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RESUMO

O conhecimento dos teores de cobre (Cu) e de ferro (Fe) em vinhos e aguardentes assume
especial importéncia pelas implicagdes na sua estabilidade fisico-quimica. No presente trabalho,
para cada um dos elementos referidos, foi validado intralaboratorialmente o método de analise
descrito na Norma Portuguesa, com recurso a técnica de espectrofotometria de absor¢do atomica
com chama. A aplicagdo destes métodos para doseamento de Cu em vinhos e de Fe em aguardentes
apresenta algumas dificuldades, dados os baixos teores em que normalmente surgem. Nestes
casos, € vulgar o recurso ao método das adi¢des de padrdo, cuja precisdo foi avaliada, concluindo-
se que este ¢ menos preciso que o método que recorre a comparagdo com uma curva de
referéncia. Apresentam-se ainda os resultados da participagdo num ensaio interlaboratorial.

Palavras chave: cobre, ferro, vinho, aguardente, métodos de andlise, espectrofotometria de
absor¢do atomica com chama.
Key words: copper, iron, wine, brandy, analytical methods, flame atomic absorption spectrometry

INTRODUCAO

O cobre (Cu) e o ferro (Fe) desempenham um papel importante na estabilidade
dos vinhos e aguardentes. Quando presentes em quantidades excessivas, e
verificando-se determinadas condigdes de pH, temperatura, arejamento, presenca
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de taninos e outras, podem produzir turvagdes e precipitagdes que alteram o
seu aspecto, aroma e gosto.

Cobre

A origem do Cu nos vinhos deve-se essencialmente a tratamentos cupricos
anticriptogdmicos, mas também a propria constitui¢do das uvas (Magalhies et
al., 1985). Durante a sua conservagdo, o seu teor pode aumentar por contacto
do vinho com materiais de cobre, latdo ou bronze (Ribéreau-Gayon, 1982),
bem como, na producdo de vinhos licorosos, através da aguardente adicionada
(Almeida et al., 1994). Os mostos podem apresentar teores na ordem dos 10
a 20 mg.dm?, precipitando em grande parte no decorrer da fermentagdo sob
a forma de sulfureto, originando vinhos com teores relativamente pequenos,
na ordem de 0,1 a 0,2 mg.dm™ (Ribéreau-Gayon, 1982; Curvelo-Garcia, 1988).
Essa eliminacdo € favorecida pela presenca de enxofre e nitidamente acelerada
quando o pH e o teor de sulfatos sdo elevados, sendo no entanto essencial a
existéncia de proteinas (Curvelo-Garcia, 1988). Quando em teores normalmente
superiores a 1 mg.dm?, na presenga de proteinas e em meio redutor, pode
estar na origem de uma turvagdo (casse cuprica) ou da formag@o um de
precipitado, fendmenos acelerados pela presenga de luz e de temperatura
elevada. Os vinhos tintos, dada a sua pobreza em proteina, ndo sdo susceptiveis
de sofrer esta alteracdo. Pode actuar também como catalisador da oxidagdo do
ferro, originando a ocorréncia de casse férrica (Ribéreau-Gayon et al., 1982).

As aguardentes obtidas a partir de alambiques de Cu contém normalmente
teores entre 3 e 5 mg.dm™ deste metal que ¢ arrastado através da condensagédo
dos vapores ao longo dos compartimentos do alambique. As aguardentes podem
também sofrer turva¢des ou precipitacdes de natureza irreversivel, devido a
reac¢do dos taninos com substancias minerais. A titulo de exemplo, refere-se
a formacdo de tanato de cobre, quando o pH ¢ superior a 4,5 (Lafon et al.,
1964).

Quando em concentragdes muito elevadas, é também relevante a sua importancia
sob o ponto de vista toxicologico (Curvelo-Garcia e Catarino, 1998; Vasconcelos
e Azenha, 2001).

O limite legal estabelecido para vinhos e aguardentes ¢ de 1 mg.dm? de Cu
(OIV, 1990 e 1994). O Instituto do Vinho do Porto estabelece o limite de 1
mg.dm? para as aguardentes a utilizar na produgéo de vinho do Porto (IVP,
2000).

Ferro

A presenca de Fe no vinho € essencialmente de natureza enddgena, sendo
fun¢lo da natureza do solo e também da prépria casta (Curvelo-Garcia, 1988).
Para o seu enriquecimento (Fe de natureza exdgena) contribuem as particulas
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de solo que se encontram misturadas e aderentes as uvas; os diversos
equipamentos utilizados no decorrer da vindima e os processos tecnoldgicos
de vinificagdo, estabilizag@o e conservagdo do vinho, nomeadamente o recurso
a material pouco resistente a corrosdo do meio. No entanto, parte do Fe
presente no mosto precipita em quantidade variavel, dependendo das condigdes
de oxidag@o-reducdo, durante e apés a fermentacdo e do tempo de contacto
com as peliculas (Curvelo-Garcia, 1988).

Aos niveis em que se encontra nos vinhos (4 a 20 mg.dm), ndo é susceptivel
de provocar problemas de ordem toxicoldgica (Curvelo-Garcia e Catarino,
1998).

Quando em teores elevados (10 a 20 mg.dm?), pode provocar turvagdes ou
alteracdes da cor em vinhos brancos e tintos. Em vinhos conservados ao
abrigo do ar, o ferro encontra-se no estado reduzido, Fe (II), soluvel. Quando
ocorre um arejamento do vinho, o Fe (II) podera ser oxidado a Fe (III), capaz
de precipitar a matéria corante (casse azul) ou o acido fosforico (casse branca).
Por outro lado, o Fe desempenha um papel importante nos fendmenos de
oxidagdo, como catalisador, e nos fenomenos de envelhecimento (Ribéreau-
Gayon et al., 1982; Cacho et al., 1995). A presente data, ndo existe limite
legal estabelecido, a nivel nacional ou internacional, para o teor de Fe em
vinhos.

As aguardentes apresentam normalmente teores de Fe inferiores a 1 mg.dm=. A
semelhanca do que acontece nos vinhos, pode provocar turvacdes ou
precipitagdes de natureza irreversivel devido a reacgdes com taninos. O Instituto
do Vinho do Porto estabelece o limite de 1 mg.dm™ para as aguardentes a
utilizar na producdo de vinho do Porto (IVP, 2000).

Determinacgdo analitica de cobre e ferro em vinhos e aguardentes

Actualmente, a determinagao analitica de Fe e de Cu em mostos e vinhos mais
generalizada é certamente a que recorre a espectrofotometria de absorcdo
atomica com chama (FAAS).

No ambito da Unido Europeia (CEE, 1990) e do Office International de la
Vigne et du Vin (OIV, 1990 e 1994), sdo descritos dois métodos para
doseamento do Fe: um método colorimétrico (método usual) e um método por
FAAS ap6s eliminagdo do alcool (método de referéncia). Para o Cu apenas é
descrito um método por FAAS. Em Portugal, encontram-se descritos sob a
forma de Norma Portuguesa, os seguintes métodos para determinagao de Fe
e de Cu em vinhos e bebidas espirituosas por FAAS (CT83, 1988a, para o Fe;
CT83, 1988c, para o Cu) e por colorimetria (CT83, 1988d, para o Fe; CT83,
1988Db, para o Cu), embora estes tltimos sejam pouco utilizados. Para a analise
de aguardentes, o OI'V recomenda a desalcoolizagdo das amostras e a utilizagdo
do método das adi¢cdes de padrdo no doseamento de Cu (OIV, 1994).
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Dados recentes referentes a técnica de FAAS com chama indicam limites de
detec¢do de 3 Ug.dm? para o Cu e de 6 g.dm™> para o Fe. Estes limites

descem para 0,07 UWg.dm? e 0,06 Hg.dm?, no caso da técnica de
espectrofotometria de absor¢do atdomica com camara de grafite (GFAAS) e
ainda para valores mais baixos na técnica de espectrometria de massas com
indugéo por plasma (ICP-MS) (Thermo Electron, 2000).

Para amostras com baixos teores de Cu e de Fe, a técnica de FAAS pode ndo
ser suficientemente sensivel para permitir o seu doseamento a partir de uma
curva de referéncia. Os problemas surgem normalmente no doseamento de Cu
em vinhos e no doseamento de Fe em aguardentes. Nestes casos, como forma
de ultrapassar essa dificuldade, ¢ vulgar pratica laboratorial a utilizacdo do
método das adigdes de padrdo. Este método minimiza as interferéncias de
matriz, dado que as solugdes de calibracdo sdo preparadas a partir da propria
amostra a qual se adicionam diferentes quantidades de solugdo padrdo do
analito a quantificar. O teor do analito ¢ entdo calculado a partir do ponto de
intercepg¢do do prolongamento da recta das soluc¢des de calibragdo com o eixo
das abcissas (extrapolacdo), tendo em conta o factor de diluicdo. Contudo,
este método apresenta desvantagens relacionadas com o maior volume de
amostra necessario, o maior nimero de solugdes a preparar, 0 maior niimero
de medicdes a efectuar, etc..

O objectivo deste trabalho consistiu na valida¢do dos método descritos nas
Normas Portuguesas e sua comparagdo com o método das adigdes de padrio,
nomeadamente da qualidade dos resultados analiticos fornecidos.

MATERIAL E METODOS

De acordo com as Normas Portuguesas, NP-2442 ¢ NP-2280, o Cu e o Fe sdo
doseados directamente no vinho ou apoés diluicdo da amostras, por
espectrofotometria de absor¢do atdbmica com chama, com leitura a 324,8 nm
e 248,3 nm, respectivamente. Os teores dos elementos na amostra sdo calculados
com base numa curva de referéncia previamente estabelecida.

Produtos e reagentes

Acido nitrico (65% RG; d = 1,40; Reag. ISO); etanol (absolute RG 99,8%;
Reag. ACS, ISQ), cobre metalico em folhas 0,1 mm (99,5%); ferro reduzido
p-a. (99,5%). Agua ultrapura (condutividade < 0,1 UScm™).

Calibragdo

Solugdes padrdo de 0,0 (branco); 0,5; 1,0; 2,0; e 4,0 mg.dm? (vinhos e
aguardentes), a partir de solucdo de cobre a 0,1 g.dm?. Solugdes padrio de 0,0
(branco); 1,0; 2,0; 5,0 € 10,0 mg. dm? (vinho) e 0,0; 1,0; 2,0; 3,0 € 5,0 mg.dm
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3 (aguardentes), a partir de solugéo de ferro a 0,1 g.dm™. Na preparacdo dos
padrdes ¢ utilizada uma solugdo hidroalcoolica de teor da ordem da amostra
(12% etanol para vinhos e 50% para aguardentes e brandies).

Equipamento

Espectrofotometro de absor¢do atomica de chama Varian SpectrAA-20,
equipado com queimador de ar-acetileno e lampadas de catodo oco de cobre
e de ferro. No Quadro I sdo apresentadas as condi¢des operatorias estabelecidas.

Quadro I

Parametros instrumentais para o doseamento de Cu e Fe em vinhos e aguardentes.

Instrumental parameters for the deternination of Cu and Fe in wines and brandies.

Comprimento de onda 324.8 nm (Cu); 248.3 nm (Fe)
Fenda do monocromador 0,5 nm
Intensidade da lampada 4 mA (Cu); 9 mA (Fe)
Tempo de leitura 3 seg

Tempo entre leituras 3 seg

Reéplicas 3

Fluxo do ar 12 dm®.min"!

Fluxo do acetileno 1,7 dm*.min""

Fluxo de aspirag¢do 2.5 em’.min”'
Introdugdo da amostra Manual

Protocolo de validacio

Validagao por caracterizagdo intralaboratorial (avaliacdo indirecta) com base
na metodologia indicada por Bouvier (1994). Estudou-se o modelo matematico
das curvas de calibragio, limites analiticos, exactiddo e precisdo dos métodos.

Relativamente ao método das adi¢cdes de padrdo para doseamento de Cu em
vinhos e de Fe em aguardentes, foi ainda estudada a precisdo. As solugdes de
calibragdo foram preparadas de modo a conter 0,0; 1,0 e 2,0 mg.dm? de Cu
ou Fe adicionado.

Procedeu-se também a avaliagdo directa dos métodos por participagdo num
ensaio interlaboratorial, tendo sido analisados 1 vinho branco e 1 vinho tinto
(PANREAC, 2003).
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Modelo matemdtico da curva de calibracio

No Quadro II apresentam-se os valores dos coeficientes das curvas de
calibracdo, parametros e testes estatisticos realizados. Os valores observados
das ordenadas na origem nao diferem significativamente de zero, pelo que se
conclui que as curvas passam pela origem. Os resultados da analise de variancia
das diferentes curvas de calibragdo demonstram que uma elevada percentagem
da variacgdo total ¢ explicada pelo modelo polinomial. Contudo, o modelo
poderia ter sido ajustado sé aos erros, pelo que a decomposicdo da variagdo
em torno do modelo em erro puro e erro do ajustamento, mostra-nos se ha
necessidade de procurar outro modelo. O teste F de Fisher permite concluir
que a variacdo devida a este erro ndo é significativa, traduzindo um bom
ajustamento do modelo. Resultados idénticos foram obtidos em mais curvas
de calibragdo construidas ao longo dos ensaios de validagdo (Pinto, 2003).

Quadro II

Estudo estatistico das curvas de calibragdo (y = a + bx)

Calibration curves — statistical treatment (v = a + bx)

Cu Cu Fe Fe
vinhos aguardentes vinhos Aguardentes
a -0,00032 -0,00030 -0,00018 -0,00048
[-0,00186;0,00121] [-0,00090;0,00030] [-0,00053;0,00017] [-0,00101;0,00005]
t (Student) 0,45611 (ns) 1,08106 (ns) 1,12214 (ns) 1,96239 (ns)
b 0,05088 + 0,00075 0,01967 £ 0,00029 0,00757 = 0,00007 0,00540 +0,00019
r’ 0,9994 0,9994 0,9998 0,9966
F, (Fisher) 21672,423 (s) 21345,755 (s) 57907,712 (s) 3771,708 (s)
F, (Fisher) 3,947 (ns) 4,519 (ns) 5,051 (ns) 7,827 (ns)

(s): valor significativo ao o considerado; (ns).: valor ndo significativo ao o considerado (nivel de significancia = 0,05)
Os valores calculados devem ser inferiores aos valores tedricos, excepto para o teste de Fisher (F,)

Limites analiticos

Entende-se por limite de detec¢do a menor concentracdo do analito que pode
ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada. Por sua vez, o limite de
quantificacdo representa a menor concentracdo do analito que pode ser
quantificada nas condigdes experimentais estabelecidas (Monteiro e Bertrand,
1994). Em rigor, a metodologia utilizada no seu calculo implica a sua
actualizacdo sempre que se construa nova curva de calibragdo.
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No Quadro III apresentam-se os valores dos limites de deteccdo e de
quantifica¢do dos diferentes métodos. Os limites de detec¢do de Cu para vinhos
e aguardentes sdo bastante inferiores ao limite legal (1 mg.dm™) e no primeiro
caso relativamente proximo de valores referidos por outros autores: 0,00575
mg.dm? (Almeida et al., 1994) e 0,007 mg.dm? (Gongalves, 1996). O limite
de quantificag@o para vinhos ¢ relativamente préximo dos teores normalmente
encontrados em vinhos, confirmando as dificuldades de aplicacdo desta técnica
nesses casos.

Quadro IIT
Limites analiticos dos métodos para doseamento de Cu e Fe em vinhos e aguardentes

Analytical limits of the methods for Cu and Fe determination in wines and brandies

Limite de detec¢do (LD) Limite de quantificagio (LQ)

(mg.dm~) (mg.dm™)
Cu (vinhos) 0,01 0,04 (0,01)
Cu (aguardentes) 0,04 0,14 (0,06)
Fe (vinhos) 0,21 (0,05) 0,51 (0,14)
Fe (aguardentes) 0,16 (0,04) 0,48 (0,09)

Os valores apresentados representam a média de 3 ensaios independentes, apresentando-se o respectivo desvio padrio (entre paréntesis). Em
cada ensaio foram analisadas 20 preparagdes de branco (solugio a 12 ¢ 50% de etanol para vinhos e aguardentes, respectivamente). LD
=xyt+3sy; LQ =xy+ 108, a 95% de probabilidade (sendo x, a média das leituras dos 20 brancos ¢ sy 0 respectivo desvio padrio).

No que respeita ao Fe, os limites analiticos sdo inferiores aos teores
normalmente encontrados em vinhos, mas proximos dos teores geralmente
encontrados em aguardentes.

Exactidao

No Quadro IV apresentam-se as taxas de recuperacdo obtidas nas amostras de
vinhos, aguardentes e brandies. As diferengas nas taxas de recuperagdo entre
os diferentes vinhos podem ser explicadas por efeitos de matriz que ndo sdo
completamente compensados pela adi¢do de etanol as solugdes de calibrag@o.
As taxas de recuperagdo dos brandies, inferiores as das aguardentes, sdo
explicadas pela maior complexidade da sua matriz. Investigou-se o ajustamento
do modelo linear as curvas de resposta as adigdes de Cu e de Fe, dos vinhos,
aguardentes e brandies (Pinto, 2003).

Quadro IV

Taxas de recuperacdo

Recovery estimates

Cu Fe
Vinhos 792 101% 78 a 94%
Aguardentes 91 2 99% 95a 126%
brandies T4 ¢ 79% 82%

Adigdes a 4 niveis de modo a cobrir a gama de trabalho - Cu: 0.5 a 2,0 mg.dm™ nos vinhos (2 brancos e 2 tintos) € 0,1 a 2,0 mg.dm™ nas
aguardentes (2) ¢ brandies (2) - Fe: 0,5 a 4,0 mg.dm nos vinhos (4 brancos ¢ 4 tintos) ¢ 0,2 a 2,5 mg.dm™ nas aguardentes (3) e brandy (1).
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Precisdo

No Quadro V apresentam-se os valores de repetibilidade, reprodutibilidade
intralaboratorial e respectivos coeficientes de variagdo determinados em vinhos
e aguardentes. Verifica-se que, com excep¢ao dos vinhos que apresentam teores
muito préoximos dos limites de quantificagdo dos métodos, todos respeitam os
valores de repetibilidade e coeficiente de variag¢do indicados pelo OIV, para
doseamento de Cu e Fe em vinhos (OIV, 1990). Observa-se que para
concentragdes proximas do limite de quantificagcdo, a precisdo dos métodos
diminui.
Quadro V

Precisdo

Precision

Método oficial Método das adicdes de padrio

Cu (vinhos)
0,043< r <0,065 mg.dm™

(1,41< CV, <34,98 %)
0,018< R <0,144 mg.dm™
(2.86< CVy <10,88 %)

0,018< r <0,120 mg.dm™

(1,20< CV, <12,79 %)
(4 brancos e 4 tintos) s
0,015< R <0,078 mg.dm"

(3.95< CVy <18.00 %)

Cu (aguardentes)

0.043< r <0,064 mg.dm™
(0,74< CV, <2,32 %)

0,067< R <0,247 mg.dm™
(2,65< CVR <4,39 %)

(2 aguardentes e 3

brandies)

Fe (vinhos)

0,079< 1 <0,297 mg.dm™
(1,162 CV, <5,61 %)

0,015< R <0,614 mg.dm™
(0.46< CVR <6,30 %)

(5 brancos e 5 tintos)

Fe (aguardentes)

(3 aguardentes e 1 brandy)

0.206< r <0,353 mg.dm™
(7.97< CV, <26.36 %)
0,040< R <0,229 mg.dm™

0.290< r <0,483 mg.dm™
(11,14< CV, <35.89 %)
0,131< R <0,259 mg.dm*

(4,72< CVR <7,16 %) (3,84< CVR <9,93 %)

toda a gama de trabalho. Pesquisa e correcgdio de valores aberrantes pelo teste de

As amostras foram das de modo a ref

Grubbs.

Verifica-se de um forma geral que o método das adigdes fornece resultados
com menor precisdo do que o método oficial, provavelmente porque recorre
a extrapolagdo (Quadro VI).
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Quadro VI

Precisdo - comparagdo dos métodos oficiais com o método das adigdes de padrdo

Precision — comparison of official methods with standards addition method

CVr (%)

Fe — aguardentes B1 Al A2 A3
Método oficial 26,36 (0,30) 13,73 (0,58) 8,38 (1,21) 7.97(1,71)
Método das adigdes 35,89 (0,49) 16,38 (0.69) 11,14 (1,00 12,73 (1,46)
Cu - vinhos VBI VB2 VB3 VB4 VT1 VT2 VT3 VT4

12,79 2,41 1,20 5,63 12,73 3,03 1,61 2,05
Mcétodo oficial

(0,05) (0,35) (0,66) (0,82) (0,06) 0,27) (0,64) (0,73)

2883 4,70 242 2,65 34,98 3,87 1,49 141
Método das adi¢des

©,06) 036 0,77 (094 (0,04 (0,300 (0,79 (160

()~ concentragdes (mg.dm™)

Ensaio interlaboratorial

No Quadro VII apresentam-se os resultados do ensaio de inter-comparacio,
tendo sido analisado 1 vinho branco e 1 vinho tinto (este ultimo com o objectivo
de obter um material de referéncia). De acordo com o critério de interpretagdo
adoptado, os valores de z-score indicam que os resultados sdo satisfatorios. Os
resultados do vinho branco ndo foram sujeitos a0 mesmo tratamento estatistico,
mas os teores obtidos sdo muito aproximados do valor médio.

Quadro VII

Resultados do ensaio interlaboratorial

Results of interlaboratory assay

EVN

PANREAC

(FAAS) (FAAS) Zrseore
Fe (mg.dm™) (30 lab.)
Vinho branco 1,10 (0,02) 1,12 (0,20)
Vinho tinto 3,74 (0,09) 4,19 (0,60) -0.46
Cu (pg.dm™) (21 lab.)
Vinho branco <50 29 (9)
Vinho tinio 207 (4) 223 (35) 0,73

() desvio padrio associado ao valor médio.

Z = (valor do laboratorio - valor de referéncia)/desvio padrio da média dos laboratorios: Resultados satisfatorios |Z] < 2. O valor de z-score
foi calculado apos aplicagio de alguns testes estatisticos para eliminagio dos laboratorios estatisticamente incompativeis: comparagio de
precisdes (teste de Cochran); detecgdo de valores extremos (teste de Grubbs).
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CONCLUSOES

O método descrito na NP 2442 permite o doseamento de Cu em aguardentes
com teor superior a 0,14 mg.dm?, com exactiddo e preciso satisfatorias (CVr
< 2,32%), mesmo sem eliminag@o prévia do alcool. As taxas de recuperagdo
obtidas nos brandies (74 a 79%) sdo inferiores as das aguardentes (91 a 99%),
provavelmente devido a maior complexidade da matriz. O mesmo método
apresenta dificuldades no doseamento de Cu em vinhos com teor inferior a
0,04 mg.dm?, verificando-se uma degradagio da precisdo a medida que nos
aproximamos deste valor (CVr < 12,79%). As taxas de recuperagdo variam
entre 79 e 101%.

Relativamente ao método descrito na NP 2280 &, pela sua praticabilidade e
capacidade de fornecer resultados analiticos com a precisdo (CVr < 5,61%)
e exactiddo necessarias (78 a 94%), apropriado para o controlo de rotina do
teor de Fe em vinhos. No que respeita ao doseamento de Fe em aguardentes,
verificou-se ser inadequado por ndo permitir quantificar teores inferiores a
0,48 mg.dm?. A eliminagéo prévia do alcool, tal como propde o OIV, podera
ser uma solucdo para este problema, prejudicando contudo a praticabilidade
do método.

Em compara¢do com os métodos anteriores, o método das adi¢des de padrdo
evidencia menor praticabilidade, uma vez que obriga a execucgdo de varias
medigdes e implica a utilizagdo de uma quantidade bastante superior de amostra.
Verificou-se também que apresenta uma precisdo inferior, provavelmente
explicada pela extrapolagdo utilizada, por ser menos precisa que a interpolagédo
usada no método oficial. O método das adi¢des estd ainda sujeito a maior
nimero de erros durante a sua execug¢do, principalmente erros pessoais,
relacionados com as varias medi¢cdes de vinho e solu¢do padrio a efectuar.
Pelas razdes anteriormente apresentadas, o método das adi¢des de padrdo nédo
constitui boa alternativa para doseamento de Cu em vinhos ¢ de Fe em
aguardentes.

SUMMARY

Validation and comparison of analytical methods by flame atomic absorption
spectrometry for determination of copper and iron in wines and brandies

The knowlegde of copper and iron contents in wines and brandies is important because these
metals may involve haze formation during their storage. This paper presents the determination
of total contents of the two metals in these beverages, by flame atomic spectrometry. The
methods described by portuguese normas, were validated and its analytical characteristics were
verified. Their apliccation for determination of some wines and brandies with low contents, may
present some dificulties. The method of standard additions, widely practised in these situations,
was also studied, and the precision of the two methods was compared. Because it is an extrapolation
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method, is thus less precise than the interpolation methods. We also presents the results of the
participation in an interlaboratory assay.

RESUME

Validation et comparaison des méthodes analytiques de spectrométrie d’absorption
atomique de flamme pour la détermination du cuivre et du fer dans les vins et les
eaux-de-vie

La connaissance des teneurs en cuivre (Cu) et en fer (Fe) des vins et des eaux-de-vie présentent
une treés grande importance face a leur stabilité physico-chimique. Dans cet article, pour le Cu
et le Fe, on présente les parameétres de validation intralaboratoire des méthodes d’analyse décrites
dans les Normes portugaises, en employant la spectrométrie d’absorption atomique de flamme.
L’application de ces méthodes pour le dosage de Cu dans les vins et de Fe dans les eaux-de-vie
présente quelques dificultés, en liaison avec les faibles teneurs de sa présence. Dans ces conditions,
il est commun ’application de la méthode des additions d’étalon: on a conclu que cette méthode
est moins précise que la méthode basée sur la comparaison avec une courbe de référence. On
présente aussi les résultats d’un essai interlaboratoire concernant ces déterminations.
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