analiticas, ainda praticamente inexploradas para a
analise de vinhos é baseada na analise ibnica. A técnica PIXE (Raios-X induzidos
por prétons) € uma das mais importantes delas. Estd baseada na inducdo das
caracteristicas dos raios X por um feixe de ions quando interagem com a matéria.
E uma técnica de deteccdo multielementar, na qual todos os elementos com
namero atbmico maior que onze podem ser simultaneamente detectados. A
sensibilidade é comparavel as técnicas Opticas, isto €, na faixa de poucas partes
por milhdo; a andlise é rapida e ndo sdo necessarias manipulagdes sofisticadas ou
tratamentos quimicos (Santos et al, 2010).

A cromatografia liquida de alta performance (HPLC) e a cromatografia por
exclusao idnica de alta performance (HPIEC) tém sido utilizadas na analise de
alimentos para mensurar compostos organicos, como carboidratos, vitaminas,
aditivos, micotoxinas, aminoacidos, proteinas, gorduras e pigmentos. As técnicas
sdo robustas, reprodutivas e seu custo € moderado. Detectores mais seletivos
podem ser utilizados dependendo do composto que se quer determinar (Luykx e
Ruth, 2008).

4.2.
Anédlise isotbpica
4.2.1.

Razéo isotdpica de boro (B)

Segundo Cotzee e Vanhaecke(2005), é consideravel o interesse pelo boro
na determinacdo da composicao isotdpica nas ciéncias ambientais, biolégicas e
geoquimicas devido & natureza variavel da razdo™B/*°B em rochas, sedimentos e
aguas naturais. Essas variacdes sdo causadas por diferentes processos
geoquimicos. O enriquecimento por B, por exemplo, é bastante comum em

aguas naturais e, especialmente agua do mar, devido a mecanismos como a
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adsorcéo preferencial de °B por argilominerais e do fracionamento que ocorre
durante a precipitacdo de sais das aguas salobras. Outro importante mecanismo
de fracionamento é dependente do pH entre &cido bérico, B(OH); e do ion borato,
B(OH),. Esta troca leva a um enriquecimento de ''B no éacido bérico. Esses
processos provocam variagdes na abundancia isotépica 8''B atingindo um valor
de até 90 %.. Em principio, a variacdo na composicao isotopica do boro terrestre é
que torna possivel a utilizacdo da razdo ''B/*°B para determinar a origem
geografica de um produto natural. Isto pode sugerir que is6topos de B sé&o
fracionados durante a incorporacéo nas plantas. Também é interessante notar que
as praticas agricolas, tais como a adubacdo com boro, poderiam afetar essa
razdo. As vezes, borax (Na,B,O;-10H,0)é aplicado como um spray na folhagem
das plantas em areas deficientes deste elemento no solo.

A razdo "B/'°B é largamente empregada nos estudos de origem geogréfica
dos vinhos da Africa do Sul. Coetzee e Vanhaecke (2005) encontraram diferencas
nesta razao isotopica que permitiram a diferenciacdo dos vinhos produzidos na
Africa do Sul, Franca e Italia. Bruyn (2008) distinguiu solos e vinhos das regides
de Swartland, Stellenbosh e Robertson. Combinado com a analise elementar,
Greff(2008) também classificou os solos e vinhos de Swartland, Stellenbosh,
Robertson e Walker Bay. Este autor cita que outras regides sul-africanas podem
ser incluidas em estudos elementares e isotépicos para que possa ser criada uma
“impresséao digital” de cada regido produtora daquele pais. E ressalta, ainda, que
estes resultados podem ser Uteis na minimizacao da adulteracéo e falsificacéo na

indUstria do vinho.

4.2.2.
Razéao isotdpica de chumbo

Considerando os quatro is6topos de chumbo, somente o isétopo ***Pb n&o
é radiogénico (natural). Os outros trés,?*°Pb, ?°’Pb e ?®*Pb, s&0 os elementos finais
do decaimento radioativo de?*®U, #°U e ?**Th, respectivamente (Godoy, Godoy &
Aronne, 2007). As proporcdes destes is6topos, originados da génese de rochas e
depésitos de minérios de ferro, variam com a idade geolégica e,
consequentemente com local de origem. A andlise isotépica pode informar sobre a
origem do chumbo em uma dada amostra (Almeida e Vasconcelos, 1999;
Barbaste et al.2001).


http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Boro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812607/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812607/CB

42

A presenca de chumbo nos vinhos esté relacionada tanto a fatores naturais
como antropogénicos. A capacidade da videira de assimilar substancias minerais
do solo de origem € a fonte natural mais relevante. Fundi¢des, incineradores,
fungicidas, pesticidas e o contato do mosto com equipamentos que contenham
chumbo durante as etapas de vinificacdo podem contribuir de forma significativa
para a contaminacdo/elevacdo de sua concentracdo na bebida. Os atuais
processos de purificacdo e filtracdo (que utilizam agentes filtrantes como
bentonitas, misturas de bentonitas, carvao ativado, gelatinas e terra diatomaceas)
contém baixas concentracfes de Pb e suas composicdes isotopicas sao similares
e correspondentes ao Pb litofilico).

Desde o inicio da industrializagdo e com a introdugdo de chumbo na
gasolina, um aumento na contaminag&o por este elemento tem sido observado no
ambiente, ja sendo comprovada a relacéo entre o teor de Pb nas uvas com a sua
proximidade a vias rodoviérias. Antes da proibicdo do uso de Pb na gasolina, na
década de 1990, esta era a principal fonte de contaminacdo. Os minérios de
chumbo apresentam uma composi¢do isotépica caracteristica que ndo muda
durante os processos fisicos ou fisico-quimicos associados com a fundicao, refino
e fabricacdo. Em outras palavras, isétopos de Pb apresentam-se como uma
poderosa ferramenta para rastrear a origem da contaminagdo, seja por carvao,
gasolina ou refino de minérios (Ettler, Mihaljrvi¢ & Komarek, 2004; Mihaljevi¢ et
al.2006, Catarino, Curvelo-Garcia & Sousa, 2008; Tariba, Pizent & Kljakovi¢-
Gaspic, 2011 ; Shiavo et al.2008).

As razbes *®°Pb/*'Pb e **®Pb/*Pb sdo comumente usadas como
tracadores para diferenciar fontes naturais e antropogénicas. Na Europa Central,
as assinaturas isotopicas de Pb de fontes de polui¢éo estdo na faixa relativamente
alta para a razdo *®Pb/*’Pb  (Pb natural, carvdo em brasa, poluico;
205pp/29’ph=1,17-1,22) e baixos valores da razdo **Pb/*°’Pb estdo associados &
gasolina, petréleo, combustdo (*°Pb/*°’Pb=1,06-1,14). A composi¢&o isotopica de
vinhos da Republica Tcheca oriundos de areas com intensa atividade industrial
(Most, Norte da Bohemia) é de **°Pb/**’Pb = 1,178 + 0,004 e de areas agricolas da
Bohemia Central (Roudnice nad Laben) de *°Pb/*’Pb = 1,176 + 0,007 s&o
similares a composigéo isotdpica de chumbo de materiais particulados tipicos de
poluentes e de ambientes industriais, *°°Pb/*’Pb = 1,17-1,19). A composic¢éo da
razdo 2°Pb/*’Pb dos vinhos de Praga foi estimada em ?°Pb/?'Pb = 1,174 *
0,003. A assinatura isotépica reportada para as fontes naturais de Pb estariam
acima de 1,19 (Mihaljevi¢ et al.2006).
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Estatistica Multivariada - Métodos Quimiométricos de

Analise de dados

Com a sofisticacdo crescente das técnicas instrumentais, impulsionada
pela invasdo de microprocessadores e microcomputadores no laboratério quimico,
tornaram-se necessarios tratamentos de dados mais complexos do ponto de vista
matematico e estatistico, a fim de relacionar os sinais obtidos (intensidades, por

exemplo) com os resultados desejados (concentracoes).

A quimiometria € a parte da quimica que emprega a matematica, a
estatistica e a légica para designar ou selecionar um processo experimental 6timo,
estabelecer a informacdo quimica mais importante pela andlise de dados e obter
conhecimento sobre sistemas quimicos (Massat, 1997). Esta envolvida no
processo de produgcdo de dados e na extragcdo de informacdo a partir dos
mesmos. Os métodos quimiométricos tém sido reconhecidos nos Ultimos anos
como uma importante ferramenta, tanto na indistria como,em pesquisa. Através
da interpretacdo dos dados pela aplicacdo desses métodos, € possivel aumentar,

otimizar, monitorar e controlar a qualidade de produtos e processos.

A andlise multivariada se refere a todas as técnicas estatisticas que
simultaneamente analisam mudltiplas medidas. Para serem consideradas
verdadeiramente multivariadas, todas as variaveis devem ser aleatorias e inter-
relacionadas, de tal maneira que seus diferentes efeitos ndo possam ser
significativamente interpretados em separado. O objetivo deste tipo de analise
estatistica € medir, explicar e prever o grau de relacdo entre as variaveis. O
carater multivariado reside nas mdultiplas variaveis estatisticas, e ndo somente no

namero de variaveis ou observacdes (Hair et al.2009).
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5.1.
Anélise dos Componentes Principais - ACP

E uma abordagem estatistica que pode ser usada para analisar inter-
relacdes entre um grande numero de variaveis e explicar essas variaveis em
termos de suas dimensdes inerentes comuns, chamadas de fatores. A ACP
permite a reducdo da dimensédo dos dados a alguns componentes principais e a
visualizacdo das semelhancas (Serapinas et al.2008). Pela projecdo dos dados
nos componentes principais formados, € possivel demonstrar intercorrelacdes
entre os fatores que estabelecem a distincao/caracterizacdo dos elementos que
estdo envolvidos na analise (Arvanitoyannis et al.1999). Para esta tese utilizou-se

0 programa Statistica 7.0 (Factor Analysis/Correlation Matrix)

5.2.

Anélise de Agrupamento

7

A analise de agrupamento € um grupo de técnicas multivariadas cuja
finalidade principal é agregar objetos com base nas caracteristicas que eles
possuem. Assemelha-se a analise dos componentes principais em seu objetivo de
avaliar a estrutura. Porém, diferem no sentido de que a primeira agrega os objetos
e a segunda esta prioritariamente interessada em agregar variaveis. Além disso, a
ACP faz os agrupamentos com base em padrbes de variacdo (correlacdo) nos
dados, enquanto a analise de agrupamentos faz agregados baseados em
distancia (proximidade), de modo que cada objeto é semelhante aos outros no
agrupamento. E uma técnica exploratéria, deve ser aplicada para a confirmacao
de interpretagcbes anteriores, usando-a para identificar grupos que ja tem uma
fundamentacgéo tedrica. O objetivo principal desta andlise € definir a estrutura dos
dados colocando as observagbes mais parecidas em grupos baseado na
similaridade entre eles que pode ser medida de duas formas. A primeira é uma
medida de associacdo, com coeficientes de correlacdo positivos maiores
representando maior similaridade. Segunda, a proximidade entre cada par de
objetos pode avaliar a similaridade, onde medidas de distancia ou de diferenca
sdo empregadas, com as menores distancias ou diferencas representando maior
similaridade (Hair et al, 2009). Para esta tese utilizou-se o programa Statistica 7.0
(Cluster Analysis/Distance Matrix/Ward's Method).
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O dendograma é a representacdo gréfica (Fig.6) dos resultados de um
procedimento hierarquico (procedimentos que envolvem uma combina¢do — ou
divisdo — dos objetos em agrupamentos. O resultado é a constru¢do de uma
hierarquia, ou estrutura em arvore, que representa a formacao dos agrupamentos)
no qual cada objeto é colocado em um eixo e 0 outro eixo representa 0S passos
no procedimento hierarquico. Comegando com cada objeto representado como um
agrupamento separado, 0 dendograma mostra graficamente como 0s
agrupamentos sdo combinados em cada passo do procedimento até que todos
estejam contidos em um Unico agrupamento (Hair et al, 2009). Os gréaficos abaixo
foram obtidos por Kment et al, 2005 e representam as similaridades encontradas

nos vinhos (a) e nos solos das vinicolas de quatro regides da Republica Tcheca.
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Figura 6: Dendogramas obtidos por Kment et al, 2005.
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6.

Técnicas Espectrométricas

6.1.
Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-

MS) - Aspectos gerais

A espectrometria de massas é uma técnica analitica instrumental que
permite separar espécies ibnicas pela razao entre a massa e a carga. Considera-
se que é uma técnica universal porque serve para analisar misturas de
substancias sélidas, liquidas e gasosas e, também consegue detectar e separar
as espécies na presenca de matrizes complexas. Os espectros gerados durante
as analises séo obtidos de forma rapida, facilitando a sua aplicacao no controle de
processos em tempo real.

A espectrometria de massas € empregada para obter informacdes sobre
constituicdo estrutural, energias de ligacdo, informacgéo cinética, fisico-quimica e
guantica em moléculas organicas. Em andlises inorgéanicas, a sua capacidade de
deteccédo de isGtopos permite determinar a composi¢do elementar e isotépica. A
determinacdo de composicao isotdpica constitui-se em ferramenta de pesquisa
nas areas clinica, geoquimica, geocronolégica, paleoambiental, hidrolégica,
agrondmica, ambiental e de alimentos (Giné-Rosias, 1999).

A técnica de ICP-MS tem como principal vantagem a possibilidade de
analise multielementar (e isotdpica) sequencial rapida, aliada a alta sensibilidade.
Utiliza como fonte de ionizagcdo um plasma de argbnio de energia alta (até 1,5
kW), e como detector, um espectrdbmetro de massa de alta ou baixa resolugéo
(setores magnéticos e elétricos, ou quadrupolo). Um dos principais atrativos desta
técnica consiste nos baixos limites de deteccéo, que geralmente variam de 0,02 a
0,7 ng L™ com a maioria dos elementos no intervalo de 0,02 a 0,1ug L™ (Holler,
Skoog & Crouch, 2009). A Figura 7 ilustra um esquema de um ICP-MS tipo
guadrupolo, tal como o utilizado neste trabalho, sendo atualmente o instrumento

mais empregado para analises rotineiras.
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Figura 7 - Desenho esquematico de um ICP-MS tipo quadrupolo.

Fonte: MR Xeeltd, acessado em 18/041/2013.

A técnica encontra aplicacbes em laboratérios de pesquisa e de ensaio
rotineiro, em areas como: a nuclear, quimica, meio ambiente, andlise clinica,
geologia, geoquimica, e controle de materiais (p.ex., na industria de

semicondutores).

6.2.

Espectrometria de emissdo O6ptica com plasma indutivamente

acoplado (ICP-OES) - Aspectos gerais

A espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) é uma técnica que possibilita a determinacdo rapida de varios
elementos em diferentes faixas de concentracdes pela medida da emissdo
eletromagnética em comprimentos de onda caracteristicos. A intensidade desta
emissao é indicativa da concentrac@o do(s) elemento(s) presente(s) na amostra.

A técnica é usada, principalmente, para a analise qualitativa e quantitativa
das amostras que estdo dissolvidas ou na forma de suspensdo e, liquidos
aquosos ou organicos. Em principio, todos os elementos metalicos podem ser
determinados. Os dados referentes ao comprimento de onda apropriados sobre a
intensidade de mais de 70 elementos podem ser encontrados em diversas
publicaces ((Holler, Skoog & Crouch, 2009). A técnica é utilizada no Brasil desde

a década de setenta, quando 0s primeiros equipamentos comegaram a ser


https://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&docid=ysA-l9zVpcOMQM&tbnid=csi3vP83Zo1dzM:&ved=0CAQQjB0&url=https%3A%2F%2Fwww.chem.agilent.com%2Fzh-CN%2FProducts%2Finstruments%2Fatomicspectroscopy%2Ficp-ms%2Fpages%2Fgp61334.aspx&ei=MiZwUZmkHImC9gSTtIBg&bvm=bv.45373924,d.eWU&psig=AFQjCNE06Gc8wjWQhihuHIw5wR1W2yAKxw&ust=1366390700012547
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instalados. Desde entdo, seus componentes Opticos e sistemas de detec¢do vém
sendo aprimorados, a fim de se obter resultados mais exatos e precisos. Um
exemplo é o emprego da vista axial do plasma (a radiacdo emitida € focalizada
pelo sistema Optico ao longo do canal central do plasma), que proporciona
melhores limites de deteccdo (LDs), em relacdo a vista radial (apenas uma
pequena parte da radiacdo € focalizada), em cerca de uma ordem de grandeza.
Alguns instrumentos possuem configuracdo com ambas as vistas, radial e axial,
melhorando a versatilidade da técnica. Outra caracteristica marcante do software
dos novos instrumentos € a correcdo simultanea do sinal de fundo da emisséo e a
dindmica de estabilizacdo do comprimento de onda, que acarreta uma melhora na

reprodutibilidade e preciséo dos resultados (Petry, 2005).
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7.

Materiais e métodos

7.1.

Reagentes e solugdes

Todas as solugdes utilizadas neste trabalho foram preparadas com o uso de
H,O ultrapura tipo | (resistividade <18 MQ cm), obtida através do equipamento
GEHAKA (Sao Paulo, BRA).

Acido nitrico Suprapur 65% (Merck) foi empregado na oxidacdo das
amostras de vinho. Solucdo de manitol 20% (Sanobiol) foi utilizada na adequacéo
da metodologia para a determinagao da razao isotopica de boro.

Para as andlises isotdpicas de B e Pb, foram utilizados os materiais de
referéncia certificados (MRC) NIST SRM-951a, NIST SRM-981 e NIST SRM-982,
respectivamente, para a verificacdo da exatiddo e precisao dos métodos
empregados.

Solucdes estoque de 15 mg L™, 10 mg L™, de NIST SRM-981 e NIST SRM-
982, respectivamente, foram preservadas em HNO; 2%. A solucdo estoque de 10
mg L™ do NIST SRM-951A foi preservada em HNO; 1%.Todas foram conservadas

sob refrigeracao.

7.2.

Regibes produtoras de vinhos estudadas

Serra Gaucha: Situada a nordeste do Rio Grande do Sul, a regido (Figura 8) € a
grande estrela da vitivinicultura brasileira, destacando-se pelo volume e pela
gualidade dos vinhos que produz. A cidade de Bento Gongalves é responsavel por
90% da producéo vinicola do Brasil. Desde 2005, o nivel de qualidade dos vinhos
tintos vem subindo continuamente, (http://www.academiadovinho.com.br, acessado
em 02/02/2011).
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Figura 8: Regides produtoras de vinhos do estado do Rio Grande do Sul.

Fonte: http://www.sitedovinhobrasileiro.com.br/, acessado em 07/12/2011).

Vale dos Vinhedos: O Vale dos Vinhedos (Figura 9) € uma microrregido encravada
entre os municipios de Bento Goncalves, Garibaldi e Monte Belo do Sul, na Serra
Gaucha. Nessa regido, as temperaturas médias criam condi¢cbes para uma
vinicultura fina voltada para a qualidade.A evolugdo tecnolégica das ultimas
décadas aplicada ao processo vitivinicola possibilitou a conquista de mercados
mais exigentes e o reconhecimento dos vinhos do Vale dos Vinhedos. Assim, a
evolugdo da vitivinicultura da regido passou a ser a mais importante meta dos
produtores do Vale (McNeil, 2003; http://www.academiadovinho.com.br, acessado
em 02/02/2011).
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Figura 9: Vale dos Vinhedos destacado do mapa da Serra Gaucha.

Fonte: http://www.sitedovinhobrasileiro.com.br/, acessado em 07/12/2011).
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Campanha: A regido da Campanha (Figura 8) € uma larga faixa de terra na
fronteira do Brasil com o Uruguai.Tradicional produtora de arroz, soja e pecuaria
de corte, estd mudando suas paisagens com a instalacdo de parreirais e de
vinicolas. O processo ndo é novo, mas nos ultimos cinco anos ganhou grande
impulso.No municipio de Santana do Livramento, situado no paralelo 31, encontra-
se um polo viticola implantado e consolidado ha mais de 20 anos. Nessa regido, o
perfil da propriedade difere daquele existente na Serra Galcha. Trata-se de um
tipo de exploracdo empresarial, em grandes areas, com uso intensivo de capital,
tanto na mecanizacdo quanto nha contratacdo da mao-de-obra.A condi¢do
fundamental que permitiu a fruticultura se tornar realidade na Campanha foi o
clima, altamente favoravel a atividade e similar ao da regido do Mediterraneo, o
gue cria situacdo propicia para o cultivo de uvas viniferas. O solo é arenoso com

pedras com um pouco de argila (McNeil, 2003; http://www.frutas.radar-

rs.com.br/produtor-novopolo.html, acessado em 01/12/2011).

Vale do S&o Francisco: Situado entre a Bahia e Pernambuco (Figura 10), a regido
caminha para ser um dos mais importantes poélos produtores de uva e vinho do
pais. Responsavel por cerca de toda a producdo nacional de uva de mesa
destinada a exportacdo e pela producéo de 5 milhdes de litros de vinhos por ano,
esta regido vem se destacando como modelo de desenvolvimento para o
Nordeste. E a Unica regido do mundo que produz duas safras por ano.Os solos
sdo oriundos de rochas cristalinas, predominantemente rasos, pouco permeaveis,

sujeitos a erosao, e de razoavel fertilidade natural.

(http://www.cnpma.embrapa.br/projetos/prod int/regiaosf.html, acessado em

07/12/2011; http://www.sitedovinhobrasileiro.com.br/, acessado em 07/12/2011).

¥

Municipios

"; 1- Casa Nova
7] 2 - Petrolina
, 3 - Juazeiro
4 - 8. Maria da Boa Vista
\ 5 - Curaca
l 6 - Irecé
$

Figura 10: Regido do Vale do S&o Francisco.

Fonte: http://www.academiadovinho.com.br, acessado em 02/02/2011.
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7.3.
Obtencao das amostras e preservagao

As amostras de vinho foram compradas em lojas especializadas, em
supermercados ou doadas por professores e funcionarios da PUC-Rio. Aliquotas
de 25 mL ou 50 mL de vinho foram recolhidas em tubos de polipropileno e
acidificadas com 0,5 mL ou 1 mL de &cido nitrico, respectivamente. Desta forma
as amostras, estabilizadas, ndo necessitam de refrigeracéo.

7.4.

Instrumentacao e metodologias analiticas utilizadas
7.4.1.

Anélise multielementar

7.4.1.1.

Analise semiquantitativa por ICP-MS — Determinagdo dos elementos

menores e trago

Para uma andlise rapida de amostras desconhecidas, o0 equipamento
fornece um Unico e totalmente automatizado método semiquantitativo de analise
Esta técnica permite determinar a concentracdo de até 81 elementos na amostra
em uma Unica medicdo através da varredura de todo o espectro de massa por
ICP-MS. Desse modo, ndo é necessario especificar os elementos individuais que
se deseja analisar. O software corrige automaticamente interferéncias isobéricas
(interferéncias causadas por sobreposi¢cdes de sinais de is6topos de diferentes
elementos com a mesma razdo massa/carga nominal) e, em parte, também
interferéncias poliatbmicas, produzindo um relatério abrangente de cada elemento

presente na amostra, juntamente com a sua concentragao.

Ao contrario de métodos de andlise quantitativa, em que padrdes sao
utilizados na calibracdo de cada elemento de interesse, a calibragdo no modo
semiquantitativo é alcancada utilizando-se apenas alguns poucos elementos,
distribuidos estrategicamente em toda a faixa de massa de interesse. As

intensidades medidas nesta calibracdo simplificada séo utilizadas para reajustar
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os fatores de resposta (cps por ug L") em toda faixa de massa (6 a 238) para

compensar alteracoes dirias na sensibilidade do instrumento.

A técnica semiquantitativa foi utilizada neste trabalho para a caracterizacdo
das amostras, a fim de obter informacbes elementares que pudessem contribuir
para a caracterizac¢do da regido em estudo em dois equipamentos de ICP-MS. O
equipamento ICP-MS Elan 6000 (PerkinElmer-Sciex, USA) foi utilizado enquanto o
no ICP-MS Varian 820-MS passava por manutencdo. Condi¢cdes dos

equipamentos estdo expressas na Tabela 3

O preparo dos vinhos foi realizado de forma gravimétrica e em triplicata,
pesando-se um grama de vinho e um grama de HNO; concentrado em tubos de
polipropileno de cinqlienta mililitros. Apés vinte e quatro horas, as solugfes foram
avolumadas para dez gramas com adi¢cdo de H,O ultrapura tipo |. Esta solugéo foi
utilizada para as determinagfes elementares e isotépicas. A diluicdo de vinte
vezes foi necessaria para a andlise por ICP-MS, modo semiquantitativo, utilizando
In e Tl como padrdes internos no ICP-MS Elan 6000 e Rh no ICP-MS 820-MS. Os
equipamentos foram calibrados utilizando-se os seguintes padrdes de calibracao:

e Padrdo de Calibracao Multielementar 3 (Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co,

Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn),
10 mg L?, Perkin Elmer;

e Padréo de Calibracdo Multielementar 4 (Au, Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Sb, Sn,
Te), 10 mg L, Perkin Elmer;

e Padréo de Calibracdo Multielementar 5 (B, Ge, Mo, Nb, P, Re, S, Si, Ta, Ti,
W, Zr), 10 mg L™, Perkin Elmer;

e Padrdo de Antiménio 1000 mg L™, Merck;
e Padrédo de Estanho 1000 mg L™, Merck;

e Para o preparo do padrdo interno com concentracdo 50 mg L*, foi
utilizado o padréo de Radio 1000 mg LY, Merck.
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Tabela 3: Parametros operacionais do ICP-MS e do ICP-OES.

Parametros comuns

Poténcia da radiofrequéncia

Gerador da radiofrequéncia

Introducéo da amostra
Vazao de aspiragéo da

amostra

Vazéo de argdnio (L min™)

Elementos determinados

Scanning mode
Spectral peak processing
Dwell time (ms)
Scans por leitura
Scans por replicatas
Leituras/replicata

Numero de replicatas

ICP-MS Elan 6000
1050 W
27,12 MHZ free running

Cross Flow
0,98 mL min™

15,00 (plasma)
1,2 (auxiliar)

0,98 (nebulizador)

(m/z) Elementos maiores,
traco e outros no modo

semiquantitativo.

Peak-hopping scan

50
1

ICP-MS 820-MS
1350 W
40,68 MHZ free running

Cross Flow
0,4 mL min*

16,5 (plasma)
1,80 (auxiliar)
0,98 (nebulizador)
0,20 (sheath)

ICP-OES
1500 W
27,12 MHZ free running

Twinnabar concentric chamber
1,5 mL min™

15,00 (plasma)
1,0 (auxiliar)

0,45 (nebulizador)

(A, nm) Sr: 421.552; Rb:
(m/z) Elementos maiores, traco  780,023; P: 213,617;  Na: 589,592;
e outros no modo Mn: 257,610; Mg: 280,271; K:
semiquantitativo. 766,490; Fe: 259,939; Ca: 422,673

Parametros de medicéo
Peak-hopping

10

10

10

3

and B: 249,772.

Peak aerea
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7.4.1.2.

ICP-OES - Determinacdo dos elementos majoritarios

O ICP-OES modelo Optima 4300 DV (Perkin Elmer, USA) equipado com
camara ciclonica tipo twister (Glass Expansion, EUA) foi utilizado para a
determinagéo dos elementos Sr, Rb, P, Na, Mn, Mg, Ca, K,Fe e B.As amostras
foram diluidas cem vezes e os parametros operacionais estdo descritos na Tabela
3.

7.4.2.
Analise isotdpica

7.4.2.1.

Determinacéo de ?**Pb/**®Pb, ?°’Pb/**°Pb e 2*®Pb/**°Pb

O equipamento utilizado foi o ICP-MS Varian 820-MS, equipado com camara
de nebulizagdo Varian ICP-MS “double pass glass spray chamber” (Varian,
Australia), e nebulizador “low flow” (Micromist, EUA). As demais condi¢bes do

equipamento estao expressas na Tabela 4.

A andlise semiquantitativa forneceu a concentracdo prévia de Pb nas
amostras de vinhos. Isto se faz necesséario para que as amostras possam ser
diluidas até que a concentracdo do elemento esteja em torno de 15 pg L™.Antes
das determinacdes das razdes isotopicas, os fatores de correcdo para **Pb, *°’Pb
e ?®®Pb em relagéo ao”®Pb foram determinados usando o NIST-SRM 981 (15ug L’
1). Os valores obtidos foram verificados usando o NIST-SRM 982 (15ug L™) como
amostra. Estes fatores foram verificados ao final de dez amostras, analisando os

padrBes novamente.
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Tabela 4: Parametros otimizados do ICP-MS para a determinacéo da razdo
isotopica de chumbo (Pb).

ICP-MS
Parametros operacionais Parametros de medicéo
Poténcia RF (W) 1350 Modo de varredura hclj[f;ﬁg
Vaz6es dos gases (L min'l) Modo de aquisicao Sgi:ti y-
Plasma 16,5 Leituras por replicatas 999
Auxiliar 1,8 Replicatas por amostra 10
Carreador 0,98 Tempo morto 31ns
Sheath 0,2 Dwell time (us)
22Hg 20.000
2%Hg, Pb 20.000
200pp 2.000
27pp 2.000
2%pp 1.000

56
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7.4.2.2.
Determinacéo de 'B/*°B e °B/*'B

A determinacdo das razbes isotopicas de boro foram feitas por
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), em
equipamento Agilent, modelo 7500ce, com Octapole Reaction System (ORS),
equipado com um nebulizador Micromist de baixa vazao conectado a uma camara de
nebulizacdo Scot de quartzo, colocada dentro de um bloco Peltier para manter a
camara refrigerada a 2°C, e tocha de quartzo com injetor de 2,5 mm de diametro. Os
cones "sampler" e "skimmer" utilizados foram de Niquel. O padrao interno utilizado foi
Radio.

As demais condi¢des do equipamento estdo expressas na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros otimizados do ICP-MS para a determinagéo da raz&o isotopica

de boro (B).
ICP-MS
Parametros operacionais Parametros de medigéo
Poténcia RF (W) 1400 Tempo de
integragao
Vazdes dos gases (L min™) (por ponto e
massa)

Plasma 16,5 1B 0,40 s
Carreador 0,95 1o 0,10 s
Makeup gas 0,16 Tempo total 270 s

Replicatas por

100
amostra

Temperatura S/C 2 degC

Nebulizer pump 0,1 rps Tempo morto 31ns

De maneira analoga a razao isotépica de chumbo, a analise por ICP OES
forneceu a concentracdo prévia de B nas amostras de vinhos. As amostras foram
diluidas até que a concentracéo do elemento estivesse em torno de 20 pg L™.

Determinacdes de razdes isotopicas de elementos leves, em particular, 'Li/°Li,
19g/1B e °B/MB, por meio de ICP-MS, sdo complicadas pela grande diferenca de

massa observada para estes elementos. Este efeito leva a um desvio na razéo
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isotdpica medida. Para monitora-lo, adotou-se a sequéncia de medi¢do proposta por

Coetzee & Vanhaecke (2005) padrdo-amostra-1—padrao-amostra-2-padréo...


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812607/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812607/CB

59

8.

Resultados e discussodes

8.1.
Caracterizagdo inorgéanica de vinhos tintos brasileiros — uma andlise
exploratéria

InformacgBes sobre os elementos em vinhos acabados sdo Uteis, principalmente
porque 0s metais sdo estaveis e representam fatores que afetam sua composi¢cdo. No
entanto, ndo se podem descartar as influéncias geradas pelas praticas agricolas, as
alteracbes climéticas, poluicio ambiental e do processo de vinificacdo, que
podem alterar o padrdo de metais em vinhos comprometendo a relacdo entre o vinho e
a composicao do solo que o originou (Pohl, 2007).

Como mencionado por Morgano et al (2002), as tabelas brasileiras de
composi¢do quimica de alimentos ainda apresentam grandes lacunas com relacdo aos
teores de minerais presentes. Os dados da composi¢cao quimica dos vinhos brasileiros
sédo bastante resumidos. Encontram-se trabalhos conduzidos pela Embrapa Uva e
Vinho, os quais foram valiosos na interpretacdo, principalmente, dos teores de céations
nos vinhos da Serra Gaucha. Ndo se pode deixar de citar, também, os trabalhos de
Anjos et al (2003) e Bentlin et al (2011). Porém, ainda faltam dados regionais; demos e
estamos dando passos importantes em relacao a qualidade de nossos produtos e, por
isso, considera-se que os resultados da caracterizagdo inorganica dos vinhos tintos
por regido de origem, como feito neste trabalho, possam ser de grande relevancia. Em
ambito mundial, as técnicas de ICP-MS e ICP-OES respondem por 58% das analises
em vinhos, como mencionado anteriormente. A capacidade multielementar torna a
obtencdo de um volume de dados (elementos) que pode indicar e/ou relacionar o
vinho com sua regido geogréafica especifica. Embora seja notavel o numero de
trabalhos que utilizam estas técnicas para obtencdo de elementos “fingerprint”, faltam
ainda informacdes sobre, por exemplo, o porqué da presenca de um determinado
elemento no vinho.Alguns elementos, como Cu e Fe, sdo monitorados ao longo da
vinificacdo pois podem comprometer a qualidade do vinho; outros tém apenas a faixa
de concentracdo estabelecida como relatado no item 3.4. A revisdo “Elementos
contaminantes nos vinhos” escrita por Catarino, Curvelo-Garcia e Sousa (2008) €, sem
davida, a fonte mais completa deste tipo de informacdo. A determinacao
multielementar € muito utilizada em combinacdo com a estatistica multivariada de

dados. A interpretacdo destes resultados permitira relacionar o vinho com os fatores
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que podem afetar a sua composicdo (Gonzalvez et al, 2009; Baxter et al, 1996; Taylor,
Longerich & Greenough, 2003; Coetzee et al, 2005; Thiel et al, 2004; van der Linde,
2008). A andlise do solo da regiao, de amostras de diferentes etapas e estagios da
vinificacdo e do produto acabado, como feito por Almeida e Vasconcelos (2003),
permite o0 acompanhamento de cada elemento e o correto vinculo vinho-terroir.

As Tabelas seguintes, 6 e 7, expressam 0 que se considera,0os primeiros
resultados das concentragbes elementares dos vinhos tintos por regido(Campanha,
Serra Gaucha, Vale do Sédo Francisco e Vale dos Vinhedos). Paraa verificagdo da
existéncia de diferencas estatisticamente significantes entre os dados, o teste Z foi
aplicado conforme a equacédo 1.A um nivel de significancia de 95% o valor de Ziico €

igual a 1,96, sendo rejeitados os valores segundo a equagéo 2:

ch:cu.‘cc’o

equacéao (1)
onde XieX,o,e0,nyen; s50 as médias, os desvios padrdo e os

tamanhos das duas amostras, respectivamente.

= o = o
Icain':ﬁ”=| X_zn_g?j:_-;-x"':n_g?i_—

. v equacéo (2)

De um modo geral, as concentragdes determinadas estdo de acordo com as
faixas de concentracdo mencionadas no item 3.4. (Tabelas 6 e 7); e as de Be, Sc, Ti,
V, Co, Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Cs e Pb estdo dentro das faixas descritas por Catarino
(2006) nas quatro regides.As concentracfes dos elementos majoritarios nas regides
estudadas, em geral, decrescem do K (acima de 1.000 mg L™) seguidas de P, Mg ,Ca,
Na, Rb, Mn, Fe e Sr tal como observado por Rizzon, Miele e Salvador (2008), Kment
et al.(2005) e Rodrigues et al.(2011).

O potassio é o elemento mais abundante. Seu teor varia no mosto, segundo a
natureza do solo, clima e os métodos culturais (irrigacdo, emprego de adubacéo
potassica). O célcio € um elemento da polpa da uva. Um dos fatores responsaveis
pelo aumento do teor de Ca no vinho é a pulverizacdo de calda bordalesa
[(CuS0O,4.5H,0 + Ca(OH);)] nos vinhedos para controlar as doencas fangicas. A
utilizacdo do carbonato de célcio para a correcdo da acidez também pode contribuir
para 0 aumento deste elemento no vinho. Por outro lado, seu contetdo diminui
durante a fermentacdo alcodlica devido a precipitacdo do tartarato de célcio. A
concentracdo de Mg geralmente é superior & de Ca, pois 0S seus sais Sdo mais

soluveis e refletem acumulagéo desse elemento no solo (Rizzon e Miele, 2002; Rizzon
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e Miele, 2003; Kment et al.2005; Borges, 2008, Rizzon, Salvador e Miele, 2008).
Juntamente com B e Cr, os elementos citados acima foram Uteis na distingdo entre os
vinhos japoneses e os vinhos produzidos na Franga, Italia, Chile e na América (Horii,
2011).

O sédio se encontra no mosto em concentragdes que podem atingir 200 mg L™
em vinhedos cultivados proximos ao mar. Diaz et al, 2003 e Trujillo et al, 2011 por
exemplo, utilizaram esta justificativa para explicar as altas concentracbes deste
elemento determinadas nos vinhos produzidos nas ilhas Canarias e nos arquipélagos
de Acores e Madeira, respectivamente. Fora destas localidades litoraneas as
concentracdes caem para um décimo daquele valor (Borges, 2008). Os solos salinos
também propiciam a producdo de vinhos com concentragdo de Na mais elevada.
Como para o Ca, a concentragdo de Na diminui durante a fermentagcdo alcoolica
devido a sua utilizagdo pelas leveduras, entretanto pode aumentar pela adicdo de
produtos enolégicos, como o metabissulfito de sédio, a bentonita, a gelatina, a caseina
e a goma arabica. Neste caso, a concentracdo de Na nos vinhos esta relacionada com
a utilizagdo de produtos enologicos na vinificagdo e com a origem geogréafica (Rizzon,
Salvador e Miele, 2008).

A concentragdo de Mn é também uma caracteristica da regido produtora, por
exemplo, vinhedos cultivados em solos acidos disponibilizam maior quantidade para a
raiz da videira. A semente é a parte da uva onde se concentra a maior quantidade de
Mn, seguindo-se a pelicula e depois a polpa. Entre as causas que podem aumentar a
concentracdo de Mn no vinho aparecem a prensagem excessiva, a maceracao e a
contaminacao por produtos fitossanitarios que contém esse elemento e a utilizacéo de
produtos enoldgicos, especialmente algumas bentonitas (Rizzon, Salvador e Miele,
2008; Fabani et al.2010).

O Rb é encontrado naturalmente em todos os vinhos, em quantidades
reduzidas variaveis de 1 a 10 mg L™. Aparentemente, sua concentracdo nos vinhos
esta relacionada com o solo. Este dois elementos sdo citados por Galgano et
al.(2008), como marcadores geogréficos. O estrdncio tem mostrado ser um elemento
interessante na caracterizagdo das regifes geogréficas (Barbaste et al.2002). Foi o
elemento encontrado por Taylor et al.(2003), como sendo altamente discriminante nos
solos e nos vinhos produzidos numa mesma regido e por Iglesias, Besallu e Antico,

(2007), que classificaram vinhos tintos da Catalunha.
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Tabela 6: Concentragdo dos elementos majoritarios presentes nos vinhos tintos por regido estudada. NUmero de amostras entre parénteses.
Resultados em mg L™. Os indicados por (*) estdo expressos emug L™.

Vale dos Vinhedos (n=40) Serra Gaucha (n=39) Campanha (n=10) Vale do Sao Francisco (n=10) LD
Elementos Média DV Faixa Média DV Faixa Média DV Faixa Média DV Faixa
Sr 0,771 0,208 0,411-1,36 0,737 0,186 0,390-1,48 0,854 0,157 0,520-1,09 0,704 0,191 0,420-0,902 0,02
Rb 7,47 1,87 4,40-13,0 560 1,42  1,36-7,70 6,05 1,61 3,66-8,20 210 1,24 0,018-3,07 0,26
P 155 31,0 91,5-229 121 36,5 39,6-221 164 32,2 121-223 257 67,3 183-320 0,81
Na 24,1 11,3 7,03-50,5 240 336 2,33-162 28,5 16,3 6,70-56 17,9 391  13,7-22,9 1,14
Mn 223 0,415  1,48-3,50 231 1,02 0,690-7,40 2,45 0,460 1,71-3,10 1,52 0,814 0,411-2,60 0,02
Mg 87,1 7,45 73,4-101 835 13,9 37.2-103 93,3 9,89 75,8-110 97,3 196  66,1-112 0,05
K 1,4x10™° 280  640-1,9x10"° 1,2x10" 352 392-2,1x10™ 1,3x10™ 285 781-1,7x10"°  1,5x10"° 849 169-2,2x10"° 3,04
Fe 1,71 0,585  0,880-3,48 250 152  1,22-7.90 1,31 0,336 0,710-1,86 215 0,293 1,89-2,62 0,03
Ca 81,4 20,7 47,2-136 957 26,2 41,0-172 76,6 6,09 69,8-87,5 63,9 557 <LD-108 1,04
B 5,91 6,15 <LD-20,4 1,80 230 <LD-8,41 2,62 1,68 <LD-4,70 475 3,79 0,802-11,1 0,07
Li 4,61 1,66  0,438-8,65 432 213  1,27-10,5 9,74 6,02 3,51-23,9 8,88 9,68 342259 0,34
Cu 236 565 3,55-3,6x10"° 119 243 14,7-1,3x10”° 208 307  9,47-1,0x10"° 142 150 35,3-406 0,80
Zn 607 193  54,9-1,0x10™° 712 257 299-1,6x10”° 601 211 265-960 1,0x10"* 871 367-2,5x10° 3,2

LD: limite de deteccdo (mg L™): Sr, Rb, P, Na, Mn, Mg, K, Fe, Ca, B.

LD (ug L'™): Li, Cu, Zn.

DV: Desvio-padrao

PS: Os elementos Li, Cu e Zn estdo apresentados nesta tabela para facilitar a comparacéo entre os dados encontrados com os existentes na

literatura.
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Tabela 7: Concentracdo dos elementos minoritarios presentes nos vinhos tintos por regido estudada. NUmero de amostras entre parénteses.

Resultados em pg L™.

Vale dos Vinhedos (n=40) Serra Galicha (n=39) Campanha (n=10) Vale do S&o Francisco (n=10) LD
Elementos Média SD Faixa Média SD Faixa Média SD Faixa Média SD Faixa pg L™
Be 0,703 0,339 0,291-1,54 0,855 0,513 0,334-2,90 0,831 0,295 0,360-1,26 0,517 0,116 0,342-0,660 0,26
Al 717 408  858-1,7x10" 800 406  315-2,2x10"° 736 365  304-1,2x10"° 993 202 791-1,3x10"° 14
Sc 35,2 18,6 4,21-64,0 51,8 17,5 5,10-80,9 30,4 21,7 3,48-58,8 45,9 23,3 5,85-63,2 1,2
Ti 79,7 129 2,76-469 55,3 106 13,2-593 166 223 18,6-670 134 219 23,7-525 1,6
\% 90,3 77,8 0,537-294 53,9 59,8 3,68-268 103 77,7 18,8-212 151 100 24,2-271 0,39
Cr 321 123 38,6-697 435 138 61,9-715 245 160 32,4-402 330 170 52,7-472 1,2
Co 5,19 2,51 0,359-17,1 5,70 1,56 3,44-9,19 5,80 1,93 3,54-9,94 10,1 7,37 4,73-22,8 0,064
Ga 2,65 3,50 0,900-19,0 2,72 4,28 0,451-20,8 8,73 14,8 0,887-50,7 3,11 2,94 1,29-8,33 0,16
Y 0,535 0,382 0,063-1,57 0,795 1,03 0,100-6,33 0,747 0,293 0,319-1,40 1,31 0,304 0,921-1,72 0,013
zr 547 10,4 0,198-46,4 2,41 1,89 0,510-9,20 4,16 6,90 0,550-24,4 3,23 2,37 0,985-6,70 0,087
Nb 2,57 857 0,023-47,0 0,366 0,551 0,019-2,50 0,343 0,425  0,043-1,30 0,347 0,292  0,132-0,768 0,011
Mo 14,6 16,1 0,965-58,0 6,26 5,18 0,724-26,6 13,3 13,2 3,26-42,1 18,5 10,3 7,28-34,3 0,27
Cs 14,0 5,37 2,14-33,4 12,1 2,56 5,18-16,3 20,8 27,2 4,89-24,3 94,5 200 3,95-452 0,027
Ba 385 214 40,5-772 405 344  56,7-2,2x10"° 370 185 100-652 295 172 1,20-430 0,61
La 0,959 2,59 0,050-16,7 0,623 0,469 0,089-2,01 0,940 1,53 0,216-2,29 2,47 3,01 0,499-7,59 0,033
Ce 1,84 492 0,085-31,3 1,25 1,01 0,100-4,04 0,897 0,362 0,357-5,55 4,81 7,43 0,854-15,9 0,044
Pr 0,256 0,623  0,012-3,67 0,157 0,124  0,014-0,481 0,147 0,110 0,026-0,173 0,488 0,749 0,103-1,83 0,009
Sm 0,212 0,297 0,019-1,79 0,229 0,149 0,028-0,699 0,160 0,089 0,059-0,391 0,395 0,406 0,116-1,11 0,013
Eu 0,111 0,047 0,031-0,213 0,118 0,071 0,027-0,389 0,177 0,145 0,080-0,564 0,158 0,063 0,091-0,252 0,015
Gd 0,152 0,204 <LD-1,13 0,141 0,133  0,026-0,531 0,164 0,162  0,055-0,630 0,309 0,383  0,078-0,989 0,025
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Tabela 7: Concentragdo dos elementos minoritarios presentes nos vinhos tintos por regido estudada. NUmero de amostras entre parénteses.

Resultados em pg L™. (continuag&o).

Vale do Sao Francisco

Vale dos Vinhedos (n=40) Serra Galicha (n=39) Campanha (n=10) (n=10) LD
Elementos Média SD Faixa Média SD Faixa Média SD Faixa Média SD Faixa pg L
Dy 0,102 0,075 <LD-0,313 0,115 0,093 0,026-0,392 0,108 0,036 0,068-0,220 0,176 0,067 0,111-0,278 0,022
Yb 0,074 0,041 0,017-0,200 0,082 0,060 0,017-0,316 35,7 118  0,026-0,167 1,75 3,58 0,111-8,15 0,012
Pb 13,9 13,0 0,568-66,4 18,7 194 5,77-111 10,2 7,00 1,15-21,4 12,7 124 0,092-33,5 0,28
Th 0,379 0,780 0,021-3,79 0,194 0,239 0,027-0,977 0,088 0,032 0,033-0,392 0,208 0,207 0,061-0,508 0,017
U 0,572 1,21 0,036-7,57 0,305 0,349 0,022-2,18 0,14 0,073 0,128-0,376 0,381 0,116 0,227-0,479 0,015
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Os resultados obtidos através do teste Z, Tabela 8, apontam possiveis
elementos que podem contribuir para a distingdo dos vinhos produzidos nos pélos
produtores Sul e Nordeste e entre as sub-regides da regido Sul do Brasil, Campanha,
Serra Gaucha e Vale dos Vinhedos. A Tabela 9 resume o vinculo entre estes
elementos e as principais fontes atribuidas as suas presencas no vinho. A bentonita &
citada como principal fonte para a presenca de Sc, Y e Mo no vinho. Este material
mineral € utilizado na etapa de clarificagdo do vinho, mais comumente nos brancos
que nos tintos. De acordo com o pesquisador da Embrapa Uva e Vinho, Dr. Celito
Guerra, por correspondéncia via e-mail, no Brasil ndo se utiliza esse tipo de material
(ANEXO 1). Desta forma, admite-se que a presenca destes elementos nos vinhos
analisados se deve as caracteristicas dos solos onde as videiras foram cultivadas. As
praticas agricolas, processo de vinificagcdo e contaminagbes atmosféricas sao
apontadas como fontes potenciais para a presenca dos demais elementos no vinho

acabado.

Tabela 8: Valores de Z calculados entre regides e sub-regibes. C — Campanha; SG —
Serra Gaulicha; VV — Vale dos Vinhedos; VSF — Vale do Sao Francisco. Os valores em

negrito indicam possibilidades de disting&do entre os vinhos produzidos nestas regides.

VVXSG VVxC SGxC VVXVSF SGxVSF CxVSF

Li 0,67 -2,67 -2,80 -1,39 -1,48 0,24
Al -0,91 -0,14 0,48 -3,04 -2,12 -1,95
Sc -4,09 0,64 2,89 -1,35 0,75 -1,54
Ti 0,92 -1,18 -1,53 -0,75 -1,10 0,32
\% 2,33 -0,46 -1,86 -1,79 -2,94 -1,20
Co -1,09 -0,84 -0,15 -2,08 -1,88 -1,78
Y -1,48 -1,92 0,25 -6,83 -2,70 -4,22
Mo 3,12 0,27 -1,65 -0,94 -3,64 -0,98
Cs 2,02 -0,79 -1,01 -1,27 -1,30 -1,15
Pb -1,29 1,22 2,23 0,27 1,20 -0,56
U 1,34 2,24 2,73 0,98 -1,14 -5,56
Rb 5,01 2,41 -0,81 10,9 7,72 6,15
P 4,46 -0,80 -3,66 -4,67 -6,16 -3,94
Mn -0,45 -1,38 -0,64 2,67 2,59 3,15
Mg 1,43 -1,86 -2,55 -1,62 -2,10 -0,58
K 2,79 1,00 -0,94 -0,37 -1,09 -0,71
Fe -3,03 2,84 4,48 -3,36 1,34 -5,96
Ca -2,69 1,26 4,14 0,98 1,76 0,72
Be - - - 2,86 3,76 -
Eu - - - -2,21 -

Th - 2,35 2,73

Na - - - 2,85 - -
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Tabela 9: Principais fontes de contaminagédo dos elementos apontados pelo teste Z

como possiveis caracterizadores das regiées Nordeste e Sul e entre as do Sul.

Simbolo do
Fonte
elemento

Sc Bentonitas
Praticas agricolas,
contato com
superficies de Al,
Al Bentonitas, cartuchos
utilizados na filtracao
do vinho
Constituintes do solo,
Rb prensagens longas e

fermentacéo.

Contaminacéo
atmosférica, aco
Vv inoxidavel,
pigmentantes do vidro
e bentonitas

Praticas agricolas e
bentonitas,
Mn . ]
maceragfes muito

longas

Prensagens longas

durante a maceracao

Li Solos da regido
Fungicidas, residuos
deste  mineral na

Mg ]
pelicula  da uva,

agentes filtrantes.

Simbolo do
Fonte
elemento
Y Bentonitas
Mo Bentonitas
Superficies de aco
Fe corroidas, particulas
de terra e bentonitas
Poluicéo
atmosférica,
fungicidas, contato
com materiais que
Pb contenham Pb,
como bronze, latéo,
bombas, garrafas de
cristal, bentonitas e
envelhecimento do
vinho.
Bentonitas, ligas
Co metalicas contendo
Co
Extracdo do mosto,
Ca corretores de
acidez, fungicidas
U -
Adubacéo fosfatada
P e constituicdo do

solo da regido

Fonte: Adaptado de Catarino, Curvelo-Garcia e Sousa (2008); Rizzon, Miele e Salvador (2008).
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Foram construidos graficos do tipo “X Y” visando a caracterizacdo das regibes.
As Figuras 11 e 12 mostram que o litio e vanadio contribuem para a distingdo dos
vinhos produzidos na Campanha dos vinhos produzidos nas outras duas outras
regibes do estado, enquanto o vanadio teve maior influéncia sobre os vinhos da Serra
Gaucha. No trabalho de Dutra et al.(2011), o Li foi um dos elementos que
discriminaram vinhos da Serra do Sudeste, outra regido produtora de vinhos do Rio
Grande do Sul, da Serra Gaucha e os da Campanha. Fésforo e potassio podem
contribuir para a separacdo das regides da Serra Gaucha e do Vale dos Vinhedos,
pois se observa um leve afastamento destas duas regides, Figura 13. Porém,

nenhuma regido pode ser definida completamente utilizando apenas estes elementos.

Campanha x Vale dos Vinhedos

¢ - Campanha
v v - Vale dos Vinhedos
6
5
4
v
v
IFIZ) 3 vV
M v
Vv wvav v
2 Voy c c
\J vV vy
\\2&6\/"‘/\/% eV V c
Y v c
1 v
c c
0
-1

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Li

Figurall: Discriminagdo regional entre os vinhos da Campanha e do Vale dos

Vinhedos baseada nas concentragdes de Li e Fe.
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Serra Gaucha x Campanha
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Figura 12: Discriminag&o regional entre os vinhos da Campanha e da Serra Gaucha
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Figura 13: Discriminag&o regional entre os vinhos do Vale dos Vinhedos e da Serra

Gaucha baseada nas concentracdes de P e K.

As maiores diferencas, porém, puderam ser observadas entre as regifes Sul e

Nordeste (Figuras 14-17). A regido da Campanha pode ser completamente

discriminada da regido do Vale do Sdo Francisco através dos elementos Co, Fe e Sc
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e, os elementos Al, Co, Sc e V contribuiram para a separacdo dos vinhos da Serra
Gaucha e do Vale dos Vinhedos dos do Vale do S&o Francisco, mostrando que tanto
as caracteristicas geogréficas quanto a tecnologia de producdo empregadas nestas
duas regides produtoras de vinhos do Brasil podem ter diferencas marcantes.

Campanha x Vale do Sao Francisco
3,0 VST
vsf vsf
vsf vsf
vsf

2,5
vsf

vsf vsf
2,0 vsf

15

Fe
o

1,0

0,5

0,0

c - Campanha
vsf - Vale do Sé&o Franciscq

-0,5

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Co

Figura 14: Discriminag&o regional entre os vinhos da Campanha e do Vale do Sdo

Francisco baseada nas concentracdes de Co e Fe.

Campanha x Vale do Sao Francisco
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Figura 15: Discriminag&o regional entre os vinhos da Campanha e do Vale do Séo

Francisco baseada nas concentra¢cdes de Sc e Fe.
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Figura 16: Discriminagédo regional entre os vinhos da Serra Gaucha e do Vale do Séo
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Figura 17: Discriminacgéo regional entre os vinhos do Vale dos Vinhedos e do Vale do

S&o Francisco baseada nas concentracdes de Al e Sc.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812607/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812607/CB

71

Outra comparacdo possivel neste trabalho foi acomposicdo elementar de
vinhos brasileiros nas categorias fino e de mesa produzidos na regido da Serra
Gaulcha (Tabela 10). Os valores encontrados e reportados por Rizzon & Salvador
(1987) e por Anjos et al.(2003) para os vinhos produzidos na Serra Gaucha néo
puderam ser comparados pelo teste Z porgue os autores ndo informaram se os vinhos
eram das categorias fino ou de mesa. No caso dos primeiros autores o fato é
justificado porque a lei que classifica os vinhos no Brasil data de 1998.

As diferencas nas concentracfes de Mg, K, Fe, Ca, Cu e Zn, indicadas pelo
teste Z, nos vinhos tintos finos e de Mn, Li, Cu e Zn nos tintos de mesa (Tabela 11)
estdo concordantes com a literatura. Cations, tais como Mg?*, K*, Rb*e Mn%, Zn*s&o
encontrados na pelicula e na semente da uva, e passam para 0 mosto e para o vinho
através da maceracdo durante a vinificagdo em tinto, foi a que teve participacdo mais
relevante para discriminar os vinhos tintos, brancos e rosados na pesquisa realizada
por Rizzon, Miele & Salvador (2008). Entre eles Zn*, Mn*e Rb*contribuiram, ainda,
para diferenciar os vinhos de mesa, elaborados com uvas do grupo das americanas,
dos vinhos finos, provenientes exclusivamente de cultivares de Vitis vinifera. E, ainda,
0 Zn*e o Mn*ja foram utilizados para diferenciar os vinhos de hibridos, com teores
mais elevados, em comparacdo aos vinhos finos, de viniferas que apresentaram
teores mais baixos (Rizzon, Miele e Salvador, 2008).Além disso, foi observado que a
concentracdo de boro nos vinhos tintos de mesa, os quais receberam adicdo de
acucar, segundo informacdes do rétulo, estavam sempre abaixo do limite de deteccao,
0,07 mg L™, enquanto que os tintos finos sempre estavam acima deste limite.

As diferencas observadas na caracterizagdo inorganica dos vinhos serdo
incluidas na avaliacdo pela estatistica multivariada a fim de verificarmos suas

potencialidades como descritores geogréficos.
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Tabela 10: Comparacédo das concentragdes dos cétions nos vinhos da Serra Galcha com os dados existentes na literatura. Resultados em mg
L™. Os indicados por (*) estdo expressos em ug L™.

Anjos et Rizzon , Salvador e

Serra Gaucha —vinhos finos Serra Gaucha- vinhos de Rizzon e Salvador al. Miele
mesa
MédiatDP MédiatDP
Elementos Média DV Faixa Média DV Faixa Média DV Faixa (fino) (mesa)
Sr 0,789 0,229 0,540-1,48 0,721 0,143 0,390-0,980 - - - - -
Rb 6.28 0,885 4,24-7,70 5,13 1,54 1,36-7,50 - - 1,8-4,6 6,0+1,4 5,2+1,5
P 148 32,1 82,2-221 103 26,4 39,6-133 - - - -
Na 315 38,2 10,2-162 18,7 29,7 2,33-115 4-262 275 - 17,2+39,6 23,6+52,2
Mn 2,81 1,32 1,92-7,40 1,96 0,542 0,690-2,90 1,5-4 2,7 0,8-2,5 2,2+0,6 2,9+1,8
Mg 86,1 10,4 60,9-102 81.7 15,8 37,2-103 56,1-110,2 85,3 - 77+12,3 86,7+19,9
K 1,4x10"° 266 967-2,1x10™ 994 305 392-1,6x10" 745-2,0x10"° 1089 315-92,8 11304194 941+211
Fe 2,03 0,593 1,22-3,04 2,82 1,86 1,26-7,90 0,7-10,8 5,7 1,7-5,2 3,7£2,3 3,745,1
Ca 106 28,9 73,1-172 88,3 21,9 41,0-131 57,7-155,5 86,6 - 79,2+15,8 83,2+16,6
B 3,12 2,63 <LD-8,41 0,893 1,52 <LD-513 - - - - -
Li* 4,85* 1,71* 2,21-8,21* 3,97* 2,34* 1,27-16,1* 2,4-14 6,7 - 4,3+4,7 2,8+2,2
Cu* 46,7* 27,3* 14,7-96,5* 111* 179* 16,0-892* 0,03-3,2 0,4 <LD-0,4 0,70+1,0 0,72+1,3
Zn* 833* 295*  348-1,6x10""  615*  151* 299-1,0x10"% - - 0,2-1,3  091+0,9 0,96+0,9

PS: Os elementos Li, Cu e Zn estdo apresentados nesta tabela para facilitar a comparacdo entre os dados encontrados com 0s existentes na

literatura.
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Tabela 11: Valores de Z calculados para os vinhos finos e de mesa produzidos na
Serra Galcha, comparagao com os resultados encontrados para este trabalho com os
resultados reportados por Rizzon, Salvador e Miele(2008).

Elementos Z fino Z mesa
Rb 0,98 -0,20
Na 1,21 -0,69
Mn 1,52 -5,81
Mg 2,79 -1,39
K 3,32 0,80
Fe -6,88 -1,72
Ca 3,05 1,07
Li* 0,89 2,26
Cu* 5,59 2,89
Zn* 9,36 19,1

8.1.1.
Estatistica Multivariada

Todos os elementos, majoritarios, menores e tragco foram incluidos na
abordagem estatistica mencionada no capitulo 5. Os elementos B, Be, Ni, Ge, Cd, Bi e
Th foram excluidos, pois apresentaram mais de 10% dos valores faltantes
(concentragbes abaixo do limite de detecgdo). Vinhos que apresentaram
concentracdes aberrantes também foram excluidos do estudo. Todas as variaveis

foram normalizadas segundo a equagéo (1):
valor —média artméetica
X = desvio — padrio equacao (1)

s

Onde x é o valor normalizado; valor é, neste caso, a concentracdo do

elemento no vinho; média aritmética = média aritmética das concentracdes dos
elementos nos vinhos das regifes estudadas e, desvio-padréo = ao desvio-padrao das
concentracéo dos elementos nos vinhos das regides estudadas.

A presente andlise € baseada em correlagdes (correlacdo entre as variaveis e
os fatores) nas quais ou a maior delas é igual a 1,0 ou o somatorio de todas as
coordenadas para a variavel (isto é, correlagcdes quadradas entre a variavel e todos os
fatores) ndo podem exceder 1,0. Todas as coordenadas dos fatores devem estar
dentro de um circulo unitario. Este circulo pode fornecer uma indicagéo visual
(escala) de como cada variavel é representada pelo atual conjunto de fatores (quanto
mais perto uma variavel de um lote de dados se aproxima da borda do circulo

unitario, maior sera a sua representacao pelo sistema de coordenadas atual).
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Os gréficos box-plot foram utilizados como ferramenta auxiliar e exploratoria na
escolha das variaveis (elementos) que podem contribuir para a discriminacdo das
regides brasileiras envolvidas no estudo. Neste tipo de gréfico, as linhas horizontais
em cada caixa representam, de baixo para cima, o valor minimo, primeiro quartil,
mediana, terceiro quartil e o valor maximo encontrados para cada elemento. Valores
discrepantes séo indicados como pontos individuais fora da caixa (como o encontrado
no Cs). As Figuras 18 e 19 mostram os graficos relacionados as variaveis que
mostraram diferencas significativas. Estes foram os elementos inseridos como
variaveis na analise de classificacdo e de componentes principais, juntamente com P,

K e Zn apontados na caracterizacdo inorganica.
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Figura 18: Box-plot mostrando a mediana e variagdo da concentracao de Li, Sc, V, Co, Mo e Cs
nos vinhos tintos de acordo com a regides brasileiras estudadas. Na sequéncia, Vale dos
Vinhedos, Serra Galucha, Campanha e Vale do Sao Francisco.
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Figura 19: Box-plot mostrando a mediana e variacdo da concentracao de U, Sr, Rb, Mn, Fe, e
Mg nos vinhos tintos de acordo com a regies brasileiras estudadas. Na sequéncia, Vale dos

Vinhedos, Serra Galucha, Campanha e Vale do Sao Francisco.

A abordagem estatistica apontou nove fatores que, juntos, apresentam um
percentual de variagdo de 100%. A partir do terceiro fator, a variagdo percentual total
de cada fator muda pouco, indicando que estes fatores ndo terdo uma contribuicdo
relevante neste estudo estatistico. As regiées produtoras de vinhos no Brasil podem,
entdo, ser definidas por trés fatores, 78,2% (Tabela 12), definidos pelos elementos Rb,
Cs, Mg, P, Eu, Sm, Co, Li e Sr (Fig. 20).

Tabela 12: Resumo dos autovalores dos fatores definidos como caracterizadores das

regides produtoras de vinhos no Brasil.

Ndmero de % Variancia %
Autovalor Autovalor acumulado
fatores total Acumulada
1 4,6 51,1 4,6 51,1
2 1,4 15,2 6,0 66,3

3 11 11,9 7,0 78,2
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Figura 20: Relacéo entre os elementos que definiram as regibes produtoras de vinhos do
Brasil.

Dois grupos de variaveis sao observados: o primeiro formado pelo Li, Co e Sr, 0
segundo contendo Cs, Rb, P, Sm e Eu (para diminuir o nUmero de variaveis no lote de
dados Sm e Eu foram escolhidos para representar os elementos terras-raras). Como
mencionado no capitulo 5, item 5.2., a proximidade entre cada par de objetos avalia a
similaridade: quanto menor a distancia, maior sera a similaridade entre as variaveis
selecionadas. Quando uma medida de uma variavel aumenta muito em relacao as
medidas anteriores, ela pode ser mais bem designada como elemento do grupo de
entropia, isto é, um grupo de objetos independentes de qualquer agrupamento que
podem ser considerados atipicos e possivelmente eliminados da analise de
agrupamentos. O magnésio, neste caso, € considerado como atipico e foi eliminado da
interpretac@o dos resultados.

Litio e cobalto formam 6xidos mistos com o Co, como o LiCoO, e LiCo;4NiO,
(Busnardo, Paulino e Afonso, 2007). Além disso, Li e Sr estdo sendo apontados como
elementos chave na denominacgéo de regides geogréficas (vide item 3.4), tais como Cs
e Rb (grupo 2).A relacédo existente entre os outros elementos do grupo dois pode ser a
que mais colabora para a definicdo dos polos produtores de vinhos no Brasil: a
monazita € um mineral, uma mistura contendo principalmente fosfato de lantéanio e
fosfatos trivalentes de terras-raras. Observando-se os dados das Tabelas 6 e 7 (item
8.1), nota-se que as concentracdes determinadas destes elementos foram maiores
nos vinhos produzidos no Vale do S&o Francisco em rela¢do aos vinhos produzidos no
Sul.
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As regides Nordeste e Sul puderam ser claramente definidas no primeiro fator
(Fig. 21). O terceiro fator influencia na caracterizagdo das regides da Serra Gaucha e
Vale dos Vinhedos. A regido da Campanha ndo pode ser caracterizada. Trés vinhos
do Vale do S&o Francisco se distribuiram entre os vinhos da regido Sul. Estes vinhos
séo produzidos por uma grande vinicola que possui unidades fabris nas duas regides,
diferente dos outros que sao produzidos por vinicolas menores e tradicionais daquela
regido. Isto pode ser um indicativo de que a tecnologia de vinificacdo empregada nos
vinhos do Nordeste, desta vinicola em especial, pode ser a mesma utilizada no Sul do
pais; uma vez que o transporte das uvas de uma regido para outra comprometeria
toda as caracteristicas de uma safra; as praticas agricolas, devido as condicbes

climaticas e as caracteristicas das regides, seriam diferentes; além do solo.
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Figura 21: Discriminacg&o das regides Nordeste e sul do Brasil. Definicdo das regides

produtoras do sul do pais, Vale dos Vinhedos e Serra Gaucha.
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8.1.2.
Comparacédo do conteudo mineral dos vinhos varietais da Serra Gaucha e
da Campanha

Estudos envolvendo os vinhos varietais estdo se tornando cada vez mais
comuns nas investigacdes sobre a origem e, sobretudo, na tipicidade dos vinhos
(Aleixandre et al. 2008; Parr et al.2009; Green et al.2011; Villagra et al.(2012).
Marengo e Aceto (2003), classificaram e caracterizaram vinhos produzidos pela uva
Nebbiolo de diferentes regides dentro da provincia de Cuneo na Italia; Riovanto et
al.(2011), conseguiram o mesmo objetivo estudando os vinhos Shiraz australianos e
Liu et al. (2006), classificaram vinhos Tempranillo espanhdis e australianos. Porém,
Bevin et al.(2008) e Santos et al.(2010) ressaltaram que trabalhos futuros devem
envolver a caracterizagdo de mais variedades de uvas ampliando, assim, as opgoes
de discriminacdes regionais, predizendo misturas, para que este tipo analise quimica
possa servir de apoio a industria de vinhos.

O contetdo mineral (Mg, Rb, Mn, Ca e Li) e isotépico (**C/**C e *0/*°0) de
vinhos da Serra do Sudeste, Serra Galcha e Campanha foram estudados porDutra et
al.(2011). Os resultados obtidos mostraram que a raz&o*®0/*°0 na agua do vinho e as
concentracdes de Mg e Rb foram os mais eficientes na diferenciacdo das trés regides
estudadas. Além disso a raz&o que **C/*2C no etanol as concentracées de Mg, Rb e Li
mostraram diferengas estatisticas entre 0s vinhos varietais destas regifes.
Confrontando os dados destes autores com o0s desta tese para os vinhos varietais
Cabernet Sauvignon, Merlot da Serra Gaucha e Cabernet Sauvignon da Campanha
obteve-se 0 mesmo resultado. As regides citadas foram totalmente discriminadas

através das concentragfes de Rb, Mg e Li (Figs. 22 e 23).
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Figura 22: Projecéo das variaveis no grafico formado pelos fatores 1 e 2 que foram

responsaveis pela discriminacédo das regifes da Campanha e da Serra Gaucha.
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Figura 23: Discriminagdo da Campanha e daSerra Gaulcha através da analise dos vinhos

varietais Cabernet Sauvignon e Merlot.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812607/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812607/CB

81

8.2.
Caracterizacdo inorganica de vinhos argentinos, brasileiros e chilenos

O objetivo principal deste trabalho € encontrar parametros que possam servir
como caracterizadores das regides produtoras de vinho no Brasil. Ao longo do seu
desenvolvimento foram recebidas amostras de vinhos de outros paises, vindas de
varios “colaboradores” de dentro e de fora da PUC. Por isso, foi possivel ampliar a
caracterizacdo inorganica e isotdpica de vinhos para paises da América do Sul. Os
vinhos produzidos na Argentina, Brasil e Chile que possuem alguma designacao de
origem, isto é, indicacdo de procedéncia, denominagdo de origem etc, puderam ser
comparados. Na Tabela 13,encontram-se as concentra¢cdes dos elementos em vinhos
do Vale dos Vinhedos, Mendoza, Patagonia, Valle del Aconcagua, Valle Central, Valle
de Colchagua.

No Chile, os vinhedos estéo localizados em numerosos vales (Figura 24). Os
mais importantes sao Aconcagua e Casablanca, na parte norte do pais, e os vales
Maipo, Rapel, Curico e Maule, todos no centro. Esses vales centrais sdo denominados
coletivamente de Valle Central e sédo separados por meio dos rios que comegam nos
altos dos Andes e fluem para o oceano Pacifico. O Vale Maipo, junto com 0s outros
vales centrais, fica na mesma dire¢do, do lado oposto dos Andes, a mais famosa
regido vinicola da Argentina, Mendoza. No entanto, diferente dos vinhedos de
Mendoza, aridos e de altitude extremamente elevada, os dos vales centrais do Chile
situam-se em pequenas altitudes e relativamente perto do mar. Embora esses vales
sofram efeitos da brisa maritima, sdo bastante protegidos deste mesmo clima por uma
cadeia de montanhas de pequena altitude que fica préxima ao litoral. Boa parte dos
vinhedos chilenos foi plantada no fundo dos vales, num solo razoavelmente fértil. Nas
regides do Aconcagua e Maipo, o solo muitas vezes é parcialmente aluvido, resultado
de leitos de rios. Mais para o sul, 0 solo contém mais marga e argila. A regido de
Mendoza, na Argentina, é a principal regido vinicola deste pais: 70% de todo o vinho é
produzido ali. O clima é extremamente seco e, 0 solo relativamente arenoso e de
cascalho (McNeil, 2003).

Na regido do Valle del Aconcagua, foi determinada a menor concentracdo de
sédio dentre os vinhos chilenos. Este vale é bastante estreito e a influéncia da brisa
maritima € menor(Figura24). Além disso, a agua do rio Aconcagua, que fica localizado
no topo do monte Aconcagua (~ 7.000 metros de altitude), flui através do, vale
fornecendo a agua pura derretida da neve para a irrigacdo

(http://www.vinhovirtual.com.br). Nota-se, entdo, que as regides possuem

caracteristicas geogréficas bastantes distintas, o que pode ser confirmado nos obtidos


http://www.vinhovirtual.com.br/
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aplicando-se o teste Z. Ao analisar os resultados da Tabela 14, observa-se que 0s
vinhos produzidos no Vale dos Vinhedos e em Mendoza apresentam menos
diferencas quando comparados aos demais vinhos dos vales chilenos, indicando que
ndo sé as caracteristicas geogréficas, mas, também, as préaticas agricolas e o
processo de vinificagdo empregado tém grande impacto na concentracdo final dos

elementos no vinho.

S La Serena {

apel

Figura 24: Principais regides produtoras de vinho do Chile. A regido delimitada pelo

circulo é conhecida como Valle Central.

Fonte:http://falandodevinhos.wordpress.com/2008/03/07/chile-regioes-e-uvas/,

acessado em 12/09/2011.
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Tabela 13: Concentracdo elementar nos vinhos da Argentina, Brasil e Chile obtidos por ICP-MS e ICP OES. Os resultados da média, desvio

padréo e faixa de concentracédo estdo expressdo em pg L. Os indicados por (*) estdo expressos em mg L™.

Valle del Aconcagua Valle de Colchagua Valle Central Vale dos Vinhedos Mendoza
Elementos
Média SD Faixa Média SD Faixa Média SD Faixa Média SD Faixa Meédia SD Faixa
Sr* 0,71 0,2 0,5-0,8 0,78 0,25 0,5-1,0 0,7 0,09 0,6-09 0,7 06 04-1,4 1,3 0,1 1-2
Rb* 55 1,2 4,6-6,4 4 2 2,3-5,9 5,4 0,6 4,7-6,5 7 2 4-13 0,8 0,2 0,6-1,2
pP* 319 5 315-322 425 197 200-564 273 37 222-328 155 31 91-229 222 49 155-281
Na* 3,9 1,5 3-5 18 4 14-22 16 8 7-28 24 11 7-50 40 12 24-60
Mn* 0,8 0,3 0,5-1,1 1,66 0,73 1,1-2,5 1,2 0,2 0,9-1,4 2,2 0,4 2-3 1 0,2 0,8-1,4
Mg* 132 2 130-134 114 15 97-125 110 11 87-124 87 7 73-101 104 11 88-120
K* 1120 48 1110-1240 1258 57 1141-1270 1200 134 1000-1440 1458 251 11%23%' 1244 86 11%%2
Fe* 2,7 0,2 2,5-2,9 2,1 0,8 1,3-3,0 2,7 0,6 1,6-3,1 1,7 0,6 0,8-3,5 2,2 1 1,4-4,4
Ca* 52 5 48-56 63 18 45-81 63 9 45-78 81 20 47-136 70 13 58-93
B* 41 0,6 3,6-4,5 3,2 0,7 2,5-3,7 6 8 2,3-28 6 7 <LD-20,3 6 2 4,5-8,9
Li 2,25 0,57 1,8-2,6 4 1 3,7-5,5 11 4 2,5-18,8 5 2 0,4-8,6 119 44 33-164
Be 0,19 0,27 <LD-0,38 <LD - - 0,4 0,4 0,1-1,26 0,7 0,3 0,3-1,5 0,5 0,3 0,2-0,7
Al 658 49  623-693 639 167 492-820 694 293 435-1452 717 408 ?%32' 734 167 437-984
Sc 53 26 34-71 53 12 40-63 36 23 4-72 35 18 4-64 52 14 30-68
Ti 24 7 18-29 33 7 26-40 25 12 11-48 79 129 2-469 37 26 24-95
V 23 17 11-35 81 55 17-114 64 49 1,5-146 90 77 0,5-294 44 27 17-86
Co 3,2 0,6 2,7-3,6 3 1 2,1-4,3 37 0,6 2,9-54 5 3 0,3-17 2,9 0,7 2,2-45
Cu 1110 573 659-1547 113 24 93-140 152 149 12-616 236 565 3-3602 674 932 70-2164
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Tabela 13: Concentracdo elementar nos vinhos da Argentina, Brasil e Chile obtidos por ICP-MS e ICP OES. Os resultados da média, desvio

padrdo e faixa de concentracéo estio expressdo em pg L. Os indicados por (*) estéo expressos em mg L™. (continuago)

Elementos Valle del Aconcagua Valle de Colchagua Valle Central Vale dos Vinhedos Mendoza
Média  SD Faixa Média SD Faixa Média SD Faixa Média SD Faixa Média SD Faixa
Zn 972 53 934-1010 545 410 291-1000 663 200 451-1140 607 193 54-1006 620 223 272-886
Ga 1,7 0,3 1-2 2 0,6 1-3 1,8 04 1-2 2 3 1-19 1,31 0,01 1,18-1,46
Y 0,15 0,02 0,13-0,16 0,3 0,1 0,2-0,4 05 06 008229 05 0,4 0,06-1,57 0,8 1 0,1-3,0
Zr 0,58 0,08 0,51-0,64 1,8 0,5 1-2 16 08 0,5-2,8 5 10 0,2-46 2 1 0,7-3,3
Nb 0,07 0,04 0,04-0,1 0,26 0,16 0,08-0,41 03 03 0,01-131 2 8 0,02-47 0,1 0,1 0,02-0,30
Mo 3 2 1-4 7 3 4-9 8 7 1-22 14 16 1-58 6 2 3-10
Cs 14 4 11-17 9 4 5-13 29 17 12-80 14 5 2-33 2,5 0,8 1,4-3,7
Ba 148 79 91-204 162 89 97-264 174 57 112-315 385 214 40-772 98 28 63-147
La 0,13 0,03 0,11-0,15 0,4 0,3 0,2-0,7 05 0,7 0,06-2,71 1 3 0,05-16,7 0,5 0,6 0,1-1,8
Ce 0,23 0,01 0,20-0,27 0,8 0,5 0,4-1,4 05 04 0,17-1,7 2 5 0,08-31,3 0,8 0,9 0,2-3,1
Pr 0,01 0,01 <LD-0,02 0,1 0,06 0,06-0,17 01 0,2 <LD-0,7 0,2 0,6 0,01-3,67 0,1 0,1 0,01-0,37
Sm 0,07 0,01 0,06-0,08 0,1 0,02 0,08-0,13 0,12 0,13 <LD-0,5 0,2 0,3 0,02-1,79 0,1 0,08 0,04-0,28
Eu 0,04 0,01 0,03-0,04 0,06 0,03 0,03-0,01 0,05 0,04 <LD-0,2 0,11 0,05 0,03-0,21 0,04 0,02 0,02-0,08
Gd 0,01 0,01 <LD-0,02 0,07 0,06 0,03-0,14 0,1 0,15 <LD-0,5 0,1 0,2 <LD-1,1 0,08 0,07 0,04-0,24
Dy <LD - - 0,06 0,03 0,03-0,08 0,09 0,1 <LD-04 0,1 0,07 <LD-0,3 0,08 0,07 0,03-0,23
Yb 0,01 0,02 <LD-0,035 0,05 0,01 0,03-0,06 0,05 0,05 <LD-0,17 0,07 0,04 0,02-0,35 0,06 0,02 0,04-0,10
w 0,57 0,049 0,54-0,61 1,7 0,5 1-2 1,6 1,7 0,09-5,82 2 1 0,07-6,14 11 0,8 0,4-2,7
Pb 10,6 0,013 10,5-10,6 10 2 10-13 41 60 6-228 13 13 0,6-66 23 11 5-36
Th 0,01 0,02 <LD-0,033 0,09 0,04 0,06-0,13 0,05 0,04 <LD-0,12 0,4 0,8 0,02-3,79 0,05 0,04 0,02-0,12
u 0,11 0,013 0,10-0,12 0,4 0,2 0,2-0,4 03 0,2 0,07-066 0,6 1,2 0,04-2,72 0,8 0,5 0,3-1,6
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Tabela 14: Valores de Z calculados para os vinhos da regido de Mendoza (Argentina-
A), Vale dos Vinhedos (Brasil-B) e Chile (Valle Central, Vale del Aconcagua, Valle de
Conchagua-C). Os valores em negrito indicam os elementos que ndo apresentaram

diferencas estatisticamente significantes.

Elementos B x A BxC AxC Elementos BxA BxC AxC

Sr* 588 630  -9,56 Ga 1,45 6,09  -7,14

Rb* 19,1 6,73  -2,96 Y 078 519  -3,34

P> 350  -3,82  -4,26 zr 1,85 -4,76 -85

Na* 329  -124  -11,6 Nb 1,50 1,95  -3,75

Mn* 12,2 7,71 553 Mo 3,03 -6,18  -523

Mg* -395  -158  -16,3 Cs 13,6 5,60  -3,93

K* 4,17 36,2 -34,99 Ba 8,10 6,60  -3,54

Fe* 128 615  -598 La 0,95 3,11 -3,27

Ca* 1,88 11,3 -1041 Ce 1,39 3,50  -3,68

B* 0,00 3,76  -391 Pr 0,98 3,16  -3,30

Li -6,85  -11,3  -7,89 Sm 1,78 530  -4,55

Al -019 825  -8,38 Eu 6,40 6,69  -4,10

Sc 283 3,72 -449 Gd 0,49 3,56  -3,38

Ti 1,86 5,20 5,73 Yb 1,01 715  -6,59

Vv 2,90 4,71  -373 w 2,64 689  -522

Co 3,87 9,04  -7,49 Pb 216  -2,65  -3,10

Cu -1,21 1,76 0,35 Th 2,75 -4,05  -4,92

Zn 015  -280  -2,76 u 075  -484  -566
8.2.2.

Comparacdo do conteudo mineral dos vinhos varietais argentinos,

brasileiros e chilenos

Bentlin et al.(2011) e Di-Paolo-Naranjo (2011) estudaram a composi¢c&o mineral
dos vinhos sul-americanos e 0s seus resultados estdo apresentados na Tabela 15,
juntamente com os obtidos nesse trabalho, os vinhos foram agrupados de acordo com
a origem e o tipo de uva. Para a comparagdo cos dados obtidos por Bentlin et
al.(2011),foram utilizados os vinhos produzidos nas mesmas cidade/pais. Os autores
utilizaram as técnicas de ICP OES para a determinacdo de Al (233.527 nm), Ca
(317.933 nm), Fe (238.204 nm), K (766.490 nm), Mg (285.213 nm), Mn (257.610 nm),
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Na (589.592 nm), P (213.617 nm), Rb (780.023 nm), Sr (407.771 nm), Ti (334.940 nm)
e Zn (206.200 nm) e ICP-MS para os demais elementos. As concentragdes de K, P,
Mg, Ca e Na determinadas por eles est&o expressas em mg L™, as demais em pg L™.
Para os vinhos brasileiros, diferengas significativas (Tabela 16) foram
observadas nas concentragdes de U, Sr e P nos vinhos varietais Cabernet Sauvignon
e de Ba, Gd, Na, Li, Ti, Sr e P nos varietais Merlot. Nos vinhos Cabernet Sauvignon
chilenos foram observadas diferencas nas concentracdes de Li, Ti, Ba e Sr. Nos
vinhos de Mendoza as concentracbes de Al, Co, Cu, Rb, Mo, La, U, Sr, Ca e Mn
também foram estatisticamente diferentes. Os resultados dos vinhos “Malbec”
argentinos deste trabalho foram comparados com os obtidos por Bentlin et al.(2011),
sendo encontradas diferencas nas concentracbes de Mn, Co, Ba, La, Ce e Rb
e,comparando os mesmos resultados com os deDi Paola-Naranjo et al.(2011),

observaram-se diferencas nos valores de Al, Co, Ba, Rb, Zn e Sr.
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Tabela 15: Composic¢éo inorganica de vinhos varietais de diferentes paises da América Latina. Os resultados da média, desvio padrao e faixa

de concentraco estdo expressdo em ug L™. Os indicados por (*) estdo expressos em mg L™,

lesade Cabernet Sauvignon Merlot Malbec
Pais Brasil Chile Argentina Brasil Argentina
Referéncia t Este Bee'[nf;illi.n Este Bentlin et Este Beetnatlli.n Na?';z?c?e!?_cﬂ. Este Beinatlli.n Este Beinatllln NaDr;:?;)eI?—aI.
rabalho (2011) trabalho  al. (2011) | trabalho (2011) (2011) trabalho (2011) trabalho (2011) (2011)
Elementos Faixa Faixa Faixa Faixa Faixa
(média + dp) (média £ dp (média £ dp (média £ dp (média £ dp
] 0,4-10 5-13 4-5 7-14 149-163 175-283 - 03/ago 5-14 102-155 71-354 -
H (5+3) (6+4) | (3,83+0,07)  (11#4) |(156+10,4) (226+54) 164+6 (5+2) (9+05) | (123+28) (173+112) 136+8
0,3-1,2 <0,01-1 <LD <0,01-0,5 0,3-0,8 0,1-0,3 - 0,3-1,5 0,6-2,0 <LD <0,01-0,6 -
Be (0,7+0,3)  (0,8+0,4) - (0,2+0,2) | (0,5+0,3) (0,2+0,1) - (0,9+0,4) (1,2%0,8) - (0,340,2) -
85-1244 296-1130 603-820 388-1676 752-764  694-805 - 333-1710 548-1014 | 657-984 486-1208 -
A (605+320) (572+347) | (712+152) (1118+468)| (758+8) (744+56) 240+41 (921+643) (818+242) | (822+163) (703+319) 432+114
) 2-35 36-161 32-41 101-171 27-27 132-158 - 16-32 80-180 24-40 111-168 -
B (21+9) (93+50) (36+6) (136+26) | (27+0.4) (149+15) - (2445)  (127457) | (29+9)  (145+25) -
0,5-293 fev/52 112-113 21-137 27-29 21-67 - 6-189 15-31 31-86 <0,9-80 -
v (64+92)  (16+21) |(113+0.541) (65+65) (28+1)  (43%23) 23+10 (67+65)  (21+9) | (57+35)  (34+41) 15+16
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Tabela 15: Composi¢éo inorganica de vinhos varietais de diferentes paises da América Latina. Os resultados da média, desvio padrao e faixa

de concentraco estdo expressdo em ug L™. Os indicados por (*) estdo expressos em mg L™, (continuac&o)

lesade Cabernet Sauvignon Merlot Malbec
Pais Brasil Chile Argentina Brasil Argentina
Referéncia Este Bentlin et Este Bentlin et Este Bentlin et NaIDr;f\?;);? al. Este B;natlll'.n Este Bentlin et NaDr;I:\jac?ekz al.
trabalho al. (2011) | trabalho al. (2011) | trabalho al. (2011) (2011) trabalho (2011) trabalho al. (2011) (2011)
Elementos Faixa Faixa Faixa Faixa Faixa
(média £ dp) (média % dp) (média £ dp) (média £ dp) (média £ dp)
0,3-8,5 2-5 2,2-2,6 2-12 2-3 3-7 - 3-17 3-8 2-3 2-4 -
co (5+1) (4+1) (2,440,3) (5+4) (2,840,1) (5+2) 0,8+1,2 (7+4) (5¢3) | (2,30,3) (3%1) 0,8+1,2
cu 3-892 38-56 105-140 64-177 1810-2100 20-249 - 28-169 39-115 75-325 23-133 -
(146+241)  (49+7) (112+24)  (113+45) | (2010+193) (149+117) 54+30 (71452)  (80+38) | (168+136) (107+73) 339+169
7n 54-1130 184-681 291-326 214-926 790-886 591-685 - 407-941  232-891 364-650 460-1239 -
(687+246) (412+189) | (308+24)  (592+324) | (838+68)  (630+49) 159+143 (707+222) (619+344) | (554+164) (800+299) 868+274
Mo 2-49 1-12 5-10 2-91 6-7 5-19 - 3-17 5-13 3-8 1-10 -
(10+14) (5+4) (7+4) (31+36) (6,0+0,5) (12+7) 7+1 (8+6) (5¢3) | (6,19+2,79)  (6+4) 6+3
Ba 0,1-772 117-303 97-125 133-195 63-70 122-410 - 102-591 279-675 86-113 100-158 -
(394+262) (244+73) | (111+19)  (155+24) (66+5) (229+158) 60+24 (425+169) (425+218) | (102+14.5) (134+26) 49+5
La <0,03-1,05 <0,02-1 0,2-0,3 0,2-3 0,2-0,2 0,4-1 - 0,08-1,79 0,5-0,7 0,1-0,4 0,4-1,6 -
(0,4+0,3)  (0,620,5) | (0,27+0,06)  (1+1) (0,25+0,02)  (0,7+0,3) 1+1 (0,7+0,6) (0,620,1) | (0,240,1)  (0,9+0,5) 0,4+0,3
<0,04-2,06 <0,5-2 0,4-0,5 0,5-2,5 0,4-0,4 0,8-1 - 0,1-3,1 0,9-1,4 0,2-0,7 0,4-1 -
ce (0,8+0,7)  (1#0,5) | (0,52+0,06)  (1+1) |(0,467+0,003) (0,9+0,1) 0,7+0,5 (1,5#1,3) (1,1+0,3) | (0,5+0,2)  (0,6+0,3) 0,4+0,3
o <8"gg§' <0,02-02 | 007007 <0,02-02 | <0,009 0,1-0,3 . 0,07-047 <0,02-0,2 | 0,01-0,11  <0,02-0,1 :
(0,11+0,08) (0,1+0,1) |(0,07+0,001) (0,1%0,1) - (0,2+0,1) - (0,2¢0,2)  (0,1#0,1) |(0,06+0,05) (0,07+0,02) -
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Tabela 15: Composicéo inorganica de vinhos varietais de diferentes paises da América Latina. Os resultados da média, desvio padréo e faixa

de concentraco estdo expressdo em ug L™. Os indicados por (*) estdo expressos em mg L™, (continuac&o)

lesade Cabernet Sauvignon Merlot Malbec
Pais Brasil Chile Argentina Brasil Argentina
) ) ) Di Paolo- ) _ Di Paolo-
Referancia Este Bentlin et Este Bentlin et Este Bentlin et Naranjoet Este Bentlin et Este Bentlin et Naranjoet
trabalho  al. (2011) | trabalho al. (2011) | trabalho al. (2011) trabalho  al. (2011) | trabalho al. (2011)
al. (2011) al. (2011)
Elementos Faixa Faixa Faixa Faixa Faixa
(média £ dp) (média £ dp) (média £ dp) (média £ dp) (média £ dp)
0,06-0,31 <0,02-0,2 | 0,08-0,09 <0,02-0,09 | 0,04-0,08 0,05-0,09 - 0,04-0,36 <0,02-0,1 | 0,05-0,11 0,05-0,09 -
sm (0,16£0,08)  (0,1+0,1) |(0,09+0,01) (0,05+0,04) | (0,05+0,03) (0,07+0,02) 0,06=0,07 (0,1+0,1)  (0,1#0,01) |(0,07+0,03) (0,07+0,02)  0,04+0,04
Eu <0,01-0,19 <0,01-0,06 <0,015 <0,01-0,1 <0,015 <0,008 - 0,03-0,18 <0,01 0,02-0,04 <0,01 -
(0,11+0,048) (0,03+0,03) - (0,03+0,04) - - 0,01+0,02 | (0,12+0,04) - (0,03+0,01) - 0,01+0,02
Gd <0,02-0,15 <0,06-0,2 <0,025 <0,01-0,1 <0,025 0,07-0,2 - 0,10-0,1 0,06-0,1 0,05-0,06 <0,01-0,08 -
(0,09+0,04) (0,15+0,05) - (0,08+0,04) - (0,1+0,1) - (0,2+0,1)  (0,1%0,04) |(0,05+0,01) (0,06+0,02) -
Dy <0,02-0,13 <0,01-0,1 <0,02 <0,01-0,03 <0,02 0,06-0,08 - 0,07-0,35 <0.01-1 0,03-0,09  0,03-0,08 -
(0,07+0,04) (0,09+0,06) - (0,01%0,02) - (0,07+0,01) - (0,1+0,1)  (0,08+0,02) | (0,07+0,03) (0,06+0,02) -
b <0,01-11 <0,005-0,1 <0,012 <0,005 <0,012 <0,005-0,04 - 0,02-0.16 <%%%5 0,04-0,07 <0,005 -
(1£3) (0,05+0,06) - - - (0,01+0,03)  0,04+0,02 | (0,09+0,05) (0,03%0,04) | (0,06+0,02) - 0,04+0,03
Pb 0,1-111 4-22 9.5-10 2-28 34-36 2-30 - 3-20 5-25 5-25 5-25 -
(16+30) (13+8) (9,8+0,3)  (13+11) (35+1) (19+15) 3049 (12+6) (17+11) (18+11) (17+11) 33+14
U 0,03-0,42 <0,02-0,5 0,2-0,4 <0,02-0,4 0,6-0,7 0,2-2 - 0,1-2 <0,02-0,3 0,2-2 0,2-2,2 -
(0,19+0,11)  (0,1%0,2) | (0,3%0,17) (0,2+0,1) |(0,72+0,05) (1,4+1,1)  1,25+0,29 (0,5+0,7) (0,2¢0,1) | (0,8+0,7)  (1,1#0,7)  0,88+0,43
- 0,5-1 365-1382 0,5-0,7 551-995 1,2-1,3 697-991 - 0,52-0,867 478-829 1,09-1,31  705-1070 -
(0,740,1)  (771+392) | (0,6+0,1) (669+185) |(1,31+0,06) (844+147) 859+19 | (0,746+0,126) (640+177) | (0,75+0,09) (902+151)  1386+37
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Tabela 15: Composi¢éo inorganica de vinhos varietais de diferentes paises da América Latina. Os resultados da média, desvio padrao e faixa

de concentraco estdo expressdo em ug L™. Os indicados por (*) estdo expressos em mg L™, (continuac&o)

lesade Cabernet Sauvignon Merlot Malbec
Pais Brasil Chile Argentina Brasil Argentina
Referéncia Este Bentlin et Este Bentlin et Este Bentlin et l\?;rz;i\?l:t Este Bentlin et Este Bentlin et l\ll);r:an?l)oe_t
trabalho  al. (2011) | trabalho al. (2011) | trabalho al. (2011) trabalho  al. (2011) trabalho al. (2011)
al. (2011) al. (2011)
Elementos ,Fz?lixa ,Féixa ,Féixa ,Ftilixa ,Féixa
(média + dp) (média £ dp) (média £ dp) (média £ dp) (média + dp)
Rb* 3-13 2348-7644 2,3-3,8 3377-4973 0,6-0,7 557-1247 - 4-10 3253-6343 0,67-0,848 523-865 -
(7+2)  (4804%1977)| (3,1#1,0) (3969+698) |(0,69+0,04) (905+345)  547+156 (7+2)  (4970+1573)| (0,75x0,09)  (669+139) 501481
- 108-176 350-552* 511-564 542-849* 155-168 534-895* - 113-191 449-634* 197-250 627-900* -
(152+26)  (476%81) | (537#37)  (642+133) | (162+10) (665+200) - (154+26.2)  (535+93) (225+26.8)  (713+107) -
Na* 8-36 14-69* 14-18 3-23* 43-45 20-55* - 16-49 13-23* 25-44 10-63* -
(24+9) (34+24) (16+2) (8+4) (44+2) (39+18)  (8,4+0,3)x10* | (32+13) (19+5) (37+10) (32+22)  (7,9+0,4)x10*
M 1-3 1217-3232 1,1-1,3 832-3270 0,9-1,2 873-982 - 2-3 1784-2407 1,0-1,4 798-1125 -
(240,5)  (2155%747) | (1,2+0,1)  (1601+979) | (0,05+0,87) (911+62)  991+317* | (2.0+0.4) (2194+355) | (1,2+0,2)  (1015+133) 1133+355*
Mg* 77-110 84-98* 97-125 111-124* 88-95 92-108* - 7-96 82-103* 96-110 100-116* -
(88+9) (90+5) (111+19)  (116453) (91+5) (111+8)  (8,0+0,3)x10* |  (84%7) (94+11) (103+6.88) (107+7)  (9,9+0,8)x10*
K 809-1640 1068-1457* | 1114-1204 898-1230* | 1140-1226 i;‘?g; - 1110-1640 1094-1300* 1025-1356 827-1087* -
(1452+236) (1222+160) | (1148+80) (1054+161) | 1220+41) (1244+67) (1,2+0,3)x10° | (1305+160) (1203+104) | (1200+129) (1013+108) (1,2+0,3)x10°
Fer 1,0-5,5 454-1918 1-2 1170-4849 2-3 1938-2271 - 1-2 516-2098 1-2 1387-2099 -
(1,6£1,2) (1254+736) | (1,6+0,4) (3373+1547)| (2,0+0,2) (2068+178) - (1,640,5)  (1318+791) | (1,8+0,39)  (1824+323) -
. 47-90 62-84* 45-81 50-80* 63-67 48-71* - 6-96 58-83* 58-93 57-79* -
ca (72+12) (74+11) (63+25) (61+12) (65+2) (60+11)  (8,1+1,8)x10* | (77+13) (72+13) (70+20) (66+9)  (8,5+2,1)x10*
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Tabela 16: Valores de Z calculados para os vinhos varietais da Argentina, Brasil e Chile.

Brasil Chile Argentina
Mal
Saberet et | SIS | Cann sy ey O1PeSo
Z alculado

Li -0,24 -4,50 -3,10 -1,09 -1,18 -0,65
Be 024  -051 - - - -
Al 0,09 0,33 -1,45 4,63 0,76 3,21
Ti 1,44 -255 -6,53 - - -
v 1,38 1,69 1,28 1,47 0,81 1,66
Co 0,00 1,69 -1,12 4,92 -3,86 3,31
Cu 0,80 1,01 -0,04 12,78 0,18 -1,53
Zn 0,19 1,83 -1,52 -0,41 -0,65 -2,13
Mo 0,97 0,03 -1,15 -2,06 -1,90 0,09
Ba -0,13 2,10 -2,62 0,69 -2,37 5,10
La -1,48 0,23 -1,26 -2,25 -8,95 -1,63
Ce -0,82 0,78 -0,83 -1,40 -2,75 0,58
Pr 0,10 0,93 -0,52 - - -
Sm 0,58 - 1,69 -0,32 - 1,20
Eu 2,40 - - - - -
Gd -1,17 2,01 - - - -
Dy -0,33 0,46 - - ; ]
Yb 1,05 1,72 - - - -
Pb 0,25 -0,61 -0,50 1,62 -0,11 -1,65
U -3,79 1,02 0,97 -5,15 -0,97 -0,16
Sr -1,97 -5,11 -6,26 -1,72 -1,17 -9,52
Rb 1,07 1,57 -1,25 6,24 -1,18 3,60
P 3,98 572 -1,33 - - -
Na -0,41 2,04 3,18 1,14 -0,22 -5,84
Mn 0,13 -0,67 -0,72 -4,02 8,25 0,55
Mg -0,35 -1,21 -0,16 -1,85 -1,44 0,72
K 1,31 1,04 0,93 0,19 -0,47 0,00
Fe 0,49 0,50 -1,91 - - -
Ca -0,17 0,47 0,14 -2,60 0,68 -1,06

Brasil e Chile: os resultados dos vinhos varietaisdeste trabalho foram comparados com os

reportados por Bentlin et al (2011); Argentina: os resultados dos vinhos “Cabernet

Sauvignon” deste trabalho foram comparados com os reportados por Di Paolo-Naranjo

(2011) e, os resultados dos vinhos “Malbec” deste trabalho foram comparados com os

reportados por Bentlin et al (2011)e com Di Paolo-Naranjo (2011).
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8.2.2.
Estatistica multivariada

Os dados foram divididos em dois grupos: os dos elementos menores e
traco e os dos elementos majoritarios, e cada grupo foi analisado separadamente.
Tomando somente 0s elementos menores e traco como variaveis ativas, a analise
de classificacdo e dos componentes principais resultou em dois fatores que néo
foram capazes de discriminar os vinhos em relac@o aos paises produtores (Fig.
25).

2
b
# d
o bE g C
[ 5 §b3
0
ol b C,. 8
P et S S S b -fPaites Se———
= b
e b b
b

-2

-4 i i i i i

-10 -8 E] -4 -2 0 2 4

Factor 1: 39,88%

Figura 25: Projecéo dos paises no grafico formado pelos fatores 1 e 2, para os elementos
menores e traco. Legenda: a — Argentina; b: Brasil e ¢ — Chile.

Entretanto, este objetivo foi alcancado tendo somente os elementos
majoritarios como variaveis ativas (Fig. 26), que explicam aproximadamente 75%

da variabilidade total, definindo os trés paises envolvidos neste estudo (Fig. 27).
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Figura 26:Projecao das variaveis no gréafico formado pelos fatores 1 e 2 que foram

responséveis pela discriminagdo dos paises produtores de vinhos da América do Sul.

Kment et al (2005)mostraram que os elementos litofilicos, como Mg, Mn,

Cs, Ba e Sr sdo mutuamente dependentes. Reforcando o que ja foi descrito

anteriormente, elementos como Rb, Mg e Mn s&o encontrados na casca da uvas,

sendo as etapas de prensagem e maceracdo as maiores responsaveis pela

presenca destes elementos no vinho. O Sr vem se mostrando um bom elemento

na caracterizacdo da regido geografica (Barbaste et al, 2002).
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Figura 27: Definicdo dos paises produtores da América do Sul: a — Argentina; b: Brasil e ¢

— Chile.

Adicionando os elementos menores e trago, aos elementos majoritarios foi
possivel acrescentar informacdes aquelas obtidas anteriormente (Fig. 28), sendo
os elementos Mn, Rb, Ba, Eu, K, Li, Mg e Fe o0s que contribuiram para isto.
Evidenciam-se dois grupos adicionais ao grupo dos vinhos brasileiros: um formado
por vinhos de safras entre 1998-2000 e outro formado por vinhos especiais como
os “Reserva” e os “Assemblage”. Nos ultimos 10 anos, todo o setor vinicola
brasileiro passou por uma profunda reestruturacdo e modernizagédo. Esta poderia
ser a explicacdo da separacdo dos vinhos produzidos nas safras entre 1998 e
2000. Os vinhos especiais sdo produzidos com uvas de safras excepcionais.
Desta forma, os fatores tecnoldgicos e climaticos contribuiram para esta
diferenciagdo dos demais vinhos brasileiros. O Unico vinho produzido na
Patagbnia Argentina também foi separado do grupo formado pelos vinhos

produzidos em Mendoza.
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Figura 28: Definicdo dos paises produtores da América do Sul: a — Argentina; b: Brasil e ¢

— Chile. Sub-definicdo dos vinhos brasileiros especiais e de safras mais antigas e dos

vinhos argentinos produzidos em regides diferentes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812607/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812607/CB

96

8.3.

Razdo isotopica de chumbo
8.3.1.

Parametros de mérito

8.3.1.1.

Determinacdo do tempo morto

O tempo morto do sistema de deteccdo de um ICP-MS é um parametro
importante para a realizacdo de determinacdo de razdes isotopicas quando é
usado um sistema de deteccao de contagem de ions. Quando a taxa de contagem
que atinge o detector é muito alta e seus sistemas de contagens nao sao
suficientes para resolver 0s sucessivos pulsos que sdo enviados ao detector, 0
resultado obtido ndo é exato. Este efeito € devido a processos que ocorrem no
multiplicador de elétrons e, em parte, causado por efeitos no aparelho de
contagem eletrénica conectado ao multiplicador. Algumas correcbes do tempo
morto (T) séo feitas pelo software do instrumento durante o processamento dos
dados. Quando as contagens reais sao muito menores que 1/T, aplicam-se
equacdes para a correcdo do tempo morto. Uma das consequéncias, se néo for
corrigido, € a nao linearidade do sinal de resposta do instrumento, principalmente
acima de 1 x 10° contagens s*(Held and Taylor, 1999; Guiné-Rosias, 1999;
Bruyin, 2008).

O método utilizado para a determinagcédo do tempo morto foi proposto por
Held and Taylor, 1999:

Quando se plota a resposta do detector versus o aumento da concentracao
analitica, é observada, em altas concentragfes, uma curvatura do sinal de tal
maneira que o sinal detectado € mais baixo que o esperado para a concentracao
que esta sendo medida. Esta perda das contagens, que afeta somente o pulso
gue conta os dados analogos e ndo analogos, é devido ao periodo inoperante do
detector, tempo morto, e de sua eletrénica de contagem. Este periodo é o tempo
qgue um ion leva para viajar o comprimento do detector e para ser contado. Se um

segundo ion golpear o detector quando o pulso de um ion precedente atravessar
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ainda o sistema da detec¢do, o sinal do segundo ion ndo serd detectado. O
detector é “cego” a este ion até que o pulso precedente esteja contado. O tempo
morto da maioria dos sistemas de deteccao esté tipicamente na regido de 50 ns.
Este tipo de efeito pode ser descrito pela equacgéo 2.
Toe =(1— Tzae Tl irus equacéo (2)

Com Iy sendo a taxa observada de eventos (isto €, afetados pela perda de

tempo morto), Iy @ taxa de eventos e 7 0 tempo morto aparente.

Aplicando-se a equacdo 1, um tempo morto afetado pela raz&o isotdpica
R(‘E/’E)4 de dois is6topos 'E e “E (sendo °E o is6topo mais abundante), produz-
se a equacao 2. Neste trabalho o NIST-SRM 952 foi utilizado para a medicéo.
Aqui,'E remete ao is6topo ***Pb e ’E se refere ao *®Pb, e corresponde a razéo
certificada ***Pb/*°®Pb.

. _ 1 (CE) [ 15 (E).7) 1 CF)

E
R("fig)ar= 1.:(CE) — [1-14(3E).1]. I, (BE)
_[1-1.(E)A] E(i_E)

:E true

-1 GE)A equacéo (3)

A equacéo é rearranjada na expressao linear:

i (_5) [1-1.(%8) 1]
() [ —1.(E)7)

’E

equacéo (4)

R (iE/gE) [1-I..(E)7] =R (15/25)_ [1-1a(E).7]

rrue iy

R (iE/‘E)r,.uE - R (iE/EE),,.uE R (lE/EE),:-,[‘r'ir(:E)' 1 equagéo (5)

(ks

=R (iE/:E) N —R (iE/:E)ﬁ:-[‘rdr(:E)' 7] equacio (6)
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Dividindo a equagéo 6 por R(*E/’E)q e rearranjando novamente a equagao,

tem-se:

1
(=)
E trus 1E
=1+ |R ( /:E):':"L:E -1

iE
R (_E) | N
de equacéo (7)

A plotagem de R(*E/’E)yue/RCEFPE)q X Ig(°E) produz uma reta cuja

T4 (PE)

inclinacdo é dada por [R(*E/°E)we -1]7. O tempo morto pode assim ser calculado a
partir de tal reta.

Para qualquer medicdo real, a raz&o isotopica medida R(*E/°E)y ndo s6 é
afetada pelo tempo morto mas, também, pelo efeito de polarizacdo de massa. Ao
medir um determinado elemento ou material de referéncia isotopico, uma relagéo
RCE/E)mp de um segundo par de isétopos °E e “E pode ser medido e utilizado
para a correcdo do mass bias (é um efeito que leva a uma variagéo lenta no fundo
e/ou na sensibilidade de um instrumento analitico). Essa variacdo empobrece
a repetitividade dos dados e pode ter efeitos negativos sobre sua qualidade. Na
equacao, é indicado pelo subscrito mb. Sendo esta relacdo proxima a razéo
certificada, pode-se considerar que ndo existem efeitos do tempo morto sobre as
medicdes realizadas. (Neste estudo de medicées do NIST 982, os is6topos **°Pb e
2%ph s30 °E e “E, respectivamente). Define-se um fator de correcéo de mass bias
kCE/'E) como a relacdo do valor certificado da razdo isotépica da amostra
RCE/'E)we © 0 medido RCE/IE)m,, que é afetada pela diferenca de massa
(equacéo 7):

EG'DE/WHE) = ZR(GNE / (HE I true/TR(GDE 7 ('HE )Tymb
equacao (8)

Aplicando a lei linear, que é suficiente para corrigir os efeitos de mass bias
dentro das incertezas de medi¢do realizidveis em um quadrupolo, podemos
calcular mass bias k(*E/*E) por unidade de massa (equacéo 9) e ainda tira-lo para
a relacéo R(*E/’E) equac&o 10:

k (EE/4E) =1+e8m (EE/'lE) equacao (9)

i (iE/: E) =1l+eam (iE/ EE) equagdo (10)

Com A(*E/’E) e ACE/E) sendo a diferenca de massa entre os is6topos 'E-°E
e °E-“E, respectivamente. Na equacdo 6, podemos substituir R(*E/°E)gpela razéo

realmente medida de 'E e °E, R(*E/’E)medica, quUe é afetada pelo tempo morto e
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pelo mass bias, multiplicada pela fator de correcéo k(*E/°E), produzindo a equagao

11:
R (:I.E/:E) 1E
1 l:.uE =1+ |R F -1 'T'IJEEEE(:E)
.:L- ( E/:E).R( ._;25) [ ( /E):'."LCE ]

meas equacéo

(11)

O tempo morto é calculado a partir da inclinagéo
M'=[RCEPE)ye-1]1.T da reta da regressdo linear de R(*E/PE)we/[k(*EFE).R
(*E/PE) meas] Versus Imeas(’E), dado pela equacao 12 (Fig. 29):

T g
(") -1
trug equacéo
Tempo morto
X =0,9935-2,8994E-8*x
1,0E+00
1,0E+00 |
9,8E-01 |
9,6E-01
X 94E-01 |
9,2E-01
9,0E-01 |
8,8E-01
8,6E-01
wn p} n wn ©o © © © ©o © © ©o
=] S =] =] S =] S S S =] =] S
s 0 I s I F I T I s I I
JH = [} [} [} [} [H] JH [} [} u [H
=] S ) ™ @ n S n =) < =]
™) © ) o b o o o ™ < < )

Intensidade medida 2°%Pb - cps

Figura 29: Gréfico tipico para a determinagéo do tempo morto utilizando metodologia

proposta por Held and Taylor, 1999.
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A figura 20 apresenta os resultados obtidos no presente trabalho. Os
valores de X  correspondem  aR(***Pb/*®®Pb)ceriicado/[K(C**PH/*®Pb).R
(***Pb/”®Pb) medico]. Através da regressao linear dos dados, o tempo morto é igual
a 31 ns. Ainda de acordo com os autores, este tempo morto calculado pode ser

utilizado como padréo do equipamento.
8.3.1.2.
Repetitividade e Precisdo intermediaria

A repetitividade se refere a testes executados sob condi¢des que séo tao
constantes quanto possivel, chamadas condi¢gfes de repetitividade. Os resultados
de testes mutuamente independentes sdo obtidos com o mesmo método de
ensaio, de material idéntico, por um mesmo laboratério, por um mesmo operador e
usando 0 mesmo equipamento em intervalos de tempo pequenos.Na obtencgéo
deste parametro, devem-se realizar, no minimo, sete repeticdes para o céalculo da
estimativa do desvio padréo. Neste trabalho, o resultado foi expresso medindo-se
as razdes isotépicas de chumbo, ?**Pb/?®®Pb, 2°’Pb/*°*®Pb e *®Pb/*®Pb, através de
dez repeticbes de uma mesma amostra de vinho (vinhol). (Tabela 16). A andlise
de variancia (ANOVA) dos dados (Anexo Il) foi processada usando o programa
Excel (Microsoft Office).

A precisdo intermediaria se refere a testes executados sob condi¢des
variadas, chamadas de condi¢cdes de reprodutibilidade; no caso deste trabalho a
condigéo escolhida foi a leitura do mesmo vinho, com intervalo de tempo entre um
e outro de um ano (Primeira medi¢cdo:06/05/2010 e segunda medicdo: 05/05/2011)
(Tabela 17), também utilizando a analise de variancia. Uma terceira medicdo foi
efetuada no dia 23/10/2011.

Com base nos resultados obtidos através da ANOVA, ndo existem
diferencas significativas entre as replicatas e entre as medi¢cdes anuais, pois 0s
valores de Fipeado S80 menores que 0s valores do Fgiico. UM segundo vinho
também foi analisado da mesma forma que o vinho 1 (Anexo Il). A Tabela 18 traz
o resultado da ANOVA onde é possivel notar que a variacao nos vinhos e entre os

vinhos esta menor ou igual a 2%.
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Tabela 17: Resultados das medig6es das razdes isotdpicas de chumbo em dois
vinhos diferentes em datas distintas. A primeira coluna de cada razao determinada
refere-se ao dia 06/05/2010, segunda ao dia 05/05/2011 e a terceira dia
23/10/2011. Resultados de média, desvio-padréo (DP) e desvio-padrao relativo
(DPR %).

204pp 206 207pp 2% pp, 208pp 206

0,0553 0,0565 0,0537 | 0,8484 0,8659 0,8595 | 2,0407 2,0396 2,0769

0,0563 0,0565 0,0539 | 0,8603 0,8658 0,8562 | 2,0434 2,0396  2,0697

0,05644 0,0550 0,0538 | 0,8435 0,8474 0,8577 | 2,0323 2,0358 2,0715

0,0651 0,0557 0,0534 | 0,8398 0,8429 0,8600 | 2,0327 2,0682 22,0635

0,0554 0,0548 0,0539 | 0,8490 0,8445 0,8530 | 2,0635 2,0403 2,0612

0,0650 0,0553 0,0539 | 0,8465 0,8410 0,8533 | 2,0224 2,0569 22,0551

0,0650 0,0556 0,0534 | 0,8493 0,8587 0,8534 | 2,0613 2,0599 22,0898

0,0556 0,0554 0,0532 | 0,8390 0,8534 0,8498 | 2,0500 2,0898 2,1012

0,0554 0,0552 0,0530 | 0,8485 0,8498 0,8513 | 2,0592 2,0512  2,0935

0,0554 0,0560 0,0554 | 0,8397 0,8513 0,8531 | 2,0285 2,0535 22,0065

Média  0,05529 0,05560 0,05375 | 0,8464 0,8521  0,8547 2,043 2,053 2,069
DP 0,00049 0,00058 0,00066 | 0,0064 0,0089 0,0034 0,015 0,017 0,027
DPR(%) 0,88 1,04 1,23 0,76 1,05 0,40 0,72 0,81 1,28

Tabela 18: Repetitividade e precisdo intermediaria do método aplicado na

determinagéo das razdes isotdpicas de chumbo.

Vinho 1

2O4Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206pb

Repetitividade
(%)
Precisao
intermediaria 0,058 0,665 1,99

(%)

1,08 0,500 0,630
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8.3.1.3.
Estimativa das incertezas

As incertezas do fator de correcdo (B) aplicado as razdes isotopicas de
chumbo e das razbes isotOpicas corrigidas foram estimadas seguindo modelo
proposto por Godoy et al (2009).

8.3.1.3.1.
Incerteza do fator de correcéo (B)

O fator de correcdo 3 € aplicado para a correcdo das razdes isotopicas

medidas pelo equipamento, sendo definido por:

_(RV,
TARM,

fme
n|—
(’-’”:.-) equacao (13)

Onde RV, = razdo atdmica certificada do isotopo x sobre y no padréo; RM,
razdo atbmica medida do is6topo X sobre y no padréo; x e y =is6topos; m, =
massa atdbmica do isétopo x; my = massa atbmica do isotopo y. As massas
atbmicas m, e m, séo dadas, neste trabalho, como constantes ndo associadas as

incertezas. Desta forma, define-se,

L fmy
oyl
(’-’-“:.-) equacéao (14)
E possivel reescrever a equacgio (14) como:

r

g=C.ln (RL-’J ) = C[in(RY,) - In(RM,)]

RM,

equacéo (15)

A combinacéo da incerteza padrdo relatada por Bpode ser calculada de
acordo com a equacéao (15):

a5 ¥ a5 3 .
0= () s (i) i)
o -

equacéao (16)
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Onde uc(B) =incerteza combinada def; u(RV,) = incerteza do padrdo RV, obtida

do certificado; u(RMp,) = incerteza do padrdao RM, medida.

By _C
aRM,,) ~ RV,

By C
8RM, ] RM,

Adicionando a equacao (16), tem-se:

uel)= —- RV,
in
(’”1 equacao (17)

1 [u(m ) u(R IJ) ]

A Tabela 19 traz o calculo da incerteza do fator de corregéo . Os valores
das incertezas calculadas para todos os vinhos por regido de origem encontram-

se nos anexos I, 1V, V, Vil e VILI.
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Tabela 19: Fator de correcéo 3 e incertezas estimadas.

104

Razao atomica medida do padréo, RM,

Padrio Concentracédo do

padréao
NIST-SRM- 1
981 15 ug.L
Medido 29Pp(cps)
4961,33

Razé&o atbmica medida, RM,

Incerteza do padréo, u(RM,)

Mo M2o6
203,97 205,97
Fator de corregéo (B)

IC|
B

u(RV,) 0,0016 (Pbzos)
K 2 (calculado)

Incerteza combinada do fator de
correcao (B)

Data
17/6/2010
2%pPp(cps) 2’Pph(cps) 2%8ph(cps)
75634,5 70201 165980,5

Fator de correcéo (B)

Mayo7 M2os RV,(Pb2oe)
206,97 207,97 2,16

Incerteza do fator de correcao ()

204Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206pb
102,4 206,1 103,3
-1,17 5,57 5,48
0,2452 0,4459 0,3088

204Pb/206pb
0,0584
0,05837

0,00013

0,0583
-1,17

207Pb/206pb
0,8902
0,8902

0,0018

RM,
0,8902
5,57

208Pb/206Pb
2,0561
2,0561

0,0060

2,0561
5,48
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8.3.1.3.2.
Incerteza da razéo isotdpica corrigida

A razdo isotépica corrigida dos is6topos x e y, RC,, é obtida pela medida

da raz&o atdomica, RMy, aplicando a seguinte equagao:

.. B
RC, = R.-tfi( *)

T,

equacéo (18)

onde as massas atomicas m, e m, séo dadas neste trabalho como constantes
associadas as incertezas. Desta forma, a incerteza combinada do padrdo
associada com RC, é obtida baseada na propagacdo das incertezas associadas

aos valores de RMy e 3, dadas por:

ARC.Y ARC.Y
1¢E{RCA.]:j(W) uIRM, )+ (W) U3 ()
Hx ! equacao (19)

Ondeuc(RC,) = incerteza combinada do padréo ; u(RM,)= incerteza do padréo
RMx e u(B) =incerteza do padrao 3.

dRC. (m )3
dRM. m, equacao (20)

R~ mn, (1) n (1)
a8 My my equacao (21)

Adicionando a equacéo (21), tem-se:

w, (RC,) = j(%) WIRM) + ch.[sn (ﬂ“) ].wm’]
T My equacgido (22)
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Tabela 20: Incerteza da raz&o isotopica corrigida.

204Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206pb
Razé&o atbmica medida, RM, 0,0583 0,8902 2,0561
Razao atdbmica corrigida, RC,
my my (my/my) RMy u(RM,) B RCx
203,97 205,97 0,990 0,0583 0,00013 -1,17 0,059
206,97 1,004 0,8902 0,0018 5,57 0,914
207,97 1,009 2,0560 0,0059 5,48 2,16

uc(RC,)

Incerteza das razdes atdbmicas, uc(RC,)

2O4Pb/206Pb 207Pb/206pb 208Pb/206Pb
1,95x10™ 2,72x10% 9,02 x10°

106
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8.3.2.
Razbes isotépicas 2*Pb/2°Pb, *’Pb/?®Pb, ?®Pb/*®®Pb em vinhos e
sucos brasileiros

Os valores médios das razdes isotépicas dos vinhos e sucos analisados
estdo apresentados nas Tabelas 21 e 22. A concentracdo de chumbo nédo exibe
grandes variagdes entre as regides e esta dentro dos limites estabelecidos tanto
pela Organizac&o Internacional de Vinha e do Vinho — OIV- de 200 pg L™ quanto
pela Legislacdo Brasileira de 300 pg L™* (Schiavo, Neira e Nobrega, 2008). Os
resultados obtidos através do teste Z ndo indicam diferencas significativas entre as
razdes isotopicas de chumbo nos vinhos das regiées da Campanha, Serra Gaucha,
Vale dos Vinhedos e Vale do Sao Francisco (Tabela 23). Porém, a andlise de
variancia (Tabelas 24, 25 e 26) mostrou que a razdo *°’Pb/*®Pb difere de forma
significativa. A razdo *°°Pb/**’Pb é geralmente aceita como a mais sensivel as
mudancas no ambiente (Novéak et al, 2003).

Os sucos nado apresentaram diferengas (Anexo VIII). Nota-se um aumento
da concentragdo e das razdes isotopicas do suco para vinho, tendo “Outras
regides”, Santa Catarina e Sdo Paulo um acréscimo de quase quatro vezes. Este
pode ser um indicativo de que a concentracdo de chumbo é alterada ao longo do

processo de vinificacdo (Tabela 21).

Tabela 21: Concentragbes de chumbo e suas razdes isotdpicas nos sucos de uva e

vinhos do Brasil analisados. DP = Desvio-padrao.

Vinhos no Brasil

[Pb] pg L™ 204pp/*%ph 2pp/*%°ph 2%8pp/*%ph

Média DP Média DP Média DP Média DP

valedos 4, 15 00662 0072 08639 0017 2107 0031
Vinhedos
Serra 19 21 00563 0004 08601 0015 2,099 0,043
Gaucha

Campanha 14 73 0,0564 0,003 0,8679 0,023 2,115 0,036

ValedoSdo ., 17 (0469 0017 08593 0005 2101 0,017
Francisco
Outras 16 76 00553 00003 08588 0,010 2,096 0,016
regiées

Brasil — sucos de uva e vinho

Sucos 11 11 0,0544 0,0023 10,8521 0,0139 2,0768 0,0284
Vinhos 15 2 0,056 0,030 0,862 0,0069 2,1038 0,012
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Tabela 22: Concentragcfes de chumbo e suas razdes isotdpicas nos sucos de uva
do Brasil. DP = Desvio-padrao.

Brasil — sucos de uva e vinho por regido de producao

[Pb] I-lg L-l 204Pb/206Pb 207Pb/206pb ZOBPb/ZOGPb
Média DP Média DP Média DP Média DP
Vale dos
Vinhedos 9,3 4,9 0,0557 0,0035 0,8639 0,0132 2,0856 0,0369
Sucos
Vale dos
Vinhedos 14 12 0,0662 0,0721  0,8639 0,0178 21078  0,0311
vinho
Se”:‘uf;‘:"ha 16 13 0,0544 0,002 08458 0,0111 2,0682 0,022
Se"sifh"’;“"ha 19 20 00563 00047 08601 00156 20996  0,0437
Outras
reqives sucos 49 1,8 0,0545 0,0008  0,8542  0,0159 2,0821  0,0355
Outras

-~ ; 12 55 0,0553 0,0003 0,8588  0,0107 2,0955 0,0168
regides vinho

Tabela 23: Valores de Z calculados das razdes isotopicas de Pb para os vinhos da
Campanha (C), Serra Gaucha (SG), Vale dos Vinhedos (VV) e Vale do Sao
Francisco (VSF).

Razdo isotopica VVXxSG VVxC SGxC VVxVSF SGxVSF CxVSF

204pp 206 0,865 -0,145 -0,058 1,48 1,21 1,21
207pp, 2% pp, 1,02 0,240 -0,976 1,93 0,617 1,25
0,959 0,281 -1,13 1,71 0,14 1,16

208Pb/206Pb
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Tabela 24: Andalise de variancia, ANOVA, dos vinhos brasileiros baseados na razao

isotopica ***Pb/*%Pb.
Anova: fator dnico
204Pb/206pb
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Galcha 39 1,82 0,055 1,2x10°
Vale dos Vinhedos 40 3,04 0,066 5,1x10°
Vale do Séo
Francisco 10 0,430 0,043 2,4x10™
Campanha 10 0,566 0,056 1,4x10°
Outras regides 5 0,276 0,055 8,7x10®
ANOVA
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,005 4 0,001 0,561 0,691 2,46
Dentro dos grupos 0,241 99 0,002
Total 0,247 103

Tabela 25: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos brasileiros baseados na razao

isotopica 2°'Pb/?%Pb.
Anova: fator
Gnico
207Pb/206Pb
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Gaulcha 39 284 0,861 1,6x10™
Vale dos -4
Vinhedos 40 40 0,867 9,4x10
Vale do Sdo 10 9,40 0,939  7,3x10°
Francisco
Campanha 10 8,70 0,869 6,0x10™
Outras regides 5 4,23 0,858 1,1x10™
ANOVA
Fonte da "
variaco SQ al MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,051 4 0,012 10,5 3,62x107 2,46
Dentro dos 0,120 99 0,001
grupos
Total 0,171 103
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Tabela 26: Analise de varidncia, ANOVA, dos vinhos brasileiros baseados na razdo

Anova: fator Gnico

isotopica “®°Pb/*%°Pb.

208Pb/206pb
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Galcha 39 73,5 2,04 0,119
Vale dos Vinhedos 40 98,8 2,05 0,090
Vglr(;r?cois?:go 10 19,7 1,97 0,025
Campanha 10 21,1 2,11 0,001
Outras regides 5 10,4 2,09 0,0002
ANOVA
Fonte da variacéo SQ al MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,120 4 0,030 0,362 0,834 2,46
Dentro dos grupos 8,65 104 0,083
Total 8,77 103

As razbes isotopicas °’Pb/’®Pb e *®Pb/*Pb, que representam 0s

decaimentos de U e Th, respectivamente, foram analisadas graficamente confrontando

as regides produtoras. As regibes do Sul do pais ndo puderam ser diferenciadas

através destas duas razdes como pode ser visualizado nas Figuras 30, 31 e 32. O

confronto de dados das regiées do Vale dos Vinhedos e da Serra Gaucha, possibilitou

diferenciar vinhos de edicBes especiais das duas regibes e aqueles que sofreram

adicao de acucar produzidos na Serra Gaucha. Tal como a concentragdo de boro, este

pode ser mais um dado a servir de parametro para qualidade dos vinhos.
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Vale dos Vinhedos x Serra Gaucha

2,20
2,18 s Vinhosde edicOes especiais S
s
2,16 v
v vV v
2,14 v
Vs S
WY Ve vy
2,12 % v.s
a 7 v
o v
: A5y
E 2,10 vV s S VV v Vv
S Ssv vy, v
~ 2,08 LY v S
Vv v \
v
2,06
s
2,04 S
2,02 s
' s- Serra Galcha
Vinhos com adigéo de agucar v - Vale dos Vinhedos
2,00
0,82 0,84 0,86 0,88 0,90 0,92

207pb/206pb
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Figura 30:Vinhos de edicdes especiais e que sofreram adicdo de acUcar evidenciados

através das razdes®®’ Pb/?°°Pb e*®Pb/*°°Pb.

Vale dos Vinhedos x Campanha

2,10

208Pb/206pb

2,08 v \%
v

2,06

2,04

2,02

2,00

¢ - Campanha
v - Vale dos Vinhedok

0,82 0,83 0,84 0,85 0,86 0,87
207pp/206pp

0,88 0,89 0,90

Figura 31: Regifes da Campanha e do Vale dos Vinhedos nao definidas através das razdes

27pp2%pp g2%8pp/2%pp,
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Serra Galcha x Campanha

2,10 S

208Pb/206pb

S
2,08 s S
2,06
2,04

¢ - Campanha
2,02 s- Serra Gaulchal

2,00
0,83 0,84 0,85 0,86 0,87 0,88 0,89 0,90 0,91

207Pb/206pb

Figura 32: Regibes da Campanha e da Serra Galcha nao definidas através das razdes
2"pp/*%°ph e**°Pb/*°Ph.

Ao contrario da situagdo anterior, a definicAo das regides do Nordeste
brasileiro foi conseguida através das razdes °’Pb/?®®Pb e *®Pb/*®Pb. Plotando-se
os dados, é possivel notar a total separacdo dos vinhos produzidos na Bahia e os
produzidos em Pernambuco (Figuras 33, 34 e 35).

Vale dos Vinhedos X Vale do Séo Francisco

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812607/CB

2,4
2,3+
Vale do Sao Francisco
22t Bahia
V
Vi %6

21t W vsf
o
& 2,0} Vsl st Vale do Sao Francisco
] Pernambuco
T
] 19} vsf

1.8}

v sf
1,7 ]
vsf
1,6} ~ .
vsf - Vale do Séo Francisco
v - Vale dos Vinhedos
1,5
0,80 0,85 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10
207Pb/206Pb

Figura 33: Estados do Vale do S&o Francisco definidos através das razdes *°'Pb/*®°Pb

e”®Pp/*®pb.
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Vale do Séao Francisco x Serra Galcha

2,2
val® do Sao Francisco
ﬁgBahla
21t é
vsf
Vale do Sé&o Francisco
S Pernambuco
2,0} Vs, sf
o)
o
S 1,9
wﬁ J vsf
18 ¢
vsf
L7 s serra Gaucha
vsf - Vale do Sdo Francisco vsf
1,6
0,82 0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00 1,02 1,04 1,06 1,08 1,10

207Pb/206pb

Figura 34: Estados do Vale do Sdo Francisco definidos através das razdes *°’Pb/*°Pb
e’ ®Pb/*%°Pb.

Vale do Sédo Francisco x Campanha

2,2
21t c v‘i:ff c
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Figura 35: Estados do Vale do Sao Francisco definidos através das razfes 207pp2%pp

e?®Pp/*®ph.
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8.3.3.
Razdes isotépicas 2*Pb/*°Pb, °’Pb/*°°Pb, 2®*Pb/**®Pb em vinhos
varietais brasileiros

As razdes isotOpicas dos vinhos varietais por regido de producédo foram
comparadas entre si. Somente 0s vinhos finos produzidos na Serra Gaucha foram
utilizados. O Vale do Séao Francisco ndo foi comparado com as demais regifes,
pois a maior parte dos vinhos analisados foi elaborada com a uva Syrah, ou
Shiraz, que n&o se encontra nas demais regides.

Os vinhos “Cabernet Sauvignon” produzidos na Serra Gaucha, Vale dos
Vinhedos e Campanha apresentaram diferencas nas trés razbes estudadas
(Tabelas 27, 28 e 29). Como pode ser observado nas Figs. 36, 37 e 38, as trés
razbes isotopicas determinadas na regido da Campanha diferem muito mais que
as outras duas regides entre si. Este fato pode estar relacionado as caracteristicas
dos solos de cada regido; no caso do Vale dos Vinhedos, que é parte da Serra
Galcha, os solos podem nao diferir a ponto de se definir a sub-regido Vale dos
Vinhedos da Serra Gaulcha. Mas, no caso da Campanha o tipo de solo se
diferencia destas duas regides como mostrado na Fig.39. Ja os “Merlot”
produzidos na Serra Gaucha e no Vale dos Vinhedos e os “Tannat” da Serra
Gaucha, Campanha e Vale dos Vinhedos ndo apresentaram diferencas

significativas (Anexos IX e X).
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Figura 36: Variacdo da razdo 2%4pp/2%°ph nos vinhos “Cabernet Sauvignon” por regido

produtora.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812607/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812607/CB

0,94 S

0,92 S

0,90

0,88

207Pb/206pb

0,86

0,84

0,82

T
SerraGaucha

T
ValedosVinh

T
Campanha

115

Figura 37: Variacéo da raz&o *°’Pb/*°°Pb nos vinhos “Cabernet Sauvignon” por regido
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Figura 38: Variacdo da raz&o *®Pb/*®Pb nos vinhos “Cabernet Sauvignon” por regiao

produtora.
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Figura 39:Classificagcéo dos solos do estado do Rio Grande do Sul. A) Regi6es produtoras

e B) tipos de solos.

Fonte: A) http://www.sitedovinhobrasileiro.com.br/, acessado em 07/12/2011); B)

EMATER/DIT — UFRGS/DEP — SOLOS, acessado em 22/10/2009.

Tabela 27: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos Cabernet Sauvignon por

regido de origem.

Anova: fator Unico

204Pbl206pb
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Galcha 3 0,165 0,055 59x10"
Vale dos Vinhedos 12 0,665 0,055 1,1x10°
Campanha 2 0,127 0,063 1,2x10°
ANOVA
Fonte da variacao SQ o] MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,1x10™ 2 56x10° 30,2  8,3x10° 3,74
Dentro dos grupos ~ 2,6x107 14 1,8x10°

Total 1,4x10™ 16
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Tabela 28: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos Cabernet Sauvignon por

Anova: fator Ginico

regido de origem.

207Pb/206pb
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
Serra Galcha 3 2,61 0,873  2,2x10™
Vale dos Vinhedos 12 10,3 0,862 9,9x10°
Campanha 2 1,81 0,907 1,3x10°
ANOVA
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,003 2 0,001 8,63 0,003 3,74
Dentro dos grupos 0,002 14 0,0002
Total 0,006 16

Tabela 29: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos Cabernet Sauvignon por

Anova: fator Unico

regido de origem.

208Pb/206pb
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
Serra Galicha 3 6,39 2,13 9,0x10™
Vale dos Vinhedos 12 25,2 2,10 5,1x10™
Campanha 2 4,35 2,17 8,0x10™
ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,008 2 0,004 7,18 0,007 3,74
Dentro dos grupos 0,008 14 0,0005
Total 0,016 16

A discriminacdo das regifes através da interpretagdo dos resultados dos

vinhos ndo por regido de fabricacdo mas pelas caracteristicas das uvas que o

originaram também seria uma ferramenta interessante. Como pode ser visto nas

Figs. 40, 41 e 42 as razles isotopicas se diferenciam, por exemplo, na Serra

Galucha e no Vale dos Vinhedos quando se comparam os vinhos varietais.
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Figura 40: Variacéo da raz&o isotépica ***Pb/*®Pb dos vinhos varietais da Serra Gaticha e
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8.3.4.
Razdes isotdpicas 2*Pb/*°®®Pb, 2°’Pb/**®Pb, ?*®Pb/**®Pb em vinhos

Dentre os paises estudados, Portugal foi o Unico que apresentou variacao
na razdo isotépica ***Pb/*®°Pb. N&o se observam grandes variacbes na razéo
27pp/2%phe a razdo **Pb/*°*®Pb tem uma discreta variabilidade entre os paises.
Desta forma, esta analise ndo pode ser usada de forma Unica para diferenciacao

de paises produtores de vinhos (Fig. 43, 44, e 45).
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Figura 43: Variacdo da razdo isotopica “**Pb/*°Pb em funcso do pais produtor.
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Figura 44: Variacdo da raz&o isotépica *°’Pb/*°Pb em funcéo do pais produtor.
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Figura 45:Variacdo da razao isotopica 2*®Pb/*°°Pb em funcéo do pais produtor.
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8.3.5.
Estatistica multivariada envolvendo a caracterizagdo inorgéanica e
razdes isotopicas de chumbo de vinhos brasileiros.

A estatistica multivariada foi utilizada de maneira analoga a aplicada no
item 8.1.1. Incluindo os valores das razdes isotdpicas aos resultados obtidos pela
caracterizacao inorganica dos vinhos brasileiros,é possivel distinguir as regides
Nordeste e Sul com 74,5%, sendo o fator 1 o que melhor discrimina as regides
citadas e o fator 2 influenciando mais entre as cidades produtoras de vinho da
regido Sul.Os outros dois grupos do Sul marcados no gréfico referem-se aos
vinhos do Vale dos Vinhedos e da Serra Gaulcha produzidos na cidade de
Garibaldi e os produzidos na cidade de Bento Gongalves. Os dois vinhos que se
separaram dos demais sao produzidos nesta regido, porém acabados em outro
estado da regido Sudeste; estes vinhos receberam adi¢cao de aglcar e sdo muito,
muito baratos. Os dois vinhos produzidos no Vale do S&o Francisco que se
subgruparam séo produzidos no estado de Bahia os demais no estado de

Pernambuco (Fig. 46).
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Figura 46: Discriminag&o das regides Nordeste e sul do Brasil. Definicdo das cidades

produtoras de vinho do sul e do nordeste do pais.

Trés grupos séo observados, o primeiro formado por Cs e Rb, metais

alcalinos, o segundo formado por P e Mg, que sdo nutrientes essenciais para o
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desenvolvimento da videira e, o terceiro formado pelas razfes isotopicas, terras-
raras e estroncio. Lembrando que os is6topos *®°Pb, *’Pb e 2°®Pb, s&do os
elementos finais do decaimento radioativo do ?**U, ?**U e #**Th, respectivamente, e
pode-se dizer que este grupo é formado pelas variaveis que sdo apontadas como
caracterizadoras de uma regido de origem (Fig. 47).
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Figura 47: Dendograma das variaveis que definiram as regides e cidades produtoras de

vinhos do Brasil.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812607/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812607/CB

123

8.4.
Razao isotdpica de boro

Tal como a razéo isotopica de chumbo, pela primeira vez a quantificagéo
da razé&o isotopica de boro é aplicada aos vinhos brasileiros. Esta analise ja € bem
desenvolvida e foi aplicada aos solos e vinhos da Africa do Sul em diversos
estudos realizados na Universidade de Johanesburgo sob supervisdo de
Vanhaecke. Todos os parametros estudados aqui foram baseados nos estudos

conduzidos na citada universidade.
8.4.1.

Parametros de mérito

8.4.1.1.

Efeito de matriz

Para investigar os efeitos da matriz na razdo 'B/'°B, neste caso a
sobreposicédo do pico do **C no ''B, foi observado o efeito do etanol residual na
solucdo da amostra e o efeito da diluicdo. No primeiro teste,uma série de solucbes
do padrdo NIST-SRM-951a com concentragdo igual a 100 pg L™ foi preparada
contendo concentragdes de 0,125, 0,250, 0,5 e 1% de etanol e, no segundo

teste,foi feita uma sequéncia de diluicbes das amostras.
8.4.1.1.1.
Influéncia do carbono

A influéncia de altas concentracdes de carbono na razéo isotépica de boro
foi investigada para determinar se a sobreposicdo do pico do *?C pode aumentar a
razdo 'B/"°B (o valor desta raz&o certificada - 4,03246 - ficaria entre 4,183-4,209)
observada por Coetzee e Vanhaecke (2005) em vinhos sul-africanos. A
sobreposicdo do C no B pode causar um aumento nas contagens,
especialmente quando se analisam amostras contendo componentes organicos. O
uso de resfriamento na camera de nebulizacdo a 2°C, por exemplo, foi utilizado
por Barbaste et al (2001), que conseguiu minimizar o efeito do etanol na matriz. A

Fig. 48 exemplifica a interferéncia do carbono no boro.
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Figura 48: Exemplo da interferéncia do pico do **C no pico do 'B quando medidos no

modo normal e em alta resolucgéo.
Fonte: Bruyn, 2008.

Se 0 *2C do etanol causar 0 aumento na contagem do *'B, um aumento na
razdo 'B/*°B é esperada com o aumento da porcentagem de etanol. Solucées do
padrdo NIST-SRM-951a (Valores certificados: °B/*'B=0,2473 e ''B/*°B=4,0436)
contendo porcentagens crescentes de etanol foram analisadas na resolucdo
normal do equipamento. Como mostrado na Tabela 30, o efeito observado por
Coetzee e Vanhaecke (2005) néao foi observado neste estudo, mesmo quando a

amostra esta dez vezes diluida (em torno de 1% de etanol).

Tabela 30: O efeito do **C na razéo isot6pica *'B/*°B analisada no modo normal.

% Etanol  ''B/*°B

0,125% de etanol 0,125 4,05102
0,25% de etanol 0,250 4,04854
0,5% de etanol 0,500 4,05147
1% de etanol 1,000 4,05609

A investigacéo da outra possibilidade do efeito do **C na raz&o isotdpica
'B/1°B foi investigada através de sucessivas diluicdes de um vinho. Os resultados,
graficamente apresentados na Figura49, mostram que o efeito de matriz,
provocado pela presenca de '°C na razéo 'B/*°B, decresce sistematicamente com
o0 aumento da diluicdo. Este efeito é substancialmente reduzido com diluicdes de

cem vezes. Como diluicbes muito grandes podem comprometer a precisdo da
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medida, a diluicdo de cem vezes foi adotada tanto na quantificagéo do boro quanto

na medicao da razao isotopica.

54,7641

i1glog

4,1361

50 100 200 400
Diluigéo

Figura 49: Efeito da diluicdo da matriz na determinagéo da razdo *'B/*°B em uma amostra

de vinho. Dilui¢Bes sucessivas de 50, 10, 200 e 400 vezes.

8.4.1.1.2.
Adicao de manitol

A volatilizacdo do boro durante os processos de tratamento da amostra,
como a evaporacao ou a diluicdo acida, € um sério problema em estudos que
envolvem este elemento. Este efeito pode ser reduzido pela adicdo de substancias
como o manitol, que € um acucar (poliol) naturalmente presente em diversas
plantas (como a videira), pela formacdo de complexos, manitol-boro, em meio
acido. Para este estudo, foram preparadas solu¢cdes do NIST-SRM-95l1a nas
concentracdes de 20, 30 e 100 ugL™, contendo ou ndo 0,2% de manitol tal como
recomendado por Bruyn (2008). Dois vinhos sul-africanos, ST1 e ST2, também
foram inseridos neste estudo. Os vinhos receberam adicdo de 2% de manitol e
foram homogeneizados com auxilio de um agitador durante cinco minutos. As
amostras permaneceram em repouso por uma semana sendo, entdo, abertas

conforme procedimento descrito no item 7.4.1.1 e analisadas.

Como demonstrado na Tabela 31, a adicdo de manitol provocou uma
diminuicdo nas contagens dos isétopos de boro reduzindo a razdo °B/*'B e,

consequentemente, aumentando a razdo ''B/°B. Neste caso o manitol n&o
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contribuiu de forma satisfatéria como o esperado, uma vez que sem a sua adigao,
obteve-se praticamente a mesma raz&o que a certificada (99%), e enquanto que,
com a adicao, este valor se reduz para 86,9%. O tratamento aplicado as amostras
ST1 e ST2 também ndo apresentou diferencas significativas entre as razdes
determinadas sem manitol e com manitol. Com base nestes resultados, nenhuma

amostra recebeu adi¢cdo de manitol.

Tabela 31: Efeito da adicdo de manitol ao padrdo e as amostras de vinhos Sul-

Africanos.
1OBlllB 1lB/lOB
Padrédo Sem manitol Com manitol Sem manitol Com manitol

951a 20 ug L™ 0,2455+0,0001 0,2149+0,0019
951a 30 ug L™ 0,2267+0,0014 0,1978+0,0015
951a 100 pg L™ 0,2189+0,0013 0,2099+0,0019
ST1 0,2054+0,0019 0,2061+0,0019
ST2 0,2001+0,0015 0,1993+0,0003

4,0728+0,0031 4,6550+0,0002
4,4125+0,0021 5,0564+0,0001
4,5681+0,0016 4,7638+0,0023
4,8697+0,0010 4,8533+0,0253
4,9984+0,0388 5,0179+0,0075

8.4.1.1.3.

Determinagcdo da faixa de medicdo 6tima para a razdo isotopica de
boro

Os métodos propostos por Bruyn (2008), Greef (2008) e Coetzee e
Vanhaecke (2005) utilizaram a concentracdo de 100 ug L™ para a calibracdo do
instrumento para posterior andlise. Baseado nesta concentracdo, as
determinagbes das razfes isotOpicas de boro foram iniciadas. Verificou-se,
entretanto, que a medicdo das razGes nesta concentracdo ficava muito abaixo do
valor certificado (Tabela 32). Por apresentar a razdo'°B/*'B (0,2473) préximaao
valor certificado, a concentracdo 6tima estabelecida foi de 20 pg L™. Cabe
ressaltar que este estudo foi iniciado em outro equipamento, Varian 820-MS, no
qual a razdo '°B/*'B obtida foi de 0,2474. Como este equipamento apresentou
alguns problemas técnicos, as analises foram realizadas no ICP-MS Agilent
modelo 7500ce.
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Tabela 32: Avaliagdo da concentragdo 6tima do NIST 951a para as determinagfes

das razdes isotdpicas *°B/*'B e 'B/*°B.

Padrao o/t /%
951a 10 ug L™ 0,2346 4,2625
951a 20 ug L™ 0,2455 4,0728
951a 30 ug L™ 0,2427 4,1203
951a 100 ugL*  0,2020 4,9504

8.4.1.1.4.
Repetitividade e Preciséo intermediaria

O resultado da repetitividade foi expresso medindo-se as razdes isotdpicas
de boro, 1°B/*'B e 'B/'%B, através de dez repeticdes do padrdo NIST-SRM-951a. A
andlise de variancia (ANOVA) dos dados (Tabela 33) foi realizada usando o

programa Excel (Microsoft Office - vide item 8.3.1.2.).

Para a preciséo intermediaria, a condi¢édo escolhida foi a leitura do padréo
NIST-SRM-951a nos dias 29/09/2011, 26/10/2011 e 01/12/2012. A andlise dos
dados ANOVA (Tabela 34) foi feita usando o programa Excel (Microsoft Office -
vide item 8.3.1.2.

Com base nos resultados obtidos através da ANOVA nao existem
diferencas significativas entre as replicatas e entre a medig&o trimestral, pois os
valores de Figpelado S0 menores que os valores do Fgiico. A Tabela 34 traz o
resultado dos calculos, onde é possivel notar que estes dois parametros de mérito
estdo melhores que os encontrados para as razdes isotopicas de chumbo (vide

item 8.3.1.2 e anexo ).
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Tabela 33: Andlise de variancia, ANOVA, do padrao NIST-SRM-951a na razéo

isotopica *'B/*°B.

Anova; fator

Unico

llBlloB

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia
26/10/2011 10 42,1 4,21 2,5E-05
29/09/2011 10 42,2 4,22 4,2E-05
01/12/2011 10 42,2 4,22 0,00028

ANOVA

Fonte da

variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,000326 2 0,00016 1,42 0,258 3,35
Dentro dos

grupos 0,003092 27 0,00011

Total 0,003418 29

Tabela 34: Repetitividade e precisao intermediaria do método aplicado na

determinacédo das razdes isotdpicas de boro

NIST-SRM-951a
lOB/llB llB/lOB
Repetitividade (%) 0,10 0,15
Precisdo intermediaria
(%) 1,07 1,04

8.4.1.1.5.

Estimativa das incertezas

As incertezas do fator de correcdo e da razdo isotopica corrigida foram

estimadas de maneira andloga as da razéo

trazem os resultados calculados para o d

isotopica de chumbo. As Tabelas 35 e 36

ia 22/09/2011. Os valores das incertezas

calculadas para todos os vinhos por regido de origem encontram-se nos anexos Xl,

X, XM, X1V, XV.
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Tabela 35:Fator de correcéo B e incertezas estimadas.

Raz&o atomica medida do padrdo, RM,

Padrao Concentracdo do padréo
NIST-SRM-951a 20 pg.L*t
Medido 198 (cps)
111446,5
111734,8
110976,1

Raz&o atdmica medida, RM,

Incerteza do padréo, u(RM,)

"B (cps)
476839,0
478712,7
476295,6

Fator de correcao (B)

M1 Mg
10,01 11,00
Fator de corregéo (B)

Incerteza do fator de correcao ()

IC]
B

u(RV,) 0,0004 (B*)
K 2 (calculado)

Incerteza combinada do fator de corre¢ao ()

RV,(B*)
0,2473

lOBlllB

-10,5415325

-0,6098

0,0034 (B™)

2.4x102

Data
22/09/2011
1OB/llB
0,2337
0,2334
0,2330

0,2336
0,0004

RV,(B")
4,0437

1pgog
10,5415325
-0,6406

1,8x107%

llBlloB
4,2786
4,2844
4,2919

4,2815
0,0066

RM,
0,2336  4,2815
-0,6098  -0,6406
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Tabela 36:Incerteza da razéo isotépica corrigida.

loBlllB llBlloB
Raz&o atdmica medida, RM, 0,2336 4,2815
Razéo atdbmica corrigida, RC,

my m, (my/my) RM, u(RM;) B RCx
10,01 11,00 0,909 0,2336 0,0004 -0,6098 0,2475
1,09 4,2815 0,0066 -0,6406 4,0291

Incerteza das razdes atdmicas, uc(RC,)
108/118 118/108

uc(RC,) 6,7x10™ 9,5x10°°
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8.4.2.

Raz&o isotépica'’B/*°B em vinhos e sucos brasileiros

131

Os valores médios das razdes isotdpicas de boro estdo dispostos na Tabela

37.0 teste Z revela que existem diferencas entre as regibes da Campanha e do Vale

dos Vinhedos (-2,20) e entre o Vale do Sao Francisco e as trés sub-regifes do Sul,

-10,4, -10,5 e -17,5, para o Vale dos Vinhedos, Serra Gaucha e Campanha,

respectivamente, a analise de variancia também aponta diferencas entre as regibes

(Tabela 37).

Tabela 37: Resultados das razdes isotépicas de boro nos vinhos e sucos brasileiros.

Regides "B/'°B

Média DP
Vale dos Vinhedos 4,0218 0,0793
Serra Gaucha 4,0271 0,0737
Campanha 4,0513 0,0141
Vale do Sé&o Francisco 4,1607 0,0136
Outras regies 4,0544 0,0170
Vinhos (valores médios) 4,0630 0,0338
Sucos (valores médios) 3,9692 0,0962
Vale dos Vinhedos - sucos 3,9852 0,0972
Vale dos Vinhedos - vinho 4,0218 0,0793
Serra Gaucha - sucos 3,9668 0,1033
Serra Gaucha - vinho 4,0271 0,0737
Outras regides - sucos 3,9486 0,1054
Outras regides -vinho 4,0544 0,0170
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Tabela 38: Analise de variancia, ANOVA, dos vinhos brasileiros baseados na razao
isotopica *'B/*°B.

Anova; fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
Campanha 10 40,5 4,05 2,0x10™
Vale do S&o
Francisco 10 42,4 4,24 0,101
Vale dos Vinhedos 43 172 4,02 0,006
Serra Galcha 33 132 4,02 0,006
Outras regides 5 19,8 3,96 0,042
ANOVA
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,490 4 0,122 7,59 2,3x10° 2,46
Dentro dos grupos 1,54 96 0,016
Total 2,03 100

A principio, as varia¢gdes na composicdo isotopica de boro podem possibilitar a
determinagdo da origem geografica de produtos naturais. Este pode ser um indicativo
de que as plantas ndo adquirem o mesmo isétopo de boro e que sua abundancia pode
ser enriguecida, por exemplo, por nutrientes presentes em soluc¢des hidropdnicas,
utiizada durante o seu crescimento. Praticas agricolas que utilizam fertilizantes
contendo boro também podem afetar esta razdo. Por vezes, bérax é aplicado sob
forma de spray nas folhas das plantas em é&reas deficientes de boro no solo.
Alteracbes nas razdes isotOpicas de boro também podem ocorrer pelas variacdes
naturais encontradas em rochas, sedimentos, solos, aguas (de irrigacdo, do mar, da
chuva...). Isto ocorre devido a geologia, geografia e tratamentos agricolas aplicados
as culturas de cada regido. Este fato pode estar contribuindo para as definicbes das
regides Sul e Nordeste.

Apesar da diferenca apontada pelo teste Z, as Figs.50 e 51 mostram que n&o é
possivel separar as regides da Campanha e do Vale dos Vinhedos. Entretanto, h&
definicdo de um grupo de vinhos produzidos por uma mesma vinicola do Vale dos
Vinhedos. Todas as sub-regides do Sul do pais foram bem definidas quando a razéo
isotopica de boro foi incluida aos elementos apontados pela caracterizagédo inorganica
que também se diferenciaram. Este fato mostra que a razdo “B/'°B pode ser
considerada uma ferramenta adicional para a caracterizacdo das regides produtoras
de vinhos do Brasil (Figs. 52-62).
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Figura 50: Caracteristicas regionais da Campanha e do Vale dos Vinhedos apontada pela
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Figura 51: Caracteristicas regionais da Campanha e do Vale dos Vinhedos apontada pela

razdo isotépica de *'B/*°B x Fe.
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Figura 52: Definicao das regides da Campanha e do Vale do S&o Francisco apontada pela
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Figura 53:Definicdo das regides da Campanha e do Vale do S&o Francisco apontada pela

raz&o isotopica de "'B/*°B x Co.
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Figura 54: Definicdo das regides da Campanha e do Vale do S&o Francisco apontada pela
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Figura 55: Definicao das regides da Serra Galcha e do Vale do S&o Francisco apontada pela

razdo isotépica de *'B/*°B x Co.
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Figura 56: Definicdo das regifes da Serra Galcha e do Vale do S&o Francisco apontada pela
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Figura 57: Definicao das regides da Serra Galicha e do Vale do Sdo Francisco apontada pela

razdo isotépica de "'B/*°B x Al.
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Figura 58: Caracteristicas regionais da Campanha e do Vale dos Vinhedos apontada pela
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Figura 59: Definicao das regides da Serra Galicha e do Vale do Sao Francisco apontada pela

razdo isotépica de *'B/*°B x Mo.
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Figura 60: Definicdo das regides do Vale dos Vinhedos e do Vale do S&o Francisco apontada

pela razdo isotopica de 'B/*°B x Al.
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Figura 61: Definicdo das regifes do Vale dos Vinhedos e do Vale do Sdo Francisco apontada

pela razao isotépica de BB x Sc.
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Figura 62: Definicdo das regides do Vale dos Vinhedos e do Vale do S&o Francisco apontada

pela razdo isotopica de *'B/*°B x Mn.

8.4.3
Raz&o isotépica'’B/*°B em vinhos varietais brasileiros

Os vinhos “Cabernet Sauvignon” produzidos na Serra Gaucha, Vale dos
Vinhedos e Campanha Gaucha ndo apresentaram diferencgas. (Tabela39 e Fig. 63). Os
“Merlot” produzidos na Serra Gaucha e no Vale dos Vinhedos e os “Tannat” da Serra
Gaucha, Campanha e Vale dos Vinhedos ndo apresentaram diferengas significativas
(Anexos XVI e XVII e Fig.64). Observando-se a Fig. 65, os vinhos “Tannat” sdo os que
mais variam entre as regifes estudadas. Neste caso, tanto a geologia, a geografia
guanto os mecanismos de fixacdo e absor¢do do boro podem estar contribuindo para

esta diferencga entre as cultivares.
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Tabela 39: Andlise de variancia, ANOVA, dos vinhos varietais Cabernet Sauvignon

produzidos no Vale dos Vinhedos, Serra Gaticha e Campanha para a razdo *'B/*°B.

Anova: fator Gnico

llB/lOB
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Vale dos Vinhedos 12 48,6 4,05 3,0x10™
Serra Galcha 3 11,9 3,96 0,019
Campanha 2 8,09 4,04 2,7x10°
ANOVA
Fonte da variacdo SQ Gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,016 2 0,008 2,75 0,098 3,73
Dentro dos grupos 0,042 14 0,003
Total 0,058 16
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Figura 63: Variacéo das razao isotopicas *B/*°Bde boro nos vinhos Cabernet Sauvignon. Na

sequéncia Vale dos Vinhedos, Serra Galcha e Campanha.
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Figura 64: Variacéo das razao isotépicas 'B/*°B de boro nos vinhos Merlot. Na sequéncia

Serra Gauchae Vale dos Vinhedos.

4,15 -

4,10 4

4,05+

4,00 |

llBIIOB

3,95

3,90

3,85

3,80 T

T T
Campanha SerraGaucha ValedosVinh

Figura 65: Variacéo das razao isotopicas "'B/*°B de boro nos vinhosTannat. Na sequéncia

Campanha, Serra Galcha e Vale dos Vinhedos.
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8.4.4.

Razdes isotopicas °B/*'B e 'B/*°B em vinhos estrangeiros

De acordo com os resultados obtidos a partir da analise de variancia, os vinhos
produzidos nos paises listados na Tabela 38 diferem entre si (Tabela 41 e Fig.66). A
geografia pode ter um forte impacto sobre esta variagdo, uma vez que, em paises
como o Chile e em algumas regides produtoras da Italia pode haver influéncia
maritima que pode vir a alterar a composi¢do isotdpica de boro. As diferencas

geoldgicas e dos tratos agricolas também podem contribuir para esta variacao.

Tabela 40:Anélise de variancia, ANOVA, dos vinhos para a razdo *'B/*°B.

Anova: fator Unico

llB/lOB
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média  Variancia
Brasil 92 409 4,05 0,017
Argentina 7 28,5 4,07 7,0x10™
Chile 14 57,0 4,07 5,4x107
Portugal 5 20,6 4,12 3,2x10°°
Espanha 2 8,31 4,15 2,4x107
Franca 5 20,7 4,13 1,2x107
Italia 6 24,6 4,10 1,8x10™
Africa do Sul 4 17,2 4,31 0,011
ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,348 7 0,049 3,53 0,001 2,08
Dentro dos grupos 191 127 0,014

Total 2,26 134
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Figura 66: Variacdo da razdo isotopica **B/*°B em vinhos.
8.4.5

Estatistica multivariada envolvendo a caracterizacdo inorganica e razdes
isotopicas de vinhos brasileiros

Para esta andlise estatistica foram excluidos os vinhos que apresentaram
concentragdes de boro abaixo do limite de detecg&o. Incluindo os valores das razdes
isotOpicas aos resultados obtidos pela caracterizagdo inorganica dos vinhos
brasileiros,é possivel distinguir as regiées Nordeste e Sul com aproximadamente 72%.
O fator 1 discriminou as regides citadas e o fator 2 discriminou os vinhos produzidos
na cidade de Bento Gongalves, na Serra Gaucha e definiu os estados da Bahia e

Pernambuco, no Vale do Sao Francisco (Fig.67).
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produtoras de vinho do Sul e do Nordeste do pais.
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Dois grupos séo observados, o primeiro formado por Li, Co, Sr e *'B/*°B, e o

segundo por Cs, Rb, P e Mg. Li e Sr tém recebido atencdo nos estudos de origem

geografica, o cobalto € um constituinte essencial de solos férteis (Lee, 1999). A razao

11B/*B, como anteriormente mencionado, esta diretamente relacionada & geologia e a

geografia da regido e aos tratamentos e praticas agricolas aplicados. O segundo grupo

é formado pelos elementos que séo nutrientes essenciais para o desenvolvimento da

videira, P e Mg, e pelos alcalino-terrosos (Fig. 68).
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Figura 68:Dendograma das variaveis que definiram as regides e cidades produtoras de vinhos

do Brasil baseado na caracterizacdo inorganica e dos is6topos de boro.

Por fim, incluindo também as razdes isotopicas de chumbo a analise

estatistica, tem-se apenas a definicdo das regides Nordeste e Sul. As razdes de

chumbo, Cs, Rb, Mg, P, Ce e Sr sdo as variaveis que se apresentam como as

“impressodes digitais” destas regides (Figs. 69 e 70).
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Figura 69:Discriminacéo das regides Nordeste e Sul do Brasil. Definicdo das cidades

produtoras de vinho do Sul e do Nordeste do pais tendo todas as variaveis envolvidas.
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Figura 70: Projecéo das varidveis que definiram as regides produtoras de vinhos do Brasil

baseado na caracteriza¢do inorganica e isotdpica.
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Conclusao

Um grupo de elementos e/ou razfes isotopicas foi capaz de discriminar os
polos produtores de vinho no Sul e Nordeste do Brasil, mas ndo o suficiente para se
definir as regides produtoras de vinhos do Rio Grande do Sul, em especial o Vale
dos Vinhedos. Ficou claro neste trabalho que o emprego da estatistica multivariada
aos dados obtidos através das determinacdes inorganicas e isotopicas € uma
ferramenta indispensavel a quimica analitica.

e A caracterizagao inorganica revelou:

1. A caracterizagcdo inorganica nao é suficiente para que se defina as sub-
regibes produtoras de vinhos do Sul do pais. Nove elementos, Rb, Cs,
Mg, P, Eu, Sm, Co, Li e Sr, dispostos em trés fatores, definiram
claramente as regides Nordeste e Sul;

2. A avaliacdo do conteudo mineral de Li, Mg e Rb dos vinhos varietais
Cabernet Sauvignon e Merlot exibiu uma possibilidade de caracterizacdo
das regides da Campanha e da Serra Gaucha ;

3. Cinco elementos majoritarios, Rb, Mn, P, Mg e Sr, distribuidos em dois
fatores, distinguiram os vinhos produzidos no Brasil (Vale dos Vinhedos),
Argentina e Chile;

4. OQOito elementos, Mn, Rb, Ba, Eu, K, Li, Mg e Fe, contribuiram para definir
as duas regibes produtoras de vinhos da Argentina (Mendoza e
Patagbdnia) e evidenciaram dois sub-grupos ao grupo dos vinhos
brasileiros: um formado por vinhos de safras entre 1998-2000 e outro
formado por vinhos especiais como os “Reserva” e os “Assemblage”;

5. Foram encontradas diferengcas entre os vinhos varietais Argentinos,
Brasileiros e Chilenos;

O estudo envolvendo as razdes isotopicas de boro e chumbo, pela primeira vez
aplicado aos vinhos brasileiros, mostrou ser uma importante ferramentapara a
caracterizacao de regides e/ou paises:

e Quanto as razdes isotopicas de chumbo:

1. Apesar da diferenca estatisticamente significante apontada pela ANOVA,
a razdo “’Pb/*®Pb n&o foi suficiente para definir as regides produtoras

de vinhos do Sul. Porém, teve um impacto sobre os vinhos produzidos na

Bahia e em Pernambuco, no Vale do Sao Francisco;
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2. Sua inclusdo na analise estatistica multivariada reforca ainda mais a
definicdo dos pdlos produtores do Sul e Nordeste.
¢ Quanto as razdes isotopicas de boro:
1. Nao foram observados os efeitos que poderiam se provocados pela
influéncia do **C;
A adicdo de manitol as amostras néo foi necesséria,;

3. A inclusdo dos dados da razdo isotdpica de boro contribuiu para a

definicdo das regides do Sul e do Nordeste brasileiro.

Para os trabalhos futuros, citamos a importancia da caracterizacédo do solo
das vinicolas, das etapas do processo de vinificagdo, do monitoramento
ambiental (dgua, ar, praticas agricolas), da andlise de outros is6topos, como de
carbono, oxigénio e nitrogénio. Isto tornaria possivel uma maior compreensao
das alteragbes nas concentracdes dos elementos ao longo do processo de

vinificacdo e da real influéncia do ambiente na composicao final do vinho.
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Anexo | - Comunicado via e-mail com os pesquisadores da EMBRAPA Uva e Vinho.

Prezada Cibele-

N&o se emprega terra filtrante (bentonite) em vinhos tintos; mas pode ser empregada em vinhos brancos,
roses e espumantes./

Atenciosamente,

Mauro Zanus
Pesquisador em Enologia - Embrapa Uva e Vinho

Cibele Stivanin escreveu:
>
> Prezados, boa tarde,
>
> Desculpe-me por importuna-los. Sou aluna de doutorado do professor José Marcus Godoy da PUC-
Rio. Analisamos os teores elementares de vinhos produzidos no Rio Grande do sul e no Vale do Sdo
Francisco, para suas caracterizacées quanto a origem geografica. Estamos na fase final de nossa
primeira publicacdo. Foram encontradas um grupo de terras-raras, que de acordo com a literatura,
podem ser caracterizadores do solo de origem das videiras. Ao mesmo tempo em quealguns outros
estudos apontam que a adi¢cdo de bentonitas podem alterar a concentragcdo deste grupo de elementos
tornando esta discussdo duvidosa. Analisamos apenas vinhos tintos. Nos livros, encontro que a préatica de
adicdo das bentonitas é mais comum nos vinhos brancos, mas nédo déo informagdes sobre os tintos, se
necessario ou se nao é. E justamente desta informac&o que eu necessito. O senhor teria alguma
informacao sobre esta etapa que pudesse me ajudar?

Grata.

Cibele Maria Stivanin de Almeida
Mestre em Quimica Analitica

> Doutoranda em Quimica Analitica

> LABAGUAS

> Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro

> Tel.: (24) 8118 1835/ (21) 7685 0320

>

>

>

>

>

-- Aviso de confidencialidade: Esta mensagem da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(Embrapa), empresa publica federal regida pelo disposto na Lei Federal n° 5.851, de 7 de dezembro de
1972, é enviada exclusivamente a seu destinatario e pode conter informagdes confidenciais, protegidas
por sigilo profissional. Sua utilizagdo desautorizada € ilegal e sujeita o infrator as penas da lei. Se vocé a
recebeu indevidamente, queira, por gentileza, reenvia-la ao emitente, esclarecendo o equivoco.
Confidentiality note: This message from Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria (Embrapa) a
government company established under Brazilian law (5.851/72) is directed exclusively to its addresse and
may contain confidential data, protected under professional secrecy rules. Its unauthorized use is illegal
and may subject the transgressor to the law's penalties. If you're not the addresse, please send it back,
elucidating the failure
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ANEXO II- Planilha do tratamento estatistico para a avaliacdo da repetitividade e precisdo intermediaria das razdes isotopicas de

Anova: fator Unico - 2*Pb/?®Pb

chumbo em vinhos.

RESUMO
Grupo  Contagem Soma Média Variancia
-7
6/5/2010 10 0,552 0,055 2,39x10
-7
5/5/9011 10 0,555 0,055 3,37 x10
23/10/2011 10 0,537 0,053 4,36 x10”’
ANOVA
Fonte da
variagao SQ Gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 1,96 x10” 2 9,82 x10° 29,0 1,83 x10° 3,35
Dentro dos
grupos 9,11 x10° 27 3,37 x10”
Total 2,87 x10° 29
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Planilha do tratamento estatistico para a avaliacdo da repetitividade e precisdo intermediaria das razfes isotopicas de chumbo em vinhos

(continuagao).
Anova: fator Gnico - 2’Pb/*°Pb
Vinho 1
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
06/05/2010 10 8,46 0,846  4,09x10”
05/05/2011 10 8,52 0,852 7,97 x10®
23/10/2011 10 8,54 0,854 1,19 x10”
ANOVA
Fonte da
variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,000362 2 0,000181 4,09 0,027 3,35
Dentro dos
grupos 0,001192 27 4,42 x10°
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Planilha do tratamento estatistico para a avaliacdo da repetitividade e precisdo intermediaria das razfes isotépicas de chumbo em vinhos

PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0812607/CB

(continuagao).
Anova: fator Gnico - 2®Pb/®°Pb
Vinho 1
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
06/05/2010 10 20,4 2,04 0,000214
05/05/2011 10 20,5 2,05 0,000274
23/10/2011 10 20,6 2,06 0,000703
ANOVA
Fonte da
variacao SQ Gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,003297 2 0,001649 4,15 0,02676 3,35
Dentro dos

grupos 0,010718 27  0,000397
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ANEXO Il - Razdes isotdpicas de chumbo e incertezas calculadas nos vinhos produzidos no Vale dos Vinhedos.

Vale dos Vinhedos

Razles isotépicas u(p) uc(RCy)

VI nhOS 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206Pb 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206pb 204Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206Pb
Vi-1  0,0573 0,8857 2,1455 | 590x10" 1,02x10"° 3,12x10™ | 4,79x10”* 6,38x10° 9,11 x10°
V1-2 0,0531 0,8535 2,1105 | 5,90x10" 1,02x10"° 3,12x10™ | 4,79x10* 6,38x10° 9,11 x10°
V1-3 0,0528 0,8526 2,0794 | 1,79x10" 3,67 x10" 3,73x10™ | 1,39x10* 2,19x10° 1,07 x10?
V1-4  0,0628 0,9625 2,2524 | 590x10" 1,02x10'° 3,12x10™ | 4,79x10* 6,38x10° 9,11 x10°
V1-5  0,0569 0,8655 2,0983 | 590x10" 1,02x10"° 3,12x10™ | 4,79x10" 6,38x10° 9,11 x107
V1-6 0,0565 0,8658 2,1396 | 2,20x10" 3,68x10" 1,63x10™ | 1,74x10* 2,31x10° 4,55 x10°
V1-7 0,0553 0,8452 2,0623 | 2,20x10" 3,68x10" 1,63x10™" | 1,74x10* 2,31x10° 4,55 x10°
V1-8 0,0575 0,8826 2,1458 | 1,70x10" 3,34 x10" 2,68x10™" | 1,32x10* 1,98 x10° 7,79 x10°
V1-9 0,0545 0,8578 2,1207 | 3,35x10"  4,41x10" 2,56 x10™ | 2,39 x10* 2,76 x10° 7,64 x10°
V2-1 0,0558 0,8588 2,1177 | 3,35x10"  4,41x10" 2,56 x10™ | 2,39 x10* 2,76 x10° 7,64 x10°
V2-2 0,0553 0,8619 2,1225 | 3,35x10" 4,41x10" 2,56 x10™ | 2,39 x10” 2,76 x10°® 7,64 x10°®
V2-3 0,0558 0,8572 2,1411 | 3,35x10" 4,41x10" 2,56 x10™ | 2,39 x10* 2,76 x10° 7,64 x10°
V2-4 0,056 0,8729 2,1529 | 3,35x10"  4,41x10" 2,56 x10™ | 2,39 x10* 2,76 x10° 7,64 x10°
V2-5 0,0603 0,8488 2,0818 | 2,20x10" 3,68x10" 1,63x10™ | 1,74x10* 2,31x10° 4,55 x10°
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Razdes isotdpicas de chumbo e incertezas calculadas nos vinhos produzidos no Vale dos Vinhedos (continuag&o).

Vale dos Vinhedos

Razdes isotdpicas u(p) uc(RC,)

VI nhos 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206Pb 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206Pb 204Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206Pb
V2-6 0,0556 0,8618 2,1208 | 3,35x10" 4,41x10" 2,56 x10™ | 2,39 x10* 2,76 x10° 7,64 x10°
V3-1 0,55 0,8644 2,1185 | 5,90x10" 1,02x10'° 3,12x10™ | 4,79x10* 6,38x10° 9,11 x10°
V3-2  0,0551 0,8638 2,0946 | 5,90x10" 1,02x10"° 3,12x10™ | 4,79x10" 6,38x10° 9,11 x107
V3-3 0,0552 0,8585 2,0944 | 590x10" 1,02x10"° 3,12x10™ | 4,79x10* 6,38x10° 9,11 x10°
V4-1 0,06 0,8735 2,1258 | 3,35x10"  4,41x10" 2,56 x10™ | 2,39 x10* 2,76 x10° 7,64 x10°
V5-1 0,0559 0,871 2,1238 | 3,35x10"  4,41x10" 2,56 x10™ | 2,39 x10* 2,76 x10° 7,64 x10°
V6-1 0,0552 0,8587 2,1029 | 2,87x10" 6,58 x10" 2,97 x10™ | 2,30 x10*  4,05x10° 8,65 x10°
V6-2 0,0596 0,8948 2,1289 | 2,87x10" 6,58 x10" 2,97 x10™ | 2,30 x10*  4,05x10° 8,65 x10°
V6-3  0,0552 0,8659 2,0943 | 4,15x10" 7,50x10" 3,10x10™" | 3,3x10* 4,66 x10® 9,06 x10”
V6-4  0,0548 0,8628 2,0993 | 4,15x10" 7,50 x10" 3,10 x10™ | 3,36 x10* 4,66 x10® 9,06 x10”
V7-1 0,0546 0,8605 2,1248 | 3,35x10" 4,41x10" 2,56 x10™ | 2,39 x10* 2,76 x10° 7,64 x10°
V7-2 0,0557 0,8647 2,1252 | 335x10" 4,41x10" 2,56 x10™ | 2,39 x10* 2,76 x10° 7,64 x10°
V7-3  0,0539 0,8606 2,1232 | 3,28x10" 552x10" 3,65x10™" | 1,92x10" 2,56 x10° 8,79 x10”®
V7-4  0,0538 0,843 2,0667 | 1,79x10" 3,67 x10" 3,73x10™" | 1,39 x10* 2,19x10° 1,02 x10?
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Razdes isotdpicas de chumbo e incertezas calculadas nos vinhos produzidos no Vale dos Vinhedos (continuag&o).

Vale dos Vinhedos

Razdes isotdpicas u(p) uc(RC,)

VI nhOS 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206Pb 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206Pb 204Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206Pb
v8-1 0,0546 0,8614 2,1082 | 3,28x10" 552x10" 3,65x10™ | 1,92x10* 2,56 x10° 8,79 x10°
V8-2 0,0555 0,8696 2,1177 | 3,28x10" 552x10" 3,65x10™ | 1,92x10* 2,56 x10° 8,79 x10°
V83  0,0557 0,8663 2,106 | 590x10" 1,02x10" 3,12x10" | 4,79x10* 6,38x10° 9,11 x107®
V8-4 0,0562 0,8592 2,0677 | 2,87x10" 6,58 x10" 2,97 x10™ | 2,30 x10*  4,05x10° 8,65 x10°
V8-5 0,0551 0,8516 2,0756 | 2,87x10" 6,58 x10" 2,97 x10™ | 2,30 x10*  4,05x10° 8,65 x10°
Vo-1 0,054 0,8585 2,1036 | 2,20x10" 3,68 x10" 1,63x10™ | 1,74x10* 2,31 x10° 4,55 x10°
V9-2 0,0541 0,8528 2,0700 | 2,20x10" 3,68 x10" 1,63x10™ | 1,74x10* 2,31 x10° 4,55 x10°
V9-3 0,0585 0,858 2,0738 | 2,20x10"  3,68x10" 1,63x10™ | 1,74x10* 2,31 x10° 4,55 x10°
V9-4 0,0585 0,8654 2,102 | 2,20x10" 3,68x10" 1,63x10" | 1,74x10* 2,31x10% 4,55 x107
V9-5 0,0538 0,8427 2,0911 | 2,20x10" 3,68x10" 1,63x10™" | 1,74x10* 2,31x10° 4,55x10°
V9-6 0,0539 0,8539 2,0958 | 2,24x10" 4,05x10" 2,32x10" | 1,77 x10*  2,45x10° 6,96 x10°

V10-1  0,0555 0,8605 2,0858 | 2,20x10" 3,68x10" 1,63x10" | 1,74x10* 2,31 x10° 4,55 x10°
V10-2  0,0539 0,846 2,0819 | 1,79x10" 3,67 x10" 3,73x10™ | 1,39x10* 2,19x10° 1,07 x10?
V11-1  0,0546 0,8622 2,0906 |1,22x10" 3,97 x10" 4,05x10"| 1,11 x10* 1,89 x10° 7,55 x10°
V11-2  0,0539 0,8636 2,101  |1,22x10" 3,97 x10"® 4,05x10"°| 1,11 x10* 1,89 x10® 7,55 x107®
V11-3  0,0539 0,8598 2,0962 | 2,45x10" 4,46 x10" 3,09 x10™ | 1,96 x10* 2,73x10° 9,09 x10°
V11-4  0,0549 0,8665 2,0983 | 2,45x10" 4,46x10" 3,09x10™ | 1,96 x10* 2,73x10° 9,09 x10°
V11-5  0,0552 0,8612 2,0933 |1,22x10" 3,97 x10" 4,05x10"| 1,11 x10* 1,89 x10° 7,55 x10®
V11-6  0,0546 0,8713 2,0958 |1,22x10" 3,97 x10" 4,05x10"| 1,11 x10* 1,89 x10° 7,55 x10°
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Anexo IV -Razes isotopicas de chumbo e incertezas calculadas nos vinhos produzidos na Serra Gaucha.

Serra Galicha

Razbes isotbpicas u(p) uc(RCx)
VI nhos 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206pb 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206Pb 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206Pb
SG1-1 0,0549 0,8595 2,1183 | 3,28x10" 552x10" 3,65x10™" | 1,92x10* 2,56 x10° 8,79 x10°
SG2-1 0,0546 0,8591 2,1206 | 1,35x10" 3,32x10" 1,84x10™" | 1,01 x10* 1,97 x10° 5,21 x10°
SG2-2 0,0550 0,8590 2,0993 | 1,70x10" 3,34x10" 2,68x10™" | 1,37 x10”* 2,01 x10° 7,91 x107
SG2-3 0,0549 0,8668 21229 | 1,35x10" 3,32x10" 1,84x10™ | 1,01 x10* 1,97 x10° 5,21 x10°
SG2-4 0,0545 0,8577 2,1034 | 2,87x10" 6,58 x10" 2,97 x10™ | 2,30 x10”* 4,05 x10° 8,65 x10”
SG3-1 0,0546 0,8734 2,1243 | 3,28x10" 552x10" 3,65x10™ | 1,92x10" 256 x10° 8,79 x10”
SG4-1 0,0575 0,9045 2,1745 | 2,87x10" 6,58 x10" 2,97 x10™ | 2,30 x10* 4,05 x10° 8,65 x10°
SG5-1 0,0548 0,8444 2,1000 | 2,87x10" 6,58 x10" 2,97 x10™ | 2,30 x10* 4,05 x10° 8,65 x10°
SG6-1 0,0566 0,8598 2,1695 | 2,87x10" 6,58 x10" 2,97 x10™ | 2,30 x10” 4,05 x10° 8,65 x10”
SG7-1 0,0541 0,8619 2,1039 | 3,28x10" 552x10" 3,65x10™" | 1,92x10" 2,56 x10° 8,79 x10”
SG8-1 0,0550 0,8610 2,1068 | 2,24x10" 4,05x10" 2,32x10™ | 1,77 x10*  2,45x10° 6,96 x10°
SG9-1 0,0556 0,8896 2,1634 | 1,35x10" 3,32x10" 1,84x10™" | 1,01 x10* 1,97 x10° 5,21 x107
SG10-1  0,0561 0,8448 2,0831 | 1,35x10" 3,32x10" 1,84x10™" | 1,01 x10* 1,97 x10° 5,21 x10°
SG11-1  0,0564 0,8426 2,0489 | 1,35x10" 3,32x10" 1,84x10™" | 1,01 x10* 1,97 x10° 5,21 x10°
SG12-1  0,0561 0,8512 2,0761 | 1,35x10" 3,32x10" 1,84x10™" | 1,01 x10* 1,97 x10° 5,21 x10°
SG13-1  0,0566 0,8708 2,0418 | 1,35x10" 3,32x10"  1,84x10™ | 1,01 x10* 1,97 x10° 5,21 x10°

166


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812607/CB


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0812607/CB

Razdes isotopicas de chumbo e incertezas calculadas nos vinhos produzidos na Serra Gaucha (continuacao).

Serra Galicha

Razbes isotbpicas u(p) uc(RCx)
VI nhos 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206pb 204Pb/206pb 207Pb/206Pb ZOBPb/ZOGPb 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206Pb
SG13-2  0,0565 0,8569 2,0206 | 1,35x10" 3,32x10" 1,84x10" | 1,01 x10* 1,97 x10° 5,21 x10°
SG14-1  0,0559 0,8730 2,1195 | 2,20x10" 3,68 x10" 1,63x10™ | 1,74x10* 2,31 x10° 4,55 x10°
SG15-1  0,0551 0,8665 2,1277 | 1,35x10"  3,32x10" 1,84x10" | 1,01 x10* 1,97 x10° 5,21 x10°
SG15-2  0,0565 0,8607 2,0789 | 1,35x10" 3,32x10" 1,84x10™" | 1,01 x10* 1,97 x10° 5,21 x10°
SG16-1  0,0553 0,8674 2,1272 | 3,28x10" 552x10" 3,65x10™" | 1,92x10* 2,56 x10° 8,79 x10°
SG17-1  0,0537 0,8436 2,0843 | 4,76 x10" 1,29 x10" 3,92x10" | 3,52x10* 5,75x10° 9,27 x10°
SG17-2  0,0538 0,8469 2,0916 | 4,76 x10" 1,29 x10" 3,92x10™ | 3,52x10* 5,75x10° 9,27 x10°
SG18-1  0,0554 0,8694 2,1289 | 3,28x10" 5,52x10" 3,65x10™ | 1,92x10* 2,56 x10° 8,79 x10°
SG18-2  0,0543 0,8620 2,1268 | 3,28x10" 552x10" 3,65x10™" | 1,92x10* 2,56 x10° 8,79 x10°
SG18-3  0,0585 0,8650 2,0994 | 4,76 x10" 1,29x10'° 3,92x10™ | 3,52x10* 5,75x10° 9,27 x10°
SG18-4  0,0820 0,8108 1,9392 | 4,76 x10" 1,29 x10"° 3,92x10" | 3,52x10* 5,75x10° 9,27 x10°
SG19-1  0,0561 0,8658 2,0999 | 1,70x10" 3,34 x10" 2,68x10™ | 1,37 x10* 2,01x10° 7,91 x10°
SG19-2  0,0545 0,8585 2,1101 | 2,20x10" 3,68 x10" 1,63x10™ | 1,74x10* 2,31 x10° 4,55 x10°
SG20-1  0,0561 0,8536 2,1076 | 4,76 x10" 1,29 x10" 3,92x10™" | 3,52x10* 5,75x10° 9,27 x10°
SG21-1  0,0561 0,8746 2,1162 | 4,76 x10" 1,29 x10" 3,92x10" | 3,52x10* 5,75x10° 9,27 x10°
SG22-1  0,0554 0,8525 2,0722 | 1,70x10" 3,34 x10" 2,68 x10™" | 1,37 x10* 2,01x10° 7,91 x10°
SG22-2  0,0554 0,8503 2,0807 | 1,70x10" 3,34 x10" 2,68x10™ | 1,37 x10* 2,01x10° 7,91 x10°
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Anexo V -Razdes isotdpicas de chumbo e incertezas calculadas nos vinhos produzidos na Campanha.

Campanha
Razfes isotépicas u(p) uc(RCx)

VI nhOS 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206Pb 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206pb 204Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206pb
Cl-1  0,0553 0,8687 2,124 | 1,69x10" 501x10" 2,02x10" | 1,31 x10* 3,14x10° 5,77 x10°
Cl-2  0,0658 0,8807 2,1573 | 4,76 x10" 1,29 x10"° 3,92x10™ | 3,52x10* 5,75x10° 9,27 x10°
C1-3  0,0552 0,8673 2,1226 | 1,69x10" 5,01x10" 2,02x10™" | 1,31 x10* 3,14x10° 5,77 x10°
Cl-4 0,0545 0,8412 2,092 1,69x10"  501x10" 2,02x10" | 1,31x10* 3,14x10% 5,77 x107
C2-1  0,0535 0,8507 2,0934 | 2,75x10" 4,61x10" 2,16 x10™ | 2,20 x10” 2,81 x10° 6,19 x10°
C2-2  0,0542 0,8601 2,1196 | 2,75x10"  4,61x10" 2,16 x10™ | 2,20 x10* 2,81 x10° 6,19 x10°
C2-3  0,0545 0,8614 2,1185 | 2,75x10" 4,61x10" 2,16 x10™ | 2,20 x10* 2,81 x10° 6,19 x10°
C2-4  0,0564 0,8647 2,0637 | 1,79x10" 3,67 x10" 3,73x10™ | 1,39 x10” 2,19x10° 1,07 x107
C2-5  0,0565 0,8661 2,0905 | 4,76 x10" 1,29 x10"° 3,92x10™ | 352x10* 5,75x10° 9,27 x10°
C2-6  0,0608 0,9325 2,1965 | 4,76 x10" 1,29 x10"° 3,92x10™ | 352x10* 5,75x10° 9,27 x10°
C2-7  0,0534 0,8532 2,0874 | 2,45x10" 4,46 x10" 3,09x10™ | 1,96 x10* 2,73x10° 9,09 x107®
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Anexo VI - Razbes isotdpicas de chumbo e incertezas calculadas nos vinhos produzidos no Vale do Sao Francisco.

Vale do Sao Francisco

Razbes isotépicas u(p) uc(RCx)

VI nhos 204Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206pb 204Pb/206pb 207Pb/206Pb 208Pb/206pb 204Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206pb
VSF1-1  0,0165 0,8513 2,0903 | 4,15x10" 7,50x10" 3,10x10™" | 3,36 x10* 4,66 x10® 9,06 x10°
VSF1-2  0,0237 0,9733 1,9864 3,07 x10"° 8,48x10" 3,30x10™" | 2,81x10°  5,33x10° 9,33 x10°
VSF1-3  0,0255 0,9925 1,8773 |3,07x10"° 8,48x10" 3,30E-01 | 2,81E-03 5,33E-03 9,33E-03

VSF2-1  0,0555 0,8636 2,1094 | 1,69x10" 5,01x10" 2,02x10" | 1,31x10* 3,14 x10° 5,77 x10°
VSF2-2  0,0531 0,8608 2,1157 | 1,69x10" 5,01x10" 2,02x10" | 1,31x10* 3,14 x10° 5,77 x10°
VSF3-1  0,0543 0,8556 2,0766 | 1,22x10" 3,97 x10"® 4,05x10"°| 1,11 x10* 1,89 x10® 7,55 x10°
VSF3-2  0,0516 0,9627 1,9974 3,07 x10"° 8,48x10" 3,30x10™" | 2,81x10°  5,33x10° 9,33 x10°
VSF3-3  0,0566 0,9006 2,0681 |3,07x10"° 8,48x10" 3,30x10" | 2,81x10°  5,33x10° 9,33 x10°

VSF4-1  0,0530 1,0491 1,7474 3,07 x10"® 348x10" 3,30x10" | 2,81x10% 533x10%  9,33x10°
VSF5-1  0,0411 1,0866 1,6584 3,07 x10"° 8,48x10" 3,30x10™" | 2,81x10°  5,33x10° 9,33 x10°
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Anexo VII - Razdes isotopicas de chumbo e incertezas calculadas nos vinhos produzidos em outras regiées do Brasil.

Outras regides

Vinhos 2Pb/”%®Pb #*"'Pb/*®°Pb **®pp/*®°Pb

Razbes isotépicas

u(p)
204Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206pb

OR1-1
OR2-1
OR3-1
OR4-1
OR4-2

0,0556
0,0551
0,0554
0,0554
0,0548

0,871
0,8587
0,8669
0,8534
0,8441

2,1055
2,1049
2,1084
2,0903
2,0682

1,79x10" 3,67 x10 3,73 x10*
1,79x10" 3,67 x10" 3,73 x10*
1,79x10" 3,67 x10" 3,73 x10*
1,79x10* 3,67 x10* 3,73 x10*
1,79x10* 3,67 x10* 3,73 x10™

1,39 x10™
1,39 x10™
1,39 x10™
1,39 x10™

uc(RCx)
204Pb/206pb 207Pb/206pb 208Pb/206pb
2,19x10° 1,07 x10°
2,19x10° 1,07 x10°
2,19x10° 1,07 x10°
2,19x10° 1,07 x10°
2,19x10° 1,07 x10°

1,39 x10™
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Anexo VIII -PlanilhaANOVA dos vinhos Merlot por regido de origem.

171

Anova: fator
Unico
204Pb/206pb
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Galcha 4 0,285 0,057 5,6x10°
Vale dos
Vinhedos 5 0,274 0,054 1,1x10°®
ANOVA
Fonte da
variagao SQ al MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,3x10° 1 1,3x10° 3,85 0,085 5,31
Dentro dos
grupos 2,7x10° 7 3,4x10°
Total 4,0x10° 8
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PlanilhaANOVA dos vinhos Merlot por regido de origem (continuagao).

Anova;: fator
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Gnico

207Pb/206pb

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Gaucha 4 4,34 0,869 2,1x10*

Vale dos

Vinhedos 5 4,31 0,862  1,1x10°

ANOVA

Fonte da

variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,0x10* 1 1,0x10* 0,885 0,374 5,31
Dentro dos

grupos 9,0x10™ 7 1,1x10™

Total 1,0x10° 8
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PlanilhaANOVA dos vinhos Merlot por regido de origem (continuagao).

Anova: fator
anico
208Pb/206pb
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Gaucha 4 10,5 2,11 5,5x10™
Vale dos
Vinhedos 5 10,5 2,11 3,7x10°
ANOVA
Fonte da
variagao SQ al MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,1x10°® 1 2,1x10° 0,004 0,947 5,31
Dentro dos
grupos 3,7x10°® 7 4,6x10™
Total 3,7x10° 8
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Anexo IX - PlanilhaANOVA dos vinhos Tannat por regido de origem.

Anova;: fator
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Unico
204Pb/206pb
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Gaucha 2 0,108 0,054 4,9x10"
Campanha 3 0,165 0,055 2,4x10°
Vale dos
Vinhedos 2 0,605 0,302 0,122
ANOVA
Fonte da
variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,087 2 0,043 1,43 0,339 6,94
Dentro dos
grupos 0,122 4 0,030
Total 0,210 6
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PlanilhaANOVA dos vinhos Tannat por regido de origem (continuacéo).

Anova;: fator

Gnico

207Pb/206pb

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Gaucha 2 1,71 0,858  1,3x10°

Campanha 3 2,58 0,862 6,1x10°

Vale dos

Vinhedos 2 1,71 0,858  8,2x10°

ANOVA

Fonte da

variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,5x10° 2 1,3x10° 0,250 0,790 6,94
Dentro dos

grupos 2,0x10* 4 5,1x10°

Total 2,3x10™ 6
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PlanilhaANOVA dos vinhos Tannat por regido de origem (continuacao).

Anova: fator
anico

208Pb/206pb

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Variancia

Serra Gaucha 2 4,20 2,10 9,5x10°

Campanha 3 6,30 2,10 3,8x10™

Vale dos

Vinhedos 2 4,19 2,09 9,2x10™

ANOVA

Fonte da

variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,1x10° 2 1,0x10° 0,024 0,975 6,94
Dentro dos

grupos 1,7x10° 4 4,2x10™

Total 1,7x10° 6
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ANEXO X - PlanilhaANOVA dos sucos de uva.

Anova: fator

anico

204Pb/206pb

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Gaucha 11 0,610 0,055 1,7x10°

Vale dos

Vinhedos 4 0,222 0,055  1,2x10°
Outras regides 5 0,272 0,054 6,3x10’

ANOVA

Fonte da

variagao SQ al MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3,8x10°® 2 1,9x10° 0,152 0,859 3,59
Dentro dos

grupos 2,1x10* 17 1,2x10°®

Total 2,1x10™ 19
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PlanilhaANOVA dos sucos de uva (continuagao).
Anova: fator

anico

207Pb/206pb

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Galcha 11 9,50 0,864 3,0x10°

Vale dos

Vinhedos 4 345 0,863 1,0x10™
Outras regides 5 4,27 0,854 2,5x10*

ANOVA

Fonte da

variacao SQ al MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3,8x10* 2 1,9x10* 0,079 0,923 3,59
Dentro dos

grupos 0,040 17  2,4x10°

Total 0,041 19
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Planilha ANOVA dos sucos de uva (continuagio).

Anova: fator

Unico
208Pb/206pb
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Gaucha 11 22,4 2,03 0,011
Vale dos
Vinhedos 4 8,34 2,08 0,001
Outras regibes 5 10,4 2,08 0,001
ANOVA
Fonte da
variagao SQ al MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,011 2 0,005 0,752 0,486 3,59
Dentro dos
grupos 0,127 17 0,007
Total 0,138 19
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ANEXO XI - Razbes isotbpicas de boro e incertezas calculadas nos vinhos produzidos no Vale dos Vinhedos.

Vale dos Vinhedos

Vale dos Vinhedos

Razbes Razbes

isotopicas u(B) uc(RC) isotopicas u(p) uc(RC,)

Vinhos  'B/*°B Y1/ HB/A% |vinhos 'B/*°B g/ /g
V1-1 4,045 1,07 x10 4,67 x10° | Vv3-1 3,857 1,26 x102%| 5,53 x10°
V1-2 4,081 1,86 x107 9,46 x10° | v3-2 4,053 1,25 x10%| 5,86 x10°
V1-3 4,0940 1,12 x10 5,00 x10° | v3-3 4,081 1,25 x10%| 5,86 x10°
V1-4 4,074 1,86 x10 9,46 x10° | Vv4-1 4,073 1,25x10%| 5,86 x10°
V1-5 4,0242 1,12 x10 5,00 x10° | Vv5-1 4,078 1,25 x10%| 5,86 x10°
V1-6 4,0310 1,12 x10 5,00 x10° | Vve6-1 4,0259 1,25 x10%| 5,86 x10°
V1-7 4,079 1,86 x10 9,46 x10° | Vv6-2 4,0418 1,25 x10%| 5,86 x10°
V2-1 4,023 9,93 x10° 4,17 x10° | V6-3 4,0417 1,25 x102%| 5,86 x10°
V2-2 4,049 1,07 x10° 4,67 x10° | V6-4 4,0227 1,25 x10%| 5,86 x10°
V2-3 4,048 1,07 x10° 4,67 x10° | Vv7-1 4,0394 1,28 x10%| 3,51 x10°
V2-4 4,069 1,86 x10 9,46 x10° | v7-3 4,0428 1,28 x102%| 3,51 x10°
V2-5 4,0501 9,85 x10° 4,11 x10° | v8-1 4,0256 1,28 x102%| 3,51 x10°
V2-6 4,062 1,86 x107 9,46 x10° | v8-2 4,0241 1,25 x10%| 5,86 x10°
V2-7 4,051 1,07 x107° 4,67 x10° | Vv8-3 4,0393 1,25 x10%| 5,86 x10°
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Razdes isotdpicas de boro e incertezas calculadas nos vinhos produzidos no Vale dos Vinhedos (continuagéo).

Vale dos Vinhedos

Razbes
isotopicas u(p) uc(RC,)
Vinhos  “B/*B 1B/ 1B/
V8-4 4,074 9,94x10°  2,33x10°
V8-5 4,038  9,94x10° 2,33x10°

VO-1 4,0275 1,29x10° 6,13 x10°
V9-2 3,805  1,26x10° 553x107°
VO-3 3,800 1,26x10° 553x107°
V9-4 3,807  1,26x10% 5,53 x10°
V9-5 3,794  1,26x10% 5,53 x10°
V10-1 4,065  1,04x10% 2,34x10°
V10-2  4,0410 1,25x10? 5,86 x10°
V11-1 4,060  1,07x10% 4,67 x10°
V11-2  4,0520 1,25x10° 5,86 x10°
V11-3 4,050 1,07x10% 4,67 x10°
V11-4 40353 1,25x10° 5,86 x10°
V11-5 4,045  9,94x10° 2,33x10°
V11-6 4029  994x10° 2,33x10°
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Anexo Xl -Razdes isotdpicas de boro e incertezas calculadas nos vinhos produzidos na Serra Gaulcha.

Serra Galicha

Serra Galicha

_ RazGes _ RazGes uc(RCx)
isotopicas u(p) uc(RCx) isotopicas u(p)

Vinhos 1B/ B/ “B/B | Vinhos B/ 1B/ /B
SG1-1 4,058 5,86 x10°|  2,33E-03 | SG13-2 4,0600 1,25 x10” 1,92 x107
SG2-1 4,0570 | 1,25x10%| 5,86x10°%| SG14-1 4,0261 1,04E-02 2,34E-03
SG2-2 4,0200 | 1,12E-02 | 5,00E-03 | SG15-1 4,0550 1,28E-02 3,51E-03
SG2-3 4,0328 | 1,29E-02 | 6,13E-03 | SG15-2 3,845 9,94E-03 2,33E-03
SG2-4 4,044 9,94E-03 | 2,33E-03 | SG16-1 4,0801 1,71E-02 8,63E-03
SG3-1 4,0427 | 1,25x10%| 5,86x10°%| SG17-1 4,0290 1,29E-02 6,13E-03
SG4-1 4,0474 | 1,28E-02 | 3,51E-03 | SG17-2 4,0311 1,29E-02 6,13E-03
SG5-1 4,0212 | 1,12E-02 | 5,00E-03 | SG18-1 4,0452 9,85E-03 4,11E-03
SG6-1 3,920 1,25x10%| 5,86 x10°%| SG18-2 4,086 1,07E-02 4,67E-03
SG7-1 4,0644 | 1,71E-02 | 8,63E-03 | SG18-3 4,0498 1,28E-02 3,51E-03
SG8-1 4,0883 | 1,71E-02 | 8,63E-03 | SG18-4 4,0813 1,71E-02 8,63E-03
SG9-1 3,809 1,25 x10?| 5,86 x10° | SG19-1 3,845 1,26E-02 5,53E-03
SG10-1 4,056 1,04E-02 | 2,34E-03 | SG19-2 4,0534 1,04E-02 2,34E-03
SG11-1  4,0443 | 1,28E-02 | 3,51E-03 | SG20-1 3,799 1,26E-02 5,53E-03
SG12-1 4,051 1,04E-02 | 2,34E-03 | SG21-1 4,0861 1,71E-02 8,63E-03
SG13-1  4,0525 | 1,04E-02 | 2,34E-03 | SG22-1 4,0460 1,29E-02 6,13E-03
SG22-2 4,0410 1,29E-02 6,13E-03

182


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812607/CB


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0812607/CB

Anexo XlII -Razdes isotdpicas de boro e incertezas calculadas nos vinhos produzidos na Campanha.

Campanha
Razbes

isotopicas u(p) uc(RCx)

Vinhos Y1/ /% 1B/
C1-1 4,0613 1,07 x10 4,67 x10°
C1-2 4,072 1,07 x10 4,67 x10°
C1-3 4,0382 9,93 x107 4,17 x10°3
Cl-4 4,0417 9,93 x107 4,17 x10°3
Cc2-1 4,0324 1,12 x10 5,00 x107
Cc2-2 4,0615 1,28 x10 3,51 x107
Cc2-3 4,063 1,07 x10 4,67 x10°3
C2-4 4,0328 1,25 x107 5,86 x10°
C2-5 4,0576 1,25 x107 5,86 x10°
C2-6 4,0515 1,25 x10° 5,86 x107
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Anexo XIV -Razdes isotdpicas de boro e incertezas calculadas nos vinhos produzidos no Vale do S&o Francisco.

Vale do Sao Francisco

Razdes

isotopicas u(p) Uc(RCx)

Vinhos  ''B/B “B/*B “'B/*B
VSE1-1 4,152 1,07 x10” 4,67 x10°
VSE1-2 4,139 9,93 x10°® 4,17 x10°
VSE1-3 4,138 9,93 x10° 4,17 x10°
VSE2.1 51522 1,28 x107 3,51 x10°
VSE2-2 4,153 1,07 x10” 4,67 x10°
VSF3.1 41567 9,93 x10°® 4,17 x10°
VSE3-2 4,173 9,93 x10™ 4,17 x10°
VSE3-3 4,169 9,93 x10° 4,17 x10°
VSE4-1 4,138 9,93 x10°® 4,17 x10°
4,110 9,93 x10° 4,17 x10°

VSF5-1
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Anexo XV -Razbes isotdpicas de boro e incertezas calculadas nos vinhos produzidos em Outras regides.

Outras regides

Razbes
isotopicas u(p) uc(RCx)
Vinhos 108/11B 118/10B 1OB/11B 118/10B 108/11B 118/10B
OR1-1 0,2461 4,0531 | 1,95x10° 1,29 x10?|5,08 x10“ 6,13 x10°
OR2-1 10,2444 4,0813 | 2,25x10° 1,71 x10?|6,30 x10“ 8,63 x10°
OR3-1 0,2603 3,596 | 1,92x10% 1,26 x10?|4,97 x10* 5,53 x10™
OR4-1 0,2472 4,0338 | 1,84x10° 1,12 x10?|4,59 x10“ 5,00 x107
OR4-2 0,2465 4,047 | 1,76x10° 9,94 x10?| 3,23 x10* 2,33 x10°
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ANEXO XVI —PlanilhaANOVA dos vinhos “Merlot” por regido de origem baseado
nas razdes isotopicas de boro.

Anova: fator

Unico
llB/loB
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Serra Gaucha 4 15,9 3,99 0,017
Vale dos
Vinhedos 5 20,2 404  4,0x10*
ANOVA
Fonte da
variagao SQ al MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,005 1 0,005 0,669 0,440 5,59
Dentro dos
grupos 0,055 7 0,007
Total 0,060 8

ANEXO XVII —PlanilhaANOVA dos vinhos “Tannat” por regido de origem baseado

nas razdes isotopicas de boro.

Anova; fator

Gnico

llBIIOB

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia
Campanha 3 12,1 405  2,5x10*
Serra Galcha 2 8,04 4,02  2,8x10°
Vale dos

Vinhedos 2 7,89 3,94 0,016

ANOVA
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Fonte da
variagao SQ al MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,015 2 0,007 1,78 0,279 6,94
Dentro dos
grupos 0,016 4 0,004
Total 0,031 6
SAUDE/
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