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RESUMO

" Os autores apresentam uma revisio blbhograﬁca critica sobre a presenca
dos pr1nc1pa1s contaminantes metalicos dos vinhos, aspecto que hoje assume nma
importancia de primeiro plano no dmbito das transacedes internacionais, em relacdo
com a sua seguranca alimentar. Sdo especialmente analisadas as causas da presenca
(endégena e exdgena) desses contaminantes, os niveis dessa presenca; a influéncia
dos diversos factores tecnoldgicos, os métodos analificos e as vias a seguit para o
eventual estabeIeCImento de limites.
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INTRODUCAO

Constitui presentemente objectivo da Subcomissdo de Métodos
de Andlise do OIV a constitui¢do de um “banco de dados mundial” sobre
0s teores em contaminantes metélicos dos vinhos, em associacio com
estudos sobre a sua origem, visando o estabelecimento de limites, mais
baseados cientificamente, e a opt1m1zagao das tecnologlas objectivada
para a minimizacao desses teores. ~



Antes de mais hd que referir que, na quase totalidade dos casos,
as questdes de contaminagfo dos vinhos por elementos metdlicos (natureza
exégena da sua presenga) se deverd igualmente associar a sua presenca
endégena (constituinte natural das uvas e dos cachos).

Por outro lado, os diferentes aspectos ligados a estes estudos sdo
extremamente diversificados, conforme o metal em con51deragao é
muitfssimo diversificada a sua presenca endégena, os niveis da sua pre-
senca exégena e das causas desta, os problemas que poderdo advir dessa
presenca (problemas de ordem toxicolégica, de estabilidade fisico-quimica
dos vinhos, entre outros), ‘os métodos analiticos mais adequados a sua
determinacio. «

Ao falar-se de metais de contaminacdo dos thos considera-se
normalmente o conjunto dos metais pesados, associando-lhes ainda o
arsénio e outros ndo-metais. Em qualquer dos casos, ndo se considera
nunca, neste sentido, os metais alcalinos e alcalino-terrosos, embora sejam
estes que, pela sua expressdo quantitativa, constituem a “estrutura
metdlica” dos vinhos, sendo a sua presenca essencialmente de natureza
endégena (embora nio se exclua também o aspecto ex6geno). E no sentido
lato que abordamios a questdo dos metais de contaminagdo, considerando-
-os todos (inclusivamente alguns ndo-metais, em geral a eles tradicional-
mente associados em Quimica Enologica)('), com excep¢do apenas dos
alcalinos ¢ dos alcalino-terrosos. ' .

Ferro

'A presenca (enddgena e exégena) de ferro em vinhos € extre-
mamente dlvers1f10ada (de 4-5 ppm a cerca de 20 ppm). Trata-se de um
metal que, embora nio ocasione problemas de ordem toxicolégica (aos
nfveis em que se encontra presente), poderd ocasionar sérios problemas
de estabilidade fisico-quimica, conforme é largamente conhecido por todos
os endlogos.

Por tal facto, muitos e diversificados estudos tém sido dedicados

as causas da sua presenga, conforme e por exemplo a revisdo bibliogréfica
que nés proprios fizemos hé algum tempo (Curvelo-Garcia, 1988):

- Como factores influentes na natureza endégena da sua presenca,
destacamos a natureza do solo (mais ou menos rico em ferro e em acido

(") Ver, por exemplo, Ribéreau-Gayon et al. (1982) e Ough ¢ Amerine (1988).
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fosférico assimildveis pela planta), a casta e a clarificacdo dos mostos
(Curvelo-Garcia e Ghira, 1979b; Curvelo-Garcia e Ghira; 1982).

- - De entre os factores que mais contribuem para a natureza exo-
gena'da presenga de ferro em vinhos, referimos a terra que se encontra
misturada e aderente as uvas na vindima (Curvelo-Garcia e Ghira, 1979a;
Curvelo-Garcia, 1982), as condi¢des de oxidacdo-reducdo durante e apds
a fermentacdo alcodlica e os diferentes equipamentos ¢ materiais utili-
zados na vindima e nos processos tecnoldgicos de vinificacio, esta-
bilizagdo e conservacgdo dos vinhos; incluindo alguns aditivos e auxiliares
tecnoldgicos. i

Também diversos métodos analiticos tém sido descritos para o
doseamento do ferro em mostos e vinhos (Curvelo-Garcia, 1988). Em
Portugal, estdo descritos dois métodos, em Normas Portuguesas - um
método por AAS (CT83, 1988a) e um método colorimétrico (CT83,
1988d). Escobal et al. (1995) referem a determinacio por AAS sem chama
(camara de grafite), com leitura a 248,3 nm. No &mbito da Unide Europeia
(CEE, 1990) e do OIV (1990), também sfo descritos dois métodos - um
método colorimétrico (usual) € um método por AAS (referéncia)(®).

Podera concluir-se que as importantes questoes relacionadas com
a presenca de ferro em vinhos (origem, tecnologias envolvendo a mini-
mizacdo dos seus teores, aspectos relacionados com os acidentes de
estabilidade de que pode ser sede, métodos anahtlcos) se encontram hoje
solucionadas satisfatoriamente.

Cobre

Também a presenga de cobre em vinhos poder ser bastante diver-
sificada, embora os teores raramente ultrapassem 0.2 ppm. Tal como para
o ferro, também essa presenga poderd ser sede de acidentes de estabili-
dade fisico-quimica; contudo, é também de con51derar asua 1mportanc1a
sob o ponto de vista toxicolégico. e ~

Sobre este aspecto, realizdmos tambem ha algum tempo uma
revisdo bibliogdfica do conhecimento existente (Curvelo-Garcia, 1988):
de entre os principais factores influentes nos teores de cobre nos vinhos,
destaca-se os tratamentos ctipricos antlcrlptogamlcos(3), a pluviosidade

() O ferro 6 -doseado directamente, com chama de ar-acetileno;-a 248.3 mn;
apds diluigio adequada da-amostra e eliminacfio do etanol; -
() Redl (1992) demonstrou como 08’ tratamentos. clpricos: podem: aumeritar



ocorrida entre a sua aplicagdo e a vindima, os teores de diéxido de enxofre
durante o processo de vinificagéo (dado grande parte do cobre precipitar,
durante a fermentacdo alco6lica, sob a forma de sulfureto), o contacto do
meio com materiais de cobre ou de ligas deste metal, o potencial de oxi-
dacdo-reducio durante os diferentes processos tecnologicos envolvidos,
para além do facto de uma parte significativa do cobre apresentar uma
natureza endégena, dado encontrar-se sempre presente nas uvas, €m com-
plexos enzimaticos (Hsia et al., 1975). No que respeita a vinhos licorosos
h4 ainda que considerar o possivel enriquecimento por adigdo de aguar-
dente (Almeida et al.; 1994).

Diversos métodos analiticos tém sido propostos para o dosea—
mento do cobre em mostos e vinhos (Curvelo-Garcia, 1988). Em Portugal,
estdo também descritos dois métodos, em Normas Portuguesas - um
método por AAS (CT83, 1988c) e um método colorimétrico (CT83,
1988b), hoje contudo muito pouco utilizado. Almeida et al. (1994)
descrevem a determinacio por AAS com cAmara de grafite, como método
mais indicado para matrizes complexas, caso dos vinhos do Porto e
Madeira, particularmente quando as amostras apresentam teores reduzidos
deste elemento. No dmbito da Unido Europeia (CEE, 1990) ¢ do OIV
(1990) é apenas descrito-um método por AAS(“)

Manganes ~

Segundo a bibliografia, os teores de manganés dos vinhos sdo
relativamente baixos ¢ caracteristicos dos solos, mais ou menos ricos
neste metal, de onde sio provenientes (Curvelo-Garcia, 1988), sendo o
contributo das diferentes partes do cacho, para esses teores, bem
diferenciada (Ribéreau-Gayonet al., 1982), o que explica que a vinifica¢do
em tinto conduza a valores sensivelmente mais elevados. A natureza
exégena da presenca de manganés nos vinhos € associada ou ao emprego
de produtos fitossanitérios contendo sais deste metal ou 2 utilizacdo de

significativamente os teores em cobre dos mostos e dos vinhos (que poderao chegar a
niveis superiores a'10.ppm).

(*) O cobre € doseado directamente, com chama de‘ar-acetileno eu de protoxido
de azoto-acetileno, a 324.8 nm, apds uma eventual dilui¢io da amostra. E aconselhavel,
sobretudo para baixos teores (a generalidade dos cases), realizar-se a andlise sobre as
cinzas: Neste caso; e em mostos, Puig-Deu et al. (1944) demonstraram recentemente ser
estatisticamente indiferente que a operagdo. de caleinagdo seja por via himida ou seca.
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determinados produtos enolégicos; designadamente bentonites ou enzimas
pectoliticas (Stella, 1974b). Refere Stella (1974a), para vinhos italianos,
teores ém Mn até 4.7 ppm;, com valores médios inferiores a 2 ppm. Ough
e Amerine (1988) apresentam uma extensa bibliografia sobre os teores
de Mn em vinhos de diversos pafses, verificando-se uma enorme
variabilidade dos valores extremos e médios. Sudraud et al. (1995)
indicam, para diversos vinhos franceses, teores de 0.70 a 6.70 ppm. Para
vinhos portugueses, os reduzidos dados disponiveis apontam para Valores
entre 0.40 e 2.80 ppm (Curvelo-Garcia, 1988).

Alguns métodos analiticos (colorimétricos e por AAS) para o
doseamento do Mn em mostos e vinhos foram descritos (Curvelo-Garcia,
1988). Nio tendo ultimamente sido considerado prioritario o estudo da
presenca deste metal em mostos e vinhos, comparativamente com o que
se passa com outros metais, também se ndo tem verificado recentemente
contribui¢des significativas visando a sua determinagio analitica.

Julga-se aconselhavel a determinacgfio por AAS, a 279 nm, com
chama de ar/ acetileno, e recorrendo ao método das adi¢Ges (Stella, 1974a).

Zinco

O zinco, constituinte natural das uvas, como resultado da sua
assimilacdo pela videira, se bem que em reduzidas quantidades, encontra-
=8¢ pois sempre presente nos vinhos; € essa presenca tanto mais signifi-
cativa quanto maior for o processo de maceracdo (dado que se encontra
essencialmente localizado nas partes sélidas).

Para além desta sua natureza endégena, € também de referir, como
significativa, a derivada de um enriquecimento pelo contacto com
materiais a base de ligas contendo zinco ou ainda a resultante de deter-
minados tratamentos anticriptogdmicos das vinhas e da utilizagio de certos
produtos enolégicos (Stella, 1974b; Curvelo-Garcia, 1988). Por um
processo idéntico ao que se passa com o cobre (reduzida solubilidade do
sulfureto respectivo), é por outro lado conhecido a eliminacdo natural de
uma parte significativa deste metal, durante a fermentacio alcoohca
(Ig1e31as ¢ Marifio, 1977 citado por Curvelo-Garcia, 1988).

Os seus teores nos vinhos variam entre 0.15 e 4.00 ppm, segundo
Rlbereau -Gayon et al. (1982). Em vinhos portugueses de diversas origens,
nQS préprios (Curvelo-Garcia e Ghira, 1981) encontramos valores sensi-
velmente mais baixos (de 0.16 a 1.96 ppm). O OIV (1990) refere contudo



5 ppm, como limite méximo, o que se julga um valor relativamente elevado
face as actuais possibilidades tecnoldgicas; tanto mais que elevados teores
de zinco poderio ser sede de acidentes de estabilidade fisico-quimica e
de poder afectar as caracteristicas sdpidas dos vinhos. A generalidade
dos valores encontrados na bibliografia sdo efectivamente bastante infe-
riores aquele limite, embora pontualmente sejam referidos teores bastante
mais elevados, mesmo superiores a 10 ppm (Testa e Sabatelli, 1973; Junge,
1975: Bieber e Wallrauch, 1975; Goranov, 1975; Garabedian, 1975; Lay
e Lieb, 1988; Ough e Amerine, 1988; Martin de la Hinojosa et al., 1994;
Sudraud-et-al., 1995). - ~

Antes da generalizacdo das técnicas de espectrofotometria de
absorcdo atémica, a sua determinacdo analitica era normalmente realizada
por colorimetria a 530 nm, sob a forma de ditizonato de zinco, apés
extraccio por tetracloreto de carbono a partir da amostra tamponizada a
pH=4.75 e adicionada de bis (2-hidroxietil-ditiocarbamato) para
complexacio de outros metais (Bonnemaire e Brun, 1974); foi o método
do OIV antes da actual edigéo do seu Recueil (O1V, 1990).

Hoje, a determinagio analitica do zinco em mostos e vinhos, mais
generalizada, é certamente a que recorre a AAS com chama. Embora o
zinco possa ser determinado por AAS com forno de grafite, os teores em
que surge sdo suficientemente elevados para a determinacdo por ato-
mizagdo por chama (Soares et al., 1995). E método oficial na Unido
Europeia (CEE, 1990), no ambito do OIV (1990), sendo ainda o tinico
método descrito em Norma Portuguesa (CT83, 1988e); a determinacio é
realizada directamente sobre a amostra desalcoolisada, a 213 9 nm, com
chama de ar- acetﬂeno '

Chumbo

Embora seja sempre de con51derar a presenca endogena de
chumbo nos vinhos (Ough e Amerine, 1988; Teissedre et al., 1992c¢), €
normalmente a sua natureza exogena a responsavel por grande parte dos
teores encontrados. ;

: Contudo, relativamente a natureza enddgena dessa presenga
algum trabalho foi realizado: Teissédre et al. (1992b), Teissédre (1994) e
Teissedre et al. (1994a) estudaram a distribuicdo de chumbo nos bagos
de uva (exterior da pelicula, pelicula, polpa e grainhas), procurando obser-
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var qual a expressdo quantitativa do chumbo proveniente da poluigdo
atmosférica e da assimilagio pela planta; verificaram ser a polpa a parte
menos rica em chumbo, o que justifica que os vinhos obtidos com
curtimenta apresentem teores mais elevados. O teor em chumbo end6geno,
nos vinhos, dependera de pardmetros tecnolégicos (respeito pela inte-
gridade dos cachos na vindima), quimicos (teor em édlcool e acidez do
meio) e fisicos (designadamente temperatura). Serd ainda de considerar a
eventualidade de um enriquecimento em chumbo (designadamente em
chumbo como constituinte de compostos organicos, de muito elevada
toxicidade) resultante de um processo de bio-metilagdo, a partir do solo
ou do processo fermentativo (Lobmskl etal., 1992)

Conforme a revisao bibliogréfica até ao final da década de 80,
que nés proprios realizdmos (Curvelo-Garcia, 1988), sdo referidas como
causas responsaveis pela presenga exégena de chumbo ‘em vinhos: 0
emprego de cdpsulas de chumbo-estanho(®) entretanto interditadas, o
contacto dos mostos e vinhos com materiais de ligas de chumbo ou
contendo simplesmente chumbo como impureza(®), ou ainda com deter-
minados tipos de mangueiras de borracha, o emprego de arseniato de
chumbo e de determinados fungicidas cipricos(’) e de aditivos ou auxi-
liares tecnoldgicos contendo chumbo como impureza e a operagdo de
aguardentacdo(®). Alguns autores referem ainda o enriquecimento em
chumbo verificado em mostos provenientes de vinhas atravessadas por
vias rodovidrias de grande circulagdo ou proximas de inceneradoras e
industrias de fundigfo, o que Fernandez et al. (1993) e Teissedre et al.
(1994) vieram confirmar. Estudos desenvolv1dos na Dinamarca (Terwell,
1990) referem mesmo que a diminui¢ao dos teores em chumbo dos vinhos,
verificada entre 1978 e 1990, serd uma consequéncia da d1m1nu1gao do
uso de carburantes com chumbo na Europa, embora seja uma hipGtese

(*) Posteriormente, diversos estudos vieram demonstrar a importancia deste
factor de enriquecimento dos vinhos em chumbo (Terwell, 1990; Harding, 1991).

* (8 Talvez hoje uma das causas-de maior importdncia paraa contamlnagao dos
vinhos em chumbo (Harding; 1991; Lee,:1994).

() Segundo Harding (1991), essencialmeinte com base nos estudos de Handson
(1984), poderd ter constuido um factor importante de contaminagio em chumbo; hoje
teré contudo uma importincia relativamente reduzida: :
: () De: grande importancia para. o caso dos vinhos hcorosos (cf: Lopes
etal:; 1991).



sem qualquer sustentagdo cientifica(®). Recentemente, Augagneur et al.
(1997) viriam a obter resultados algo diferentes: com base na caracte-
rizagdo 1sotépica do chumbo, que permite distinguir chumbo de origem
natural de chumbo utilizado como aditivo, estes investigadores analisaram
uma série de vinhos da regido de Bordéus, tendo’ observado que a
composi¢do isotépica do chumbo dos vinhos posteriores a 1950 reflectia
a domin4ncia da poluicdo atmosférica.

Muito recentemente, Pellerin ef al: (1997) relangaram a questdo
das implicacdes toxicoldgicas do chumbo, ao confirmar a existéncia de
complexos estdveis (ndo degraddveis durante a fermentacio e apresen-
tando grande estabilidade ao longo do tempo) formados por chumbo e
ramnogalacturona II, um polissacdrido péctico das paredes celulares da
uva e presente no vinho sob a forma de dimeros. Estudos realizados com
vinhos de origens diferentes, vinificados em- diferentes anos e segundo
diversas tecnologias permitiram observar que se trata de um fenémeno
generalizado, encontrando-se nesta forma 85% do chumbo total.

‘Segundo Lobinski et al. (1992) serd ainda de considerar a
possibilidade de um enriquecimento em chumbo (designadamente em
chumbo como constituinte de compostos organicos, de muita elevada
toxicidade) resultante de um processo de bio-metilacdo, durante o ciclo
vegetativo da planta ou do processo fermentativo.

Por outro lado, e a semelhanca do que se passa com outros metais,
parte do chumbo precipita durante a fermenta¢do, normalmente sob a
forma de sulfureto (Gilbert, 1979; Lay e Lieb, 1990; Teissedre et al.,
1992¢), havendo ainda a considerar a eliminacio parcial deste metal nos
vinhos, ocorrida conjuntamente com precipitados de natuireza proteica
(Curvelo-Garcia e Ghira, 1981; Henick—KIi‘ng e Stoewsand, 1993).

Asrolhas de corti¢a constituiram objecto de atengdo por parte de
Soares et al. (1993), que analisaram o seu teor em chumbo, apds digestdo
prévia das amostras visando a extraccdo e dissolugdo do elemento con-
tamlnante

A natureza da embalagem utilizada no acondicionamento do vinho
foi também alvo de atengdo por parte de Cantagrel et al. (1992). O trabalho
consistiu na andlise da evolugdo do teor em chumbo de vinho do Porto e

() A cartografia dos teores em chumbo dos vinhos franceses (ONIVINS,:1993)
indica n#o ter este factor qualquer significado. Harding (1991) considera também ser um
factor com teduzida importancia. :
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Cognac em garrafas de vidro e de cristal, néo se confirmando contribuigdo
significativa destes materiais para o seu aumento. Por outro lado, Henick-
Kling e Stoewsand (1993) obtiveram resultados diferentes, observando
um aumento do teor:de chumbo de 10 para 306 ppb em uma semana, em
vinho do Porto acondicionado em garrafas de cristal.

Devido aos importantes aspectos de satide publica envolvidos
com a presenca de chumbo nos produtos alimentares, € portanto também
nos vinhos(1%), todos estes aspectos tém estado frequentemente em
primeiro plano nas prioridades das instincias com responsabilidades na
matéria, designadamente do-OIV, sobretudo desde a segunda metade da
década de 80. Esta problematica encontra-se bastante bem apresentada e
caracterizada num volume publicado por este organismo em 1995, reu-
nindo artigos de especialistas em seguranca alimentar da Subcomissdo
de Nutri¢do e Saide, em colaboragao com a Subcomissdo de Metodos de
Anglise (OIV,1995). :

Também no mesmo ano, Medma (1995) apresentou a0 OIV um
estudo sobre o conhecimento actual existente relativo as principais causas
de contaminacfo dos vinhos pelo chumbo e aos meios a desenvolver
visando a sua diminui¢&o. ‘

Face a0 desenvolvimento ‘dos: conhecimentos sobre a matéria,
tem gradualmente o OIV vindo a baixar os limites médximos de Pb nos
vinhos: hoje, esse limite € de 0.20 ppm(*!), enquanto que antes da dltima
edi¢do do Recueil (OIV, 1990) era ainda de 0,5 ppm, ndo sendo de excluir
a hipétese de redugdo para 0,1 ppm numa data proxima (Pellerin et al.,
1997). 'E um facto que a evolugdo tecnolégica tem vindo a permitir que
seja legitimo admitir uma gradual redugdo desse limite (Anénimo, 1990;
Eschnauer; 1992; ONIVINS, 1993; Teissedre et al., 1992¢; Silva et al.,
1993: Teissédre ¢ Cabanis, 1993; Martin de la Hinojosa et al., 1994).
Contudo, se ha cerca de 7 anos, duas revisdes gerais sobre os teores de
chumbo de vinhos de diferentes proveniéncias (Curvelo-Garcia, 1988;
Ough e Amerine, 1988) conclufam que estava o limite entdo adoptado

9 Hardmg (1991, citando diversos autores, considera mesmo que o consumo
humano de chumbo, a partir do vinho, € superior a0 do resto da alimentacio.

‘ (14) Com excepgio dos vinhos submetidos a longos perfodos de envelhecimento,
sofrendo assim numerosas operacdes tecnolégicas de Adega (como ¢ 0-caso dek
determinados Vinhos do Porto), sendo.nestes casos considerado; como limite, 0 que
estava definido na altura da sua elaboragéo.



em conformidade com as realidades, ja hoje comega a ser frequente o
aparecimento de um nimero de casos significativo superior ao limite
actual, sobretudo em vinhos tintos (Lopes e al., 1991; Fernandez et al.,
1993; Silva et al., 1993; Simdes et al., 1995b; Sudraud et al., 1995).

A questdo reveste-se de alguma polémica, defendendo alguns
autores que a vontade de impor neste dominio teores cada vez mais
restritivos, manifestada por diversos paises produtores, mas sobretudo
por paises importadores, ndo corresponde 2 situa¢ao real. Atendendo a
que a taxa de absor¢lo gastro-intestinal é de apenas 5% da quantidade
total ingerida, os teores de chumbo ingeridos através do vinho.nao
contribuem significativamente para o seu aumento no sangue (Henick-
-Kling e Stoewsand, 1993).

- Hoje, que uma das principais causas da presenca de chumbo em
vinhos (cdpsulas) tende a desaparecer, face & interdigdo do seu emprego(™?),
propde-se a generalizagdo do uso de aco inox e de materiais plésticos
como principais meios de contribui¢do para a redugio dessa presenca
(Eschnauer, 1992; Anénimo, 1993). ;

No que se refere a determinag@o analitica do chumbo, em mostos
e vinhos, o método colorimétrico (desenvolvido por Tep e Tep, 1972)(3) é
hoje jd muito pouco utilizado, comparativamente com 0 uso generalizado
de AAS. :

Em Portugal, estd publicada uma Norma Portuguesa (CT83,
1989a) para a determinagio do chumbo por AAS com chama e um projecto
de Norma Portuguesa (CT83, 1989b) para a determinagio por AAS sem
chama, O método oficial da Unido Europeia (CEE, 1990) e do OIV (O1V,
1990) € também a determinagio directa por AAS sem chama (a 217 nm),
a partir do vinho acidificado com 4cido fosférico (Medina e Sudraud,
1979a) o qual apresenta uma repetibilidade e uma reprodutibilidade
bastante melhores que o método de AAS com chama, hoje j4 proserito
em laboratérios de controlo. Entretanto, foram propostas a Subcomissdo

(**) As cépsulas de chumbo-estanho, protegidas intetiormente por um filme de
polietileno, parece néo originarem aumentos significativos do teor em chumbo dos vinhos
(Sudraud et al., 1989). : : .

(*) Principio - Apos mineralizagio da amostra pelo peridrol, o chumbo é extratdo
pela ditizona em solugéo cloroférmica a pH=9.0/ 9.5, na presenca de citrato de aménio,
hexametafosfato de sédio, cianeto de potéssio e h1dr0x11am1na o complexo chumbo-
ditizona ¢ determinado colorimetricamente a 530 nm.



de Métodos de Anilise do OIV (Andnimo, 1994) algumas modificagoes
a0 método, designadamente sobre a composi¢io do modificador de matriz,
as condi¢des de atomizagdo € 0 comprimento de onda (283.3 nm)
(Teissedre et al., 1992 a)(*4), algumas das quais ja Portala (1991) indicava.
Para o caso de vinhos licorosos, Simdes et al. (1995d) propuseram recen-
temente uma modificacio do método oficial, visando a sua melhor apli-
cabilidade: :
Para a determinagio por AAS sem chama ¢ frequentemente
necessdrio proceder previamente a mineralizacdo da amostra (caso por
exemplo dos mostos); neste caso, a técnica de mineralizagdo por via
himida (por intermédio de um digestor de micro-ondas) ¢ muito mais
répida, pratica e apresenta uma maior repetibilidade (Teissedre et al,
1992d; Teissedre et al., 1993). Por outro lado, a qualidade dosresultados
melhora significativamente com o recurso a correcgdo Zeeman e com o
emprego de NH4H5PO,4 como modificador de matriz (Portala, 1991;
Matthews e Parsons, 1993; Martin de 1a Hinojosa et al., 1994).

Cadmio

A elevada toxicidade do cddmio tem igualmente originado
diversos estudos, em vinhos, sobre as causas da sua presenga, sobre as
acces tecnoldgicas visando a minimizac@o dos seus teores e sobre 0s
métodos analiticos mais adequados. O limite méximo actualmente definido
para a sua presenga em vinhos é de 10 ppb (OIV, 1990). Segundo a revisao
bibliogréfica que realizdmos nos finais da década de 80 (Curvelo- Garcia,
1988), tal como a revisdo bibliografica realizada por Ough e Amerine
(1988), verifica-se a existéncia de um significativo niimero de- vinhos
que ultrapassam este limite, o que significard a necessidade do desen-
volvimento de estudos visando avangos tecnologicos objectivados nesse
sentido, embora alguns autores refiram estar este limite nitidamente acima
dos valores encontrados recentemente (Lay e Lieb, 1988; Danilatos e
Salaha-Moutsopoulou, 1991; Martin de la Hinojosaet al., 1994; Sudraud
et al., 1995; Eschnaver et al., 1996). Simoes et al. (1995a) encontraram
teores de cadmio em vinhos licorosos portugueses muito 1nfer10res aesse

() Estas modificagbes do método conduzem amelhores resultados: r=9.4 ppb
e R=15 ppb (Teissedre et al., 1992a).



limite (teores maximos encontrados de 2.1 e de 5.1 ppb, para vinhos do
Porto e da Madeira, respectivamente).

Eschnauer et al. (1996), determinaram o teor de cadmio .em
215 vinhos provenientes de seis regibes viticolas da Alemanha. Os teores
encontrados variaram entre 0,003 e 0,98 ppb, ndo se verificando diferencas
significativas entre os valores médios de cada regido ou relagio directa
com 0 ano, casta, processo de vinificacdo aplicado e quahdade do vinho
{(branco ou tinto),

Teissedre et al. (1996) desenvolveram um trabalho bastante abran-
gente visando acompanhar a evolugio dos teores deste elemento ao longo
de toda a cadeia vitivinicola. A andlise de amostras de terras, folhas,
uvas, mostos e vinhos originarios de 21 parcelas vitivinicolas conduziu
aos seguintes resultados (teores médios): 0,3 mg/kg de peso seco de terra:
26,8 mg/kg de peso seco de folhas; 8,4 mg/kg de peso fresco de uvas;
9,3 ppb nos mostos. De salientar que 90% dos vinhos apresentaram teores
de cddmio compreendidos entre 0 ¢ 1 ppb, denotando uma melhoria das
condicoes de elaboragio.

Parte do cddmio presente nos vinhos é de natureza endégena,
sendo absorvido pelas raizes da videira, muito lentamente. A sua presenca
exogena estd sobretudo associada ao contacto com materiais & base de
zinco (sempre ricos em cddmio) e com agos inoxiddveis (Curvelo-Garcia,
1988). Gilbert (1979) e Medina e Sudraud (1979 a) referem ainda a
importancia de um eventual enriquecimento em cddmio dos mostos
provenientes de vinhas atravessadas por vias rodovidrias de grande
circulagdo. Durante a fermentacdo alcodlica, verifica-se uma sensivel
diminui¢do do seu teor (Ough ¢ Amerine, 1988; Teissédre et al., 1994b;
Eschnauer et al.; 1996, Teiss¢dre et al., 1996), essencialmente por
precipitagdo sob a forma de sulfureto, a semelhanca do que se verifica
com outros metais (Curvelo-Garcia, 1988). Segundo Eschnauer et al,
(1996), os fenémenos de cristalizagdo por aplicagdo de frio ¢ as colagens
azuis podem conduzir a perdas de 50% ¢ 80%, respectivamente.

No &mbito do OIV (OIV, 1990) e da Unido Europeia (CEE, 1990),
0 cddmio € doseado directamente na amostra, por-AAS sem chama (a
228.8 nm)(); a esta data, ndo existe ainda Norma Portuguesa para esta
determinacdo analitica. Deverd também ser considerada a correcco

(") Medina e Sudraud, 1979.
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Zeeman (Martin de la Hinojosa; 1994). Simées et al. (1995¢) apresentaram
recentemente uma modificacio do método, aplicdvel aos vinhos licorosos.
Sendo necessario proceder-se a mineralizacdo da amostra (caso
por exemplo dos mostos), deverd recorrer-se a técnica de mineraliza¢do
por via hiimida (por intermédio de um digestor de micro-ondas), mais
prética, répida ¢ de maior repetibilidade (Teissedre et al., 1992d).

Cobalto

Segundo a revisdo bibliografica que realizdmos, no final da década
de 80 (Curvelo-Garcia, 1988), os teores maximos em cobalto, de mostos
e vinhos, sio respectivamente da ordem de 5 e 15 ppb (com algumas
excepgoes, muito acima destes valores), o que de imediato deixa antever
a importancia da sua natureza exdgena. Os resultados obtidos indicam
mesmo que os teores mais elevados se reportam a vinhos conservados
em depésitos de aco inoxiddvel (Cabanis e Cabanis, 1979). Relativamente
a presenca endégena de cobalto em vinhos, muito pouco se conhece sobre
a assimilacdo deste metal pela videira: os reduzidos dados disponiveis
apontam contudo para essa certeza, embora a niveis relativamente
reduzidos. : :

‘Soares et al, (1995) quantificaram este elemento em 20 amostras
de vinho do Porto, encontrando teores de 2,8 a 15,2 ppb e um valor médio
de 9,9 ppb. : ; :

' Oficialmente, ndo existe descrito qualquer método para o dosea-
mento de cobalto em mostos e vinhos, nem a nivel nacional, nem a nivel
comunitério, nem sequer no Ambito do OLV. Refere-se contudo um método
descrito por Cabanis e Cabanis (1979) e aplicado por Soares et al. (1995),
dando resultados aceitdveis, por AAS sem chama (a 240.7 nm), com
recurso ao método das adi¢oes.

Mercuirio

Segundo Cayrol e Bury (1975) e Ribéreau-Gayonet al. (1982), 0
teor em mercurio dos vinhos é normalmente inferior a 5 ppb. Dados mais
recentes (Ough e Amerine, 1988; Martin de la Hinojosa et al., 1994;
Sudraud et al., 1995).indicam contudo valores mais baixos, em muitos
dos casos inferiores a 2 ppb, facto que, de certa forma, podera ser explicado
pela evolugio da instrumentagdo analitica disponivel. Todavia, o teor em
mostos é um pouco superior (Ough e Amerine, 1988).
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Hoje, a técnica analitica mais aconselhdvel parece ser AAS com
gerador de hidretos, apés mineraliza¢do da amostra num forno de micro-
ondas (Martin de la Hinojosa et al., 1994).

Aluminio

Segundo revisdes bibliograficas realizadas no final da década de
80 (Curvelo-Garcia, 1988; Ough e Amerine, 1988) e trabalhos mais
recentes (Eschnauer e Scollary, 1995), a natureza da presenca de aluminio
nos vinhos € essencialmente exégena('®) (podendo atingir 8 a 10 ppm)('7),
embora se trate também de um constituinte normal dos cachos (1 mg/g
de cinzas).

Eschnauer e Scollary (1995) estudaram 267 vinhos austrahanos
e 163 vinhos alemdes; tendo encontrado teores médios em:aluminio de
0,91 ppm e 1,12 ppm, respectivamente. Os mesmos autores observaram
aevolugdo quantitativa deste elemento em vinhos elaborados em condigdes
controladas, visando minimizar possiveis contaminagdes durante a colheita
das uvas, vinificagdo e engarrafamento: 0,72 ppmem 1957; 0,56 ppm em
1986 ¢ 0,35 ppm em 1992.

O aluminio apresenta como especificidade enoldgica a capacidade
de se combinar com o 4cido tartdrico, assim como outros dcidos orgénicos,
o0 que explica a sua biodisponibilidade, podendo provocar determmados
acidentes de estabilidade fisico-quimica. :

O doseamento € realizado por AAS sem chama, a 309.3 nm
(Ribéreau-Gayon et al., 1982; Ough e Amerine, 1988; Larroque, 1992).

Estanho

E bastante reduzida a informacdo sobre a presenga de estanho
em vinhos (Cordonnier, 1965; Ough ¢ Amerine, 1988; Martin de la
Hinojosa et al., 1994): parece ser praticamente de natureza exégena
(provocada pelo contacto com materiais), bem como ser sede de acidentes
de estabilidade fisico-quimica, com teores que poderdo, embora excep-
cionalmente;, atingir 50 ppb. A sua determinacfio analftica poderd ser

(%) Fundamentalmente devido ao contacto com matenals constltuldos por li gas
leves e ao emprego enoldgico de bentonites.
('7y Trabalho recente (Larroque;- 1992) indica 2 ppm-como. valor maximo

encontrado.
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realizada por AAS sem chama e com lampada de descarga sem eléctrodo
(EDL), segundo Martin de la Hinojosa et al. (1994).

Crémio e niquel

O teor em crémio e em niquel, em vinhos novos, € normalmente
da ordem de 20 ppb, podendo o teor em crémio aumentar significati-
vamente durante a sua conservacao e envelhecimento em garrafas de vidro
(Medina e Sudraud. 1980). Ough e Amerine (1988) referem diversos casos
onde esses teores sio sensivelmente mais elevados.

Medina ¢ Sudraud (1979b) propuseram 2 Subcomissdo de Meé-
todos de Analise do OTV os métodos para a determinacdo analitica destes
metais, pot AAS com forno de grafite, directamente a partir da amostra
acidificada com dcido cloridrico.

Prata

A principal causa da cventual presenga de prata em vinhos decorte
da possibilidade do emprego enolégico de cloreto de prata, como deso-
dorizante; neste sentido, estabelece a Unido Europeia, como limite ma-
ximo, 100 ppb. Os teores disponiveis na bibliografia estao compreendidos
entre 0.43 e 270 ppb (Curvelo-Garcia, 1988; Ough ¢ Amerine, 1988;
Soares et al;; 1995). ' S :

O método analitico do OTV (1990) e da Unido Europeia (CEE,
1990) ¢ por AAS com chama de ar - acetileno (a 324.8 nm) sobre uma
solucdo nitrica das cinzas, método que € criticado por Ribéreau-Gayon
et al. (1982) para o doseamento de pequenas quantidades, propondo a
AAS sem chama. ‘

Arsénio
O limite maximo admitido pelo OIV (1990) para o teor em

arsénio('®) dos vinhos é de 0.2 ppm(*®), valor significativamente superior

{'%) Bm Quimica Enol6gica;, o arsénio (nfo-mietal) é considerado tradicional-
mente associado aos metais pesados, nos estudos sobre contaminantes. .- :
(1%) Valor bastante inferior a0 considerado como limite de:perigosidade, em

termos de seguranga alimentar (Ribéreau-Gayon et al., 1982; Ough e Amerine, 1988).



aos encontrados na bibliografia (Ough e Amerine, 1988; Martin de la
Hinojosa et al., 1994; Sudraud ez al, 1995). Segundo Ribéreau-Gayon
et al. (1982), 0.01 a 0.02 ppm do arsénio presente nos vinhos é de natureza:
endogena, podendo o tratamento das vinhas com sais arseniosos constituir
um significativo factor de enriquecimento. O contacto com materiais
contendo As poderd também contribuir significativamente para a natureza
exdgena da sua presenca (Ough e Amerine, 1988).

No que se refere a sua determinacfio analitica, o OIV (1:990)
descreve dois métodos analiticos: um método de referéncia e um método
usual, :
O método de referéncia ¢ um método por AAS em que, apos
mineraliza¢do sulfo-nitrica, o As (V) é reduzido em As (III) peloiodeto
de potdssio em meio cloridrico, sendo seguidamente o arsénio transfor-
mado em hidreto arsenioso (H3As) por acgéo do borohidreto de sédio
(NaBHy); o H3As formado € arrastado por uma corrente de azoto, sendo
dissociado a alta temperatura ¢ doseado por AAS (a 193.7 nm).

Segundo 0 método usual do OIV (1990), apés mineralizacdo sulfo-
nitrica, 0 As (V) € reduzido em As (II1) pelo cloreto de estanho (D),
sendo seguidamente o arsénio transformado em H3zAs pelo hidrogénio
libertado, sendo detectado por reac¢do com o brometo de merciirio (1D
(ensaio limite). O doseamento do arsénio ¢ realizado por intermédio da
determinago colorimétrica (a 520 nm) do complexo formado pelareac¢do
de H3As com o dietilditiocarbamato de prata.

Como processo alternativo a estes métodos, & de referir a AAS
sem chama e correc¢do Zeeman, com atomizagio de uma suspensdo das
cinzas tratadas com Mg(NO3),, empregando o 4cido ascérbico e o niquel
como modificador da matriz (Medina e Sudraud, 1983; Martin de la
Hinojosa et al., 1994).

Outros contaminantes

De acordo com algumas das revisdes ‘bibliyogréficas realizadas
sobre a presenca de elementos contaminantes em vinhos (Ribéreau-Gayon
et al., 1982; Curvelo-Garcia, 1988; Ough ¢ Amerine, 1988), h4d ainda a
referir os seguintes: antiménio, bério, berilio, molibdénio; selénio; tdlio,
titAnio, urdnio ¢ vanadio. Trata-se contudo dé élementos que, conforme a
reduzida bibliografia existente, se encontram eventualmente presentes



em -quantidades extremamente reduzidas (tendo em consideracio a
importancia, designadamente toxicoldgica, dessa presenca), por forma a
adquirirem uma prioridade de estudo equlvalente a-dos elementos que
acabdmos de referir,

RESUME

Les métaux contaminants des vins. Les causés de leur présence, les teneurs,
Pinfluence des facteurs technologiques et la définition des limites
(Révision bibliographique critiqueé)

Les auteurs présentent une révision bibliographique critique sur la présence
des principaux contaminants métalliques des vins, sujet aujourd hui d’une importance
premiere dans ce qui concerne les transactions internationales, par rapport & leur
sécurité alimentaire. 1 est surtout analysé les.causes de la présence (endogéne et
exogeéne) de ces contaminants, les niveaux de cette présence, 1’influence des divers
facteurs technologiques, les méthodes analytiques et les voies 2 suivre pour l’eventuel
établissement de limnites.

SUMMARY

The metals of contamination in wines. Causes and levels of their presence,
influence of the technogical factors and limits
(A critical bibliographic.review)

It’s presented a critical bibliographic review about the main metals of
contaminationin wines, subject presenting in our days a big interest concerning the
international trade to connecting with the food security. It’s specially analysed the
causes:and levels of their presence, the influence of ‘so‘me technological factors; the
analytical methods and the means to reach the limits establishement.
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