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AVANCOS RECENTES :
NO CONTROLO ANALITICO DOS VINI—IOS '
FACE AS EX[GENCIAS DO SEU CONSUMO

A, S CURVELO-GARCIA
. Estagao Vitivinicola: Nacianal. Dois Portqs, 2575 RUNA

RESUMO

: Durante os - ultimos anos, tém s1gn1flcat1vamente “aumentado - as
ex1genc1as dos laboratérios com - responsabilidades’ no contrclo analitico
dos: vinhos, reflexo. alias do que se passa no ambito da generalidade dos
bens alimentares. Essas exigéndias envolvent, cada vez ‘mais; um maior
nimero: de ‘parémetros analiticos; \impdem  crescentes  limitacoes -a :esses
parametros e alargam esse controlo analitico a um cada vez maior numero
de situacbes. S8o, por sua vez; determinadag pelas também - crescentec
exigéncias de quahdade dos - bens allmentares

Negta: ycomumcagao, é apresentada unia, visdo de conJunto “de coma
a:Ciéncia enolégica, e em particular a-Quimica Analitica’ aplicada a - Eno=:
logia, tem; pelo seu desenvolvimento; sabido dar uma -eficaz resposta: as
novas solicitagoes criadas, contrlbumdo assim para uma muito mgmﬂcatxva
: elevagao da qualidade dos vinhos; s40 sobretudo aprofundadoc = discutidos
dominios: onde o Departamento de Enologia da ‘EVN tém ultimamente:
desenvolVIdo trabalho, em colaboragao com outros centros de 1nvest1gagaof
’;nacmnals e estrangelros : s :

. Os temas discutides sdo:

—Automatizagéo da. analise devinhos em laboratérios  de controlo
de quahdade' 1nformatlzagao dos laboratorios.

~Ag técnicas de SNIF/NMR e-g determlnagao da relagao 13 C/12C
aplicadas ‘& caracterizacao da genulmdade dosk mostos - € vinhos.-

—;Doseamento‘ docarbamato .de etilo ‘em. vinhos e aguardentes‘

+-0Os métodos instrumentais no- doseamento i de eremes qulmlcas
Vestlgiamas em v1nhos

wCaractemzagao analitica: de vinhos rosados
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INTRODUCAO

Durante os Gltimos anos, tém significativamente aumentado
as exigéncias dos laboratoérios com responsabilidades no controlo
analitico dos vinhos, reflexo alias do que se passa no ambito
da generalidade dos bens ahmentares envolvem essas exigéncias,
e cada vez mais, um maior nimero de parimetros analiticos,
crescentes limitacoOes aos diversos pardmetros envolvidos, alar-
gamento do -controlo anahtlco 4 um cada vez maior niimero
de  situacdes. :

Parece ' incontroverso que podera esse crescente aumento
de exigéneias dificultar uma livre circulacdo dos bens (neste
caso, dos vinhos), entre os diferentes mercados, ajudando &
criagdo de novas barreiras alfandegérias entre os Estados. Nao
se poderd, contudo, circunscrever esses avancos-— porque, de
facto, de avancos qualitativos se trata —a estes aspectos. As
bases fundamentais em que, de uma. forma, geral, assenta esse
regular e crescente aumento de exigéneias sdo constituidas pelas
também crescentes exigéncias da qualidade dos bens alimentares,
aspecto em que as felizmente ji poderosas organizactes de
consumidores tém assumido um importante e decisivo papel.

Essas crescentes exigéncias tém obtido uma resposta assi-
naldvel por parte da Ciéneia enolégica, em especial por parte
da Quimica analitica aplicada aos problemas que lhe tem sido. -
colocados. ~

~E uma visao de conJunto destes aspectos que se pretendeg
aqu1 focar, exemplificando-a com alguns dos mais 1mportantes‘
problemas levantados (e resolvidos). durante os ultimos anos,
assinalando-se como a recente evolugdo cientifica no Ambito
da Quimica analitica aplicada ao controlo de qualidade dos vinhos:
tem contribuido para uma muito s1gn1f1cat1va elevagao dessa
proprla quahdade :

Andlise automdtica em Enologia. Informdtizag&o dos laboratorios

Os progressos que, mais recentemente, se tém verificado
no desenvolvimento e na generalizada aplicacdo dos métodos
automaticos em Enologia, constituem certamente um dos mais
notérios aspectos de como a Quimica analitica, enquanto Ciéncia,
soube encontrar uma eficaz resposta a um dos mais importantes
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problemas - que: hoje se  colocam a um . laboratério . de -con-
trolo.— a  enorme ‘quantidade de amostras que, num cada  vez
mais curto espaco-de tempo, ha que ahalisar, verificar, certificar.

- Existem -j4 hoje descritos na: bibliografia muitos e diver-
sificados - métodos : analiticos, mais ou menos - automatizados;
envolvendo diversos parametros analiticos, baseando-se em  dis-
tintos principios, possibilitando o recurso a varias cadéncias,
exigindo meios instrumentais mais ou menos onerosos (Bouvier
e Curvelo-Garcia, 1988). A demonstracdo efectiva das reais
possibilidades e caracteristicas dos métodos automaticos con-
duziu ja & sua consideracio formal por parte quer da Subcomisso
de Métodos de Analise do OIV, quer do Comité de peritos de
andlise de vinhos da CEE.

Na EVN; temos fundameritalmente estudado métodos recor-
rendo ao fluxo continuo segmentado. No doseamento colorimé-
trico dos acticares redutores, com uma cadéncia de 40 amostras/h,
verificamos (Curvelo-Garcia e Godinho, 1988a, 1988b), para
teores de 0 a 5 g.dm—3, uma boa linearidade para a curva de
calibracdo (coeficiente de correlacdo de 0,99997), uma boa repe-
tibilidade de analise (desvios-padrio de 0,00 a 1,85'% dos valores
médios para vinhos secos e inferiores a 1,00'% para vinhos
doces) e uma exactiddo nitidamente superior a dos métodos
classicos de dOseamento. Na determinacao enzimatica dos aci-
dos I.(=)-malico: e L(+)-l4actico, com uma cadéncia de também
40 amostras/h, verificAmos (Curvelo-Garcia e Godinho, 1988b)
boas linearidades para as curvas de calibracio (coeficientes de
correlacio de 0,99970 e de 0,99843, respectivamente), boas repe-
tibilidades de anélise: (desvios-padrao inferiores, respectivament“e,‘
ab59% e a 259% dos valores médios) e pardmetros de exactidao
perfeitamente aceitaveis (—~ 10%). O doseamento colorimétrico
do 4cido L(+)-tartarico, para uma cadéncia de 40 amostras/h;
com recurso ao método de Rebelein (1972) e para uma gama
de concentracbes de 0 a 8 g.dm— 3, evidencia uma boa lineari-
dade da curva de cahbragao apenas para valores superiores a
3 gdm—3> 0 que implica a necessidade de determinar a relacio
funcional entre a concentragao da espécie em analise (x g.dm—3)
e a correspondente altura do pico registado (Y mm); para as
Condlgoes em que trabalhdmos, essa relacio é expressa pela
equacdo Y =15 x*+15 x—T79 (Curvelo-Garcia e Godinho,
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1989); nestas condicdes, a repetibilidade 'de anilise e a exactidao
do método sdo suficientes para a generalidade das suas aplicacdes.

A analise em fluxo segméntado, com recurso a: diferentes
tipos de detectores, continua a ser o processo de automatizacio
predominante nos laboratérios de controlo, acentuando-se hoje
uma clara tendéncia para uma maior miniaturizacio dos equi-
pamentos, bem como para um assinalével aumento das cadéncias
empregues. Contudo, a anélise por injeccdo em fluxo (FIA)
parece j& hoje poder constituir uma eficaz alternativa, com
possibilidades de cadéncias de analise bastanteé superiores, de
grande flexibilidade e envolvendo menores custos no equipa-
mento necessirio & montagem dos sistemas (Bouvier e Curvelo-
-Garcia, 1988; Lima, 1988). : :

Sera amda de referir, pelo enorme sucesso alcangado 0
método iodo-amperomeétrico para o doseamento do dioxido de
enxofre dos vinhos, método apenas parcialmente automatizado,
apresentando boas caracteristicas para uma generalizada apli-
cagdo e envolvendo reduzidos custos em equipamento (Pontalher
“et al., 1982; Curvelo- Garma e San Romao, 1935), ;

O recurso a cadeias de anéalise automatica, com elevadas
cadéncias, originou que os laboratérios de controlo se vissem
rapidamente confrontados com um importante niimero de dados
analiticos a tratar diariamente. Este facto, em hgacao com ¢]
cada vez maior nimero de pardmetros que € necessario con‘trolar
e verificar, tem originado uma crescente tendéncia para a infor-
matizacdo dos laboratérios, resultado também dos vertiginosos
avangos: que se tém Verlflcado nesta 4area (Bouvier, 1982;
Dubernet 1983; Rohlf 1987 Bouvxer € Curvelo Garma 1988).

As técnicas de SNIF/NMR ea deiermmagao da relagao 13¢/12¢
aplicadas d caracterzzagao da genuzmdade de mostos e vinhos

A quantific‘agio relativa de 13¢ permité‘distinguir os fer-
mentados e destilados provenientes de plantas diversas, em
virtude do empobremmento ‘neste  isétopo (relativamente ao
~diéxido de carbono atmosférico) variar em funcio do respectlvo
“¢iclo fotossintético. Nos produtos derivados da v1de1ra, da beter-
raba, da flguelra e da cevada, como exemplos, o empobremmento
& mais elevado, situando- -se "os ‘valores de 13¢ proximos de
—25/1000 relativamente ao padrio internacional PDB (Pee Dee
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Belemnite), constituido pelo didxido de carbono libertado pelo
ataque do 4cido fosférico sobre calcite de uma belemnite, rocha
caracteristica da formacio Pee Dee do Creticeo Superior; no
Estado Norte- -americano da Carolina do Sul. Por outro lado,
em produtos derivados de plantas como a cana-de-aclicar, o
sorgo e o milho, esses valores sio proximos de —12/1000.
O empobrecimento de 13. da amostra é dado pelo quociente
das razdes 1sotop1cas 13:7/12¢ da amostra e do padrio PDB,
subtraido de uma unidade e multlphcado por 1000. Para pro-
dutos derivados da uva, esta esse valor compreendldo entre
~25e =20 (com uma variacio de + 0,5); sendo valores mais.
elevados indicativos de que o produto vinico foi falsificado por
adicio de um produto derivado de outra matéria- -prima. Em
- 1982, foi este método reconhecido oficialmente em Portugal
(Portaria 985/82), facto que veio dotar os laboratérios oficiais
de um importante instrumento para o combate as fraudes.
Contudo, a espemflcldade do método ndo permite a detecgao
de uma adicdo fraudulenta de determmados produtos, .como:
Se_]a de derivados da beterraba. No ambito da CEE e do pro-
prio OIV, o metodo hOJe reconhecido oflclalmente para detecedo
deste tipo de fraudes baseia-se nas técnicas, desenvolvidas por
Martin et al. (1988) do fraccionamento 1sotoplco natural espe-
cifico por ressondncia magnética nuclear. Segundo este método,
¢ hoje possivel detectar a adicdo de aclear (exogeno a uva)
a mostos e vinhos, bem como a adicdo de agua ou um simples
loteamento de vinhos de origem diversa. Constitui certamente
este método um dos mais assinaldveis avaneos técnico- c1ent1flcos
das tltimas décadas, no Ambito do controlo analitico dos vinhos,
resultados dos trabalhos desenvolvidos pela  equipa ~do- Prof.
- G. Martin (Universidade de Nantes) desde 1980, num projecto
“que teve a colaboracio do Dep Enologia da EVN (Martin et al.,
1988), se bem que modesta, e cujas potencialidades estio ainda
longe de estar completamente concretizadas: o método esté
ainda sujeito a importantes limitacbes, como seja o facto do
limite de detecgao depender do nivel de conhecimentos sobre
& Oorigem, o ano de proveniéneia, o tipo de vinificacdo usado,
as castas empregues e os eventuais loteamentos sofridos pelo
vinho em causa. A aplicabilidade do método exige a necessidade
- de se encontrar disponivel uma poderosa base de dados, repre-
gentativa das diferentes areas geograflcas ‘e dos diferentes tipos
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de vinho, facto para onde actualmente apontam os: trabalhos
desenvolvidos no &dmbito ‘da CEE e do OIV.

Doseamento do carbamato de etilo em vinhos e aguardentes

O doseamento do carbamato de etilo em vinhos e aguardentes
constitui um dos mais recentes éxitos da Quimica analitica apli-
cada a Enologia, sendo de destacar as muito importantes con-
tribuicOes ja dadas pelo Instiuto Max von Pettenkofer de Berlin
(Junge, 1987) e pelo Institut d’OeholOgie de Bordeaux (Bertrand
e Barros, 1988), no amb1to dos trabalhos desenvolv1dos pelo
OIV nesta 4rea. : :

Egse éxito decorre essenc1a1mente da enorme rapidez. como
a comunidade cientifica respondeu a. uma importante solicitacao
no ambito da analise enolégica, apresentando métodos. analiticos
com boas caracteristicas de precisio e exactiddo e aplicaveis
generalizadamente aos laboratérios de controlo. ~

Designadamente o método estudado por Bertrand e Barros
(1988) apresenta condicbes para a sua generalizada aplicagio
aos laboratdrios de controlo, dado ndo necessitar de equipamento
‘de espectrometria de massa, relativamente oneroso, e de ser
simples, preciso e muito sensivel, segundo os resultados obtidos
por estes autores; recorre i Cromatografia .em fase gasosa
capilar, utilizando um detector de ionizacio de chama do tipo:NP
e o carbamato de metilo como padrio-interno. Em aguardentes,
o doseamento é realizado por injecgéo directa: em vinhos, pro-
cede-se a uma prévia extracgao com éter (amostra desidratada
com sulfato -de sodio): ~ ;

Os metodos mstrumentals no doseamento de espécles quimicas
westlglarlas : . o :

) desenvolvimento dos métodos 1nstrumenta1s de anallse
e da sua aplicabilidade aos vinhos tem originado um acentuado
acréscimo das capacidades e potencialidades dos laboratérios
de controlo para o doseamento de espécies quimicas vestigidrias,
facto que inclusivamente tem permitido um maior rigor no esta-
belecimento de limites para algumas delas, considerando designa-
damente as implicacbes de ordem toxicolégica. Como exemplos,
cita-se os casos dos limites maximos definidos muito recente-
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mente pelo OIV .para os teores de chumbo (0,3 mg.dm—3) e de
fltor (1 mg.dm—3).

~ Sera provavelmente no ambito das tecmcas de espectrofo-
tometria - de absorcao atomlca, com e sem chama, onde mais
sensiveis tém sido esses avancos. B assim hoje ‘possivel deter-
minar analiticamente, com relativa facilidade, e recorrendo a
- métodos expeditos e fiaveis, diversos elementos metélicos com
teores relativamente baixos, em alguns casos na ordem de ppb
(Rb;, Li, Cu, Mn, Ph, Cd, Co, As, Hg, Al, Al, Cr, Ni, Mo, Ag; Sn,
V, Ti, Sb, Ba, TIl, U).

Caracterizagdo analitica de vinhos rosados

Desde h4 cerca de uma década; tem sido‘preocupagﬁo de
diversos centros de investigacio a procura de uma metodologia
que permita a caracterizacio analitica da genuinidade dos vinhos
rosados, -distinguindo-os - designadamente :de vinhos brancos
lotados com vinhos tintos. Apesar dos enormes avancos ja veri-
ficados, a dificuldade do problema levou o proprio OIV (1987)
a considerar a questio insolivel no actual estado dos conhe-
cimentos cientificos. Em Portugal, tem o problema continuado
a ser estudado, em trabalho que temos desenvolvido na EVN
com a colaboracdo da EAN, e recorrendo 2 aplicacdo das téenicas
~de taxonomia numérica. Os primeiros resultados publicados
(Curvelo-Garcia et al., 1987; Lima et al., 1989) abrem anima-
doras perspectivas para alcancar os obJectlvos visados, reve-
lando-se a metodologia usada, cuja descricido ndo cabe no
dmbito deste trabalho, de grande utilidade na caracterizacio
da orlgem dos vinhos, em especial no que se refere as -varie-
dades de uva e & tecnologia de fabrico. Os trabalhos prosseguem.

RESUME
Les progrés récents dans le contrdle analytique des vins
vis=a-vis les exigences de la consommation

Dans les années derniéres; les exigences des laboratoires responsables
par le.controle analytique des vins ont augmenté significativement; résultat
d'ailleurs de ce’ qui ‘se passe dang le controle: de lensemble ‘des aliments,
- Ces- exigences concernent; de plus en plus; grand nombre de paraméties;
imposent des limitations: croissantes pour ces parameétres et élargent  ce
controle ~analytique  pour ‘des nouvelles situations:” Ellés: sont. gussi - une
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conséquence des exigences, de meme ,croissantes, de-la. qualité des denrées
alimentaires. :

- Dang.ce travail on présente une: vue d'ensemble de la réponse efficace
cquela Sclence oenologlque ‘en. particulier la; Chimie analyilque apphquee
a.I'Oenologie; ‘a. su donner, par son développement; a les notvelles sollici=
tations, ‘contribuant ainsi pour une important élévation ‘de la qualité des
ving; les:sujets que:le. Département dOe”lologie de - I'EVN g -étudié :der-
niérement; -en ‘collaboration -avee dautres centres de recherche, sont -ici

appr’ofondls
Les sujets discutés s‘oknt:

— Automatisation “dé I’analyse. des . vins.dans les:laboratoires de- con-
trole de qualité; informatisation des laboratoires.

—Les techniques de FINS/RMN et de la détermination du rappert
c/12¢ apphquees a la caractemsa’mon de Ia genumlte des molts
et des’ vins,

: ~—-Le dosage du carbamate d’eLhyle dans les ving: et dans les eaux-:
~de-vié. :

—Les méthodes dlnstrumentatmn analytique ‘dans le dosage des
espéces chlquues vestlglalres des vins.

— Caractérisation analythue ‘des vins Tosés.

SUMMARY

Recent advances in wines analytical ¢ontrol in view
. of composition exigencies

The exigencies of the laboratories with responsibilitjy in wines  analy-
tical:control ‘are always to rise; sich as for:the food in general,. More ‘and
more. these exigencles are ¢oncerning 'a. gfeaier airnount of analytical
parameters with increasing restrictions: “Also more and.more: the analytical
control concern: & greater amount. of. sﬂ:uatlons They are -also determined
by the increasing food quality exigencies.

‘The Erological Science and specially the Analytmal Chemistry applyed
in: Enclogy*are returned important answers to: the recent appeals: created,
increasing -in this way ‘the ‘promotion: of the wines quality, :

In: thig paper these matters are discussed_

Subjects studied by the Department ‘of Enology (EBVIN) in: collabo-
ration 'with" other research centers are specially discussed and. deepened:

. The matters discuSsed are;

. Wines automa‘uc analysig in quahty control laboratorles the éom-
puting systems :

- The SNIF/NMR: and: 13 « /12 ratio techniques applyeds for:the
-characterization of ‘wines: and musts authenticity, : :



03—

-— Hthyl carbamate determination in wines and brandies.

— Traces determination. of chemical species by instrumental methods
in -wines: :

— Analytical characterization of «rosé» wines.
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