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RESUMO

Aproximadamente dez anos após a primeira revisão bibliográfica crítica dos autores sobre a presença de metais contaminantes no vinho, o
tema mantém-se actual devido à sua importância no âmbito tecnológico, de segurança alimentar e legal. Futuros desenvolvimentos na área da
toxicologia, métodos de análise, assim como no comércio internacional, vão certamente conduzir a alterações na regulamentação presente. A
preocupação crescente com a segurança alimentar do vinho resultará provavelmente no alargamento da lista de elementos a controlar, bem
como na alteração dos termos em que os limites máximos admissíveis são estabelecidos. Este artigo, baseado no capítulo de introdução de uma
tese de doutoramento, apresenta uma breve abordagem à composição mineral do vinho, seguindo-se a caracterização do vasto conjunto de
elementos contaminantes dos vinhos (informação também sistematizada sobre a forma de quadro), incluindo resultados de investigação obtidos
pelos autores. Aspectos tais como a origem, níveis de ocorrência, evolução ao longo dos processos tecnológicos, fontes de contaminação,
distribuição sob diferentes formas químicas, toxicidade, determinação analítica e limites legais, variam consideravelmente com o elemento em
apreciação.

SUMMARY
Approximately ten years after a first critical review of the authors on the occurrence of contaminant elements in wine, the subject remains of the
utmost importance within the technological, food safety and legal concern. Future developments on toxicological and analytical field, as well
as on international trade, will promote changes to existing regulations. Increasing concern with wine food safety may lead to the enlargement
of the list of elements to control, and to the change of the terms in which the acceptable maximum limits are established. This paper, based on
the introduction chapter of a doctoral thesis, presents a brief approach to the mineral composition of wine, and reviews a large group of
contaminant elements (information also systematized in a table), including research results obtained by the authors. Aspects such as origin,
levels of occurrence, evolution throughout the technological processes, potential sources of contamination, distribution under different chemical
species, toxicity, analytical determination and acceptable maximum limits, vary considerably among contaminant elements.
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INTRODUÇÃO

A composição mineral do vinho reflecte a sua origem
e percurso particulares, sendo por isso singular e
identificadora, contribuindo de forma substancial para
as características sensoriais, com influência na cor,
limpidez, gosto e aroma.

Representando cerca de 1,5 a 3 g/L no seu conjunto
(Ribéreau-Gayon et al., 1982), os elementos minerais
presentes no vinho provêm, em grande parte, da
absorção radicular, verificando-se um constante
enriquecimento durante a formação e maturação do
bago. À semelhança de grande parte das plantas, a
videira tem a capacidade de absorver quantidades
relativamente elevadas de elementos tóxicos, sem que
se verifique manifestação de toxicidade, uma vez que
os metais são complexados e integrados em moléculas
biológicas num mecanismo de autodefesa da planta
(Prasad, 1998).

Um critério frequentemente utilizado na classificação

dos elementos minerais do vinho consiste na sua
expressão quantitativa. De acordo com esta
abordagem clássica, como exemplos de elementos
maioritários, em concentrações de 10 mg/L até 1 g/
L, incluem-se alguns metais alcalinos e alcalino-
terrosos, tais como Na, K, Mg e Ca, principais
responsáveis pela “estrutura metálica” dos vinhos e
pela sua capacidade tampão ácido-base. Outros
elementos químicos que integram este grupo: Si sob
a forma de ácido silícico, P presente no vinho
essencialmente sob a forma mineral (fosfatos) mas
também orgânica, S sob a forma de sulfatos, sulfitos
e outras espécies, e Cl sob a forma de cloretos.

A um nível de concentração inferior, geralmente entre
0,1 mg/L e 10 mg/L, são exemplos: B sob a forma de
ácido bórico, Al, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr e o Mo,
elementos minoritários, e na sua grande maioria oligo-
elementos (indispensáveis aos seres vivos, em
pequenas quantidades). Em teores normalmente
inferiores a 100 μg/L, Li, V, Cr, Co, Ni, Ga, As, Se,
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Cs, Ba, Pb, Br, I e F, que são elementos vestigiais. A
concentração desce para níveis inferiores a 1 μg/L
para elementos (sub-vestigiais) como Be, Cd, Sb, W,
Hg, Tl, Bi, U e lantanídeos (terras raras).
Naturalmente, os intervalos de variação entre vinhos
são, para a maioria dos elementos, bastante
consideráveis, pelo que as fronteiras entre os
diferentes grupos de classificação são apenas
indicativas. Por outro lado, não existe unanimidade,
entre diferentes autores, quanto ao número de classes,
por vezes distinguindo-se apenas entre elementos
maioritários e elementos vestigiais (Eschnauer,
1982a). Há ainda autores que diferenciam entre
elementos maioritários, oligoelementos e elementos
vestigiais, incluindo neste último grupo apenas
aqueles que apresentam características nocivas
(Flanzy, 1998).

K, Ca, Fe e Cu, por estarem relacionados com
fenómenos de instabilidade físico-química dos vinhos,
e Na, por poder indiciar práticas enológicas não
autorizadas, são desde há muito tempo objecto de
especial atenção no âmbito da Química Enológica. A
carência de elementos essenciais nos mostos e seus
efeitos na actividade fermentativa de leveduras e
bactérias lácticas têm sido também investigados.
Numa perspectiva global, e apesar da sua não
negligenciável importância nutricional e do seu
contributo fundamental para as características do
vinho, verifica-se que as abordagens sobre os
elementos minerais do vinho têm incidido,
fundamentalmente, sobre os seus potenciais efeitos
negativos.

Os avanços no conhecimento científico estão
associados ao desenvolvimento de novas tecnologias
e vice-versa. No caso do estudo da composição
mineral dos vinhos, a aplicação de técnicas de análise
multi-elementar e isotópica, com progressivo
abaixamento dos limites analíticos dos métodos,
permitindo quantificar cada vez mais elementos no
vinho, abriu novas perspectivas e áreas de
investigação.

Nos últimos vinte anos, com base no pressuposto de
que a composição mineral do vinho reflecte a
composição mineral do solo de origem, diversos
estudos têm sido realizados, com o objectivo de
garantir a origem geográfica e autenticidade do vinho
(Gonzales-Larraina et al., 1987; Herrero-Latorre e
Médina, 1990; Day et al., 1995; Médina, 1996; Baxter
et al., 1997; Greenough et al., 1997; Rizzon et al.,
1997; Jakubowski et al., 1999; Martin et al., 1999;
Almeida e Vasconcelos, 2003a; Frias et al., 2003a;
Taylor et al., 2003; Gómez et al., 2004a; Gremaud et
al., 2004; Jos et al., 2004; Thiel et al., 2004; Coetzee
et al., 2005). A razão de isótopos estáveis de
elementos, cuja composição isotópica varie
naturalmente com a região geográfica, como são os
casos de Sr e de Pb, constitui um outro potencial
marcador da proveniência do vinho (Dean et al., 1990;
Almeida e Vasconcelos, 2001; Almeida e

Vasconcelos, 2003b).

Com recurso a técnicas acopladas, especial atenção
tem sido também dedicada ao estudo de fenómenos
de complexação de catiões metálicos, alguns deles
com potencial tóxico, com polifenóis, polissacáridos
e proteínas (Pellerin et al., 1997; Szpunar et al., 1998;
Esparza et al., 2004; Salinas et al., 2005). Os
elementos minerais encontram-se solubilizados no
mosto e no vinho sob a forma de sais orgânicos, tais
como tartaratos, malatos, succinatos, acetatos, de sais
minerais, como cloretos, sulfatos, fosfatos e de
complexos orgânicos com outras espécies químicas.
A forma química em que o catião se encontra no vinho
condiciona enormemente a sua biodisponibilidade e
toxicidade.

O enriquecimento do vinho em alguns metais pode
originar fenómenos depreciativos da sua qualidade
tais como turvações, precipitações e oxidações. Para
além disso, e dependendo da concentração do
elemento, podem estar na origem de problemas de
ordem toxicológica e legal. A investigação sobre a
presença de elementos contaminantes no vinho,
nomeadamente no que respeita aos níveis de
ocorrência, evolução ao longo do processo
tecnológico, identificação de fontes de contaminação
e ao próprio desenvolvimento de métodos de análise
apropriados ao seu doseamento, tem beneficiado
enormemente com a disponibilidade de técnicas
analíticas cada vez mais poderosas. Estes estudos,
interpretação e significado dos seus resultados,
apresentam, para além do inegável interesse
académico, relevância sob o ponto de vista
tecnológico, nutricional e especialmente de segurança
alimentar.

De resto, é objectivo da Subcomissão de Métodos de
Análise da Organização Internacional da Vinha e do
Vinho (OIV), a constituição de um “banco de dados
mundial” sobre os teores em contaminantes metálicos
dos vinhos, em associação com estudos para
identificação da sua origem e minimização dos seus
teores, visando o estabelecimento de limites com
maior fundamento científico (OIV, 1995a).

ELEMENTOS CONTAMINANTES DO
VINHO

Por elementos contaminantes dos vinhos entende-se
normalmente o conjunto dos metais pesados, Al, e
ainda alguns não metais tais como As, Se e Sb, e mais
recentemente Be, com exclusão dos metais alcalinos
e restantes alcalino-terrosos.

A designação de metal pesado, frequentemente
utilizada na classificação dos elementos minerais, não
possui uma definição única, variando de acordo com
o ramo da ciência que o aborda. A ideia comum às
diferentes áreas é a de serem metais ou não metais
que apresentam uma densidade relativamente alta,
associados com poluição e toxicidade, ainda que
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alguns elementos sejam essenciais para os seres vivos
em baixas concentrações (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, As, Se, Mo, entre outros) (Hurrel et al., 2001).
De facto, a essencialidade ou toxicidade do elemento
está directamente relacionada com a concentração em
que este se apresenta. A título de exemplo, Mn, Fe e
Cu são indispensáveis ao desenvolvimento de
leveduras e bactérias lácticas (Ribéreau-Gayon et al.,
1998), intervindo como co-factores na actividade de
enzimas, tais como as oxireductases e as quinases.
Pelo contrário, Cd e o Pb são potencialmente tóxicos
mesmo em pequenas quantidades, e a sua
essencialidade está ainda por esclarecer.

A presença de metais pesados no vinho está
directamente relacionada com o desenvolvimento da
actividade industrial e com a poluição gerada. De
acordo com Ribéreau-Gayon et al. (1998), todos os
catiões minerais estão presentes naturalmente nos
mostos e vinhos em teores não tóxicos (presença
endógena). Ao longo do processo tecnológico, podem
ocorrer contaminações de origem diversa:
atmosférica, práticas culturais, aditivos e auxiliares
tecnológicos, equipamentos utilizados na vinificação,
estabilização e conservação (tendo em conta a sua
acidez, o vinho é susceptível de, por corrosão dos
materiais, dissolver alguns catiões metálicos).

No sentido oposto, como fenómeno natural de
estabilização do vinho, no decorrer da fermentação
alcoólica e da fermentação maloláctica, ocorre uma
eliminação parcial destes metais, por precipitação sob
a forma de sais orgânicos e/ou sulfuretos, e por
absorção e adsorção por leveduras e bactérias
(Blackwell et al., 1995; Ruzic, 2000; Brandolini et
al., 2002).

Origens da sua presença, teores, influência dos
factores tecnológicos e definição de limites

Aspectos como a origem, níveis de ocorrência,
evolução ao longo dos processos tecnológicos, fontes
de contaminação, estabilidade fisico-química,
distribuição sob diferentes formas químicas,
toxicidade e métodos de análise, entre outros, variam
consideravelmente com o elemento em consideração.
Alguns elementos contaminantes adquiriram uma
prioridade de estudo superior à de outros,
eventualmente por estes se encontrarem em
quantidades extremamente reduzidas (tendo em conta
a importância toxicológica dessa presença) ou ainda
devido à dificuldade do seu doseamento, com
evidentes reflexos na extensão da bibliografia
existente. Segue-se a descrição pormenorizada dos
principais elementos contaminantes do vinho,
apresentados por ordem crescente de número atómico.

Berílio

Não se inclui no grupo de metais pesados, embora
seja um elemento potencialmente tóxico. De acordo
com a revisão bibliográfica, surge nos vinhos
normalmente em teores inferiores a 5 µg/L
(Eschnauer, 1982a; Greenough et al., 1997; Taylor

et al., 2003; Thiel et al., 2004; Catarino et al., 2006a).
A bentonite é referida como fonte de contaminação
especialmente relevante, podendo triplicar ou
quadriplicar a sua concentração (Gómez et al., 2004b;
Nicolini et al., 2004; Catarino, 2006).

A determinação analítica deste elemento nos vinhos,
mais generalizada, é certamente a que recorre à
técnica de espectrometria de massa com plasma
acoplado por indução (Inductively Coupled Plasma
- Mass Spectrometry, ICP-MS) (Baxter et al., 1997;
Pérez-Jordán et al., 1998; Almeida e Vasconcelos,
2002; Gómez et al., 2004a; Thiel et al., 2004; Catarino
et al., 2006b).

Alumínio

O envolvimento deste metal em diversas disfunções
neurológicas, particularmente na doença de
Alzheimer, tem sido objecto de numerosos estudos e
de alguma controvérsia (Aikoh e Nishio, 1996; Seruga
et al., 1998). Apresenta como especificidade
enológica a capacidade de se combinar com ácidos
orgânicos, o que explica a sua biodisponibilidade. A
sua presença no vinho é de natureza essencialmente
exógena, associada à utilização de pesticidas (com
Al), partículas de terra, contacto com superfícies de
Al e alguns produtos enológicos, entre os quais as
bentonites, taninos e adjuvantes de filtração
(Ribéreau-Gayon et al., 1982; McKinnon et al., 1992;
Scollary, 1997; Catarino et al., 2004; Kelly et al.,
2005; Catarino, 2006). A bentonite é, aliás,
considerada a mais importante fonte de contaminação
de Al do vinho, tendo sido observados aumentos de
aproximadamente 100% (McKinnon et al., 1992;
Nicolini et al., 2004).

Os dados publicados indicam que o seu teor nos
vinhos é normalmente inferior a 2 mg/L (Larroque et
al., 1994; Lopez et al., 1998; Seruga et al., 1998;
Taylor et al., 2003; Jos et al., 2004; Catarino et al.,
2006a). Quando em teores superiores a 10 mg/L pode
estar na origem de acidentes de estabilidade físico-
química e gostos e aromas depreciativos (Lay e
Meyer, 1989; Scollary, 1997; Seruga et al., 1998).

O seu doseamento pode ser realizado com recurso a
diversas técnicas analíticas, sendo as mais
vulgarizadas a espectrofotometria de absorção
atómica com atomização electrotérmica
(Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry,
ETAAS) (Almeida et al., 1992; McKinnon et al.,
1992; Larroque et al., 1994; Catarino et al., 2002a;
Canuto et al., 2004), espectrometria de emissão com
plasma acoplado por indução (Inductively Coupled
Plasma – Optical Emission Spectroscopy, ICP-OES)
(Jos et al., 2004; Nicolini et al., 2004) e ICP-MS
(Aikoh e Nishio, 1996; Rodushkin et al., 1999;
Castiñeira et al., 2001; Almeida e Vasconcelos, 2002;
Coetzee et al., 2005; Catarino et al., 2006b). Para
estudos de especiação é referida a voltametria de
redissolução anódica diferencial com impulsos
(Salinas et al., 2005).
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Vanádio

Trata-se de um metal essencial que nos últimos anos
tem sido objecto de especial interesse farmacológico
devido às suas propriedades anti-diabéticas, entre
outras (Teissèdre et al., 1998a; Hurrel et al., 2001).
Os níveis da sua presença são especialmente elevados
nos combustíveis fósseis, pelo que em zonas
industriais ou de elevado tráfego rodoviário, a
contaminação atmosférica é bastante relevante. Este
metal é também utilizado em algumas ligas metálicas,
especialmente no aço inoxidável (Teissèdre et al.,
1998a).

De acordo com a revisão bibliográfica realizada, o
intervalo de variação dos teores de V nos vinhos,
normalmente superiores aos dos mostos, é bastante
largo (1 a 447 µg/L), com um valor médio da ordem
de 50 µg/L (Teissèdre et al., 1998a; Taylor et al.,
2003; Gómez et al., 2004a), ainda que alguns autores
refiram valores ligeiramente mais baixos (Greenough
et al., 1997; Catarino et al., 2006a). Para além da sua
presença endógena, a contaminação por aço
inoxidável e pelos óxidos metálicos utilizados na
pigmentação das garrafas podem aumentar o seu teor.

A determinação analítica deste metal em vinhos pode
ser realizada por ETAAS (Teissèdre et al., 1998a),
por ICP-OES (Nicolini et al., 2004) e por ICP-MS
(Stroh et al., 1994; Baxter et al., 1997; Pérez-Jordán
et al., 1998; Rodushkin et al., 1999; Almeida e
Vasconcelos, 2002; Almeida et al., 2002; Taylor et
al., 2003; Catarino et al., 2006b).

Crómio

Este elemento é essencial ao metabolismo da glucose,
colesterol e proteínas (Hurrel et al., 2001). A sua
toxicidade depende da forma química, sendo os
compostos de Cr(VI) extremamente tóxicos,
mutagénicos e carcinogénicos. A forma Cr(III), a mais
frequente no vinho, apresenta toxicidade reduzida,
sendo a ingestão a via principal de introdução de Cr
no organismo, não devendo exceder 200 µg por dia
(Lendinez et al., 1998).

À semelhança da maioria dos metais, factores de
ordem antropogénica podem contribuir para o
aumento do seu conteúdo no ambiente. A
contaminação dos solos contribui para a absorção
radicular. A dissolução de Cr a partir de aço inoxidável
é provavelmente a fonte de contaminação principal
do vinho (Médina e Sudraud, 1980; Eschnauer,
1982b; Cabrera-Vique et al., 1997), responsável pela
tendência para o aumento do teor de Cr observada
nas últimas décadas. Também a conservação em
garrafa de vidro pode conduzir a um enriquecimento
em Cr (Médina e Sudraud, 1980). De acordo com a
revisão bibliográfica, surge normalmente em 1979;
Curvelo-Garcia e Catarino, 1998; Catarino, 2006).
Parte deste metal presente no mosto precipita em
quantidade variável, dependendo das condições de
oxidação-redução durante e após a fermentação.

Quando em teores de 10 a 20 mg/L pode provocar

turvações ou alterações da cor. Desempenha também
um papel importante nos fenómenos de oxidação,
como catalisador, e nos fenómenos de envelhecimento
(Cacho et al., 1995; Ribéreau-Gayon et al., 1998).
Em vinhos conservados ao abrigo do ar, encontra-se
sob a forma Fe(II), solúvel. Quando ocorre
arejamento, pode ser oxidado a Fe(III), capaz de
precipitar a matéria corante dos vinhos tintos (casse
azul) ou o ácido fosfórico (casse branca),
essencialmente nos vinhos brancos. A generalização
do emprego de aço inoxidável contribuiu fortemente
para a redução do risco de excesso de Fe e de
ocorrência de casse férrica. Aos níveis em que se
encontra nos vinhos, não é susceptível de provocar
problemas de ordem toxicológica.

Os teores em que se apresenta nos vinhos permitem
geralmente o seu doseamento por FAAS (Escobal et
al., 1995; Catarino et al., 2003; Frias et al., 2003a).
Outros métodos têm sido descritos e aplicados: SAI-
FAAS (Costa et al., 2000), ICP-OES (Jos et al., 2004;
Nicolini et al., 2004), ICP-MS (Baxter et al., 1997;
Pérez-Jordán et al., 1998; Rodushkin et al., 1999;
Castiñeira et al., 2001; Almeida e Vasconcelos, 2002;
Taylor et al., 2003; Catarino et al., 2006b). No âmbito
da OIV (OIV, 2005) e da União Europeia (CEE, 1990)
são descritos dois métodos, um método colorimétrico
(usual) e um método por FAAS (referência).

Cobalto

A toxicidade deste elemento revela-se através de
manifestações alérgicas (Berg e Licht, 2002). Os
teores de Co em vinhos referidos na literatura são
normalmente inferiores a 10 µg/L (Soares et al., 1995;
Greenough et al., 1997; Gómez et al., 2004a; Thiel
et al., 2004; Catarino et al., 2006a). A sua presença
exógena no vinho resulta principalmente do ataque a
algumas ligas metálicas com este elemento (Curvelo-
Garcia, 1988) e do tratamento de mostos e vinhos
com bentonites (Nicolini et al., 2004; Catarino, 2006).

Nos últimos anos a determinação analítica de Co em
vinhos tem sido realizada por ICP-MS (Baxter et al.,
1997; Pérez-Jordán et al., 1998; Rodushkin et al.,
1999; Almeida e Vasconcelos, 2002; Almeida et al.,
2002; Taylor et al., 2003; Thiel et al., 2004; Catarino
et al., 2006b). É possível ainda encontrar referências
ao seu doseamento por FAAS, ETAAS, ICP-OES e
voltametria (Soares et al., 1995).

Níquel

Nos últimos anos a importância e interesse deste
elemento metálico cresceram marcadamente, fruto de
descobertas no âmbito das suas propriedades
toxicológicas e fisiológicas (Hurrel et al., 2001).
Essencial em baixas concentrações, tóxico em
elevadas concentrações, este metal pesado surge
associado a dermatites, podendo ter um efeito
cancerígeno (por ingestão), embora os estudos
epidemiológicos em humanos sejam ainda escassos
(Teissèdre et al., 1998b; Berg e Licht, 2002).

A presença endógena de Ni nos vinhos deve-se à
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absorção radicular, sendo a utilização de
equipamentos em aço inoxidável apontada como a
principal fonte de contaminação (Eschnauer, 1982b;
Teissèdre et al., 1998b). Outras fontes de
contaminação potenciais são os produtos
fitossanitários, contaminação atmosférica, bentonites
e a conservação em garrafa devido aos pigmentos
(contendo Ni como impureza) utilizados no seu
fabrico. À semelhança de outros metais pesados
presentes nas emissões de veículos rodoviários, a sua
concentração desce de forma bastante acentuada com
a distância à via rodoviária (Teissèdre et al., 1998b).

Nas últimas décadas parece ter ocorrido um ligeiro
aumento do teor de Ni nos vinhos, na ordem de 20 a
30 µg/L, provavelmente associado à introdução de
materiais e equipamentos em aço inoxidável
(Ribéreau-Gayon et al., 1982; LaTorre et al., 1992;
Teissèdre et al., 1998b; Jos et al., 2004; Thiel et al.,
2004).

A técnica de ETAAS é perfeitamente adequada à sua
determinação analítica (Teissèdre et al., 1998b; Jos
et al., 2004), sendo também referidas a FAAS
(LaTorre et al., 1992), ICP-OES (Nicolini et al., 2004)
e ICP-MS (Stroh et al., 1994; Baxter et al., 1997;
Pérez-Jordán et al., 1998; Rodushkin et al., 1999;
Castiñeira et al., 2001; Almeida e Vasconcelos, 2002;
Almeida et al., 2002; Thiel et al., 2004; Catarino et
al., 2006b).

Cobre

É um elemento indispensável na fisiologia dos tecidos
vegetais, sendo co-factor de numerosas reacções
enzimáticas.

A origem deste metal nos vinhos deve-se à própria
constituição das uvas (Ribéreau-Gayon et al., 1982;
Magalhães et al., 1985; Ribéreau-Gayon et al., 1998),
mas essencialmente a tratamentos cúpricos
anticriptogâmicos, reflectindo-se na predominância
do elemento sob a forma iónica (Scollary, 1997;
Fournier et al., 1998a; Salvo et al., 2003; Pietrzak e
McPhail, 2004; Garcia-Esparza et al., 2006), que
poderá explicar a elevada capacidade de ser
assimilado (Azenha e Vasconcelos, 2000;
Vasconcelos e Azenha, 2001).

Os mostos podem apresentar teores na ordem dos 10
a 20 mg/L, precipitando em grande parte no decorrer
da fermentação, sob a forma de sulfuretos
extremamente insolúveis, juntamente com leveduras,
originando vinhos com teores relativamente
pequenos, da ordem de 0,1 a 0,2 mg/L (Ribéreau-
Gayon et al, 1982; Curvelo-Garcia, 1988; LaTorre et
al., 1992; Martin de la Hinojosa et al., 1994; Sudraud
et al., 1994; Escobal et al., 1995; Fournier et al.,
1998b; Costa et al., 2000; Taylor et al., 2003; Jos et
al., 2004; Catarino et al., 2006a). Essa eliminação é
favorecida pela presença de S e nitidamente acelerada
quando o pH é elevado, sendo no entanto essencial a
existência de proteínas (Curvelo-Garcia, 1988). Em
alguns casos, a adsorção de Cu por leveduras e

bactérias lácticas pode afectar a sua actividade (Vidal
et al., 2001). Durante a conservação, o seu teor pode
aumentar por contacto do vinho com materiais de Cu,
latão e bronze (Ribéreau-Gayon et al., 1982), e, nos
vinhos licorosos, através da aguardente adicionada
(Almeida et al., 1994). No âmbito da OIV é permitida
a utilização de sulfato de cobre (1 g/hL) para
eliminação de espécies químicas com odores
indesejáveis, o que poderá contribuir para o
enriquecimento do vinho neste metal.

Quando em teores normalmente superiores a 1 mg/L,
na presença de proteínas e em ambiente redutor, pode
estar na origem de turvação (casse cúprica) ou da
formação de precipitado, fenómenos acelerados pela
luz e por uma temperatura elevada. No entanto mais
do que o seu teor total, a distribuição sob diferentes
formas químicas parece ser um melhor indicador do
potencial de ocorrência destes fenómenos (Scollary,
1997). Pode actuar também como catalisador da
oxidação de Fe, originando a ocorrência de casse
férrica (Ribéreau-Gayon et al., 1982). Por outro lado,
mesmo em baixos teores, este elemento actua como
catalisador de oxidação dos vinhos (Cacho et al.,
1995; Scollary, 1997; Clark et al., 2003).

É de considerar a sua importância sob o ponto de
vista toxicológico (Hurrel et al., 2001). O limite
máximo admissível para vinhos estabelecido pela OIV
é de 1 mg/L de Cu (OIV, 2005).

O doseamento de Cu em vinhos pode ser realizado
por FAAS (LaTorre et al., 1992; Costa et al., 2000;
Catarino et al., 2003), embora esta técnica apresente
algumas dificuldades face aos baixos teores em que
este elemento se apresenta na generalidade dos
vinhos. No âmbito da OIV (OIV, 2005) e da União
Europeia (CEE, 1990), o único método descrito
baseia-se exactamente nesta técnica analítica. São
várias as referências à aplicação da ETAAS (Almeida
et al., 1994; Escobal et al., 1995; Catarino et al.,
2005a), ICP-OES (Jos et al., 2004; Nicolini et al.,
2004) e ICP-MS (Stroh et al., 1994; Baxter et al.,
1997; Pérez-Jordán et al., 1998; Rodushkin et al.,
1999; Castiñeira et al., 2001; Almeida e Vasconcelos,
2002; Almeida et al., 2002; Taylor et al., 2003;
Catarino et al., 2006b). A medição do teor total pode
ser realizada com recurso a técnicas electroquímicas,
tais como a potenciometria de redissolução e a
voltametria de redissolução (Clark e Scollary, 2000;
Brainina et al., 2004; Misiego et al., 2004). A
determinação analítica dos iões livres pode ser
realizada por polarografia (Fournier et al., 1998a).

Zinco

Encontra-se na natureza sob a forma de minerais com-
binados com S, numa mistura de sulfuretos de Zn e
de Pb (Ribéreau-Gayon et al., 1998), sendo um ele-
mento essencial no desenvolvimento e crescimento
vegetal. A acumulação de Zn nos solos parece não
ser significativa (Magalhães et al., 1985).

Para além da presença endógena, como resultado da
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sua assimilação pela videira, é também de referir,
como significativa, a resultante da aplicação de
fungicidas, sendo nomeados os pertencentes à famí-
lia dos ditiocarbamatos (Salvo et al., 2003). O
contacto com materiais à base de ligas metálicas con-
tendo Zn (ferro galvanizado, latão) e da utilização de
produtos enológicos (Curvelo-Garcia, 1988; Fournier
et al., 1998a) podem constituir formas de introdução
de Zn no vinho. Parte significativa deste metal é eli-
minada naturalmente durante a fermentação alcoóli-
ca, devido à reduzida solubilidade do sulfureto res-
pectivo (Curvelo-Garcia, 1988).

À semelhança de outros metais, o teor total de Zn
nos vinhos depende da intensidade dos fenómenos
de maceração, extracção e solubilização ocorridos
durante a fermentação, já que se localiza preferen-
cialmente nas películas e graínhas da uva. Fermenta-
ções decorridas a temperaturas mais elevadas, em
igualdade das restantes condições, originam vinhos
com maior teor de Zn (Fournier et al., 1998a). A dis-
tribuição do Zn no vinho, sob formas orgânicas e
minerais, é também influenciada por este parâmetro,
que favorece a solubilização de complexos
organometálicos. Por outro lado, a presença simultâ-
nea de formas orgânicas e minerais de Zn nos vinhos
reflecte a sua origem, as primeiras relacionadas com
os fungicidas, as últimas por contacto com materiais
metálicos (Fournier et al., 1998a).

A generalidade dos valores encontrados na biblio-
grafia é inferior 5 mg/L (Curvelo-Garcia e Ghira,
1981; Martin de la Hinojosa et al., 1994; Sudraud et
al., 1994; Soares et al., 1995; Greenough et al., 1997;
Rizzon et al., 1997; Costa et al., 2000; González e
Peña-Méndez, 2000; Frias et al., 2003a; Taylor et al.,
2003; Gómez et al., 2004a; Gremaud et al., 2004;
Jos et al., 2004; Catarino et al., 2006a). Não obstante
os teores normalmente encontrados no vinho serem
demasiado reduzidos para provocar intoxicações, este
metal pesado é reconhecido pela sua potencial acção
tóxica sobre o organismo humano. A OIV (2005) in-
dica como limite máximo admissível em vinhos 5 mg/
L, o que se julga um valor relativamente elevado face
às actuais possibilidades tecnológicas, tanto mais que
elevados teores de Zn poderão ser sede de acidentes
de estabilidade fisico-química, e afectar as caracte-
rísticas sápidas dos vinhos (foi relatada a existência
de relação entre a sensação de adstringência e a con-
centração de Zn) (Fournier et al., 1998a).

Os teores em que surge geralmente nos vinhos
permitem o seu doseamento, após desalcoolização,
por FAAS, técnica na qual se baseia o método (único)
indicado pela OIV (2005) e pela União Europeia
(CEE, 1990), sendo numerosas as referências à sua
aplicação (LaTorre et al., 1992; Day et al., 1995;
Catarino et al., 2002b; Frias et al., 2003a). O
doseamento pode ser também realizado por SIA-
FAAS (Costa et al., 2000), ETAAS (Soares et al.,
1995), ICP-OES (Jos et al., 2004; Nicolini et al.,
2004), ICP-MS (Baxter et al., 1997; Pérez-Jordán et

al., 1998; Rodushkin et al., 1999; Castiñeira et al.,
2001; Almeida e Vasconcelos, 2002; Almeida et al.,
2002; Taylor et al., 2003; Catarino et al., 2006b),
por técnicas electroquímicas tais como a
potenciometria de redissolução (Chen et al., 1994) e
a voltametria de redissolução (Mikkelsen e Schroder,
2002; Brainina et al., 2004). A concentração de iões
livres pode ser determinada por polarografia (Fournier
et al., 1998a).

Arsénio

Em conjunto com os metais pesados Pb, Cd e Hg, é
um dos elementos cuja presença está relacionada com
um elevado número de intoxicações ao longo da his-
tória da humanidade. As formas químicas inorgânicas
de As podem causar intoxicação aguda ou crónica,
encontrando-se associados a vários tipos de cancro,
particularmente ao cancro de pele (por ingestão)
(Herce-Pagliai et al., 2002; Larsen et al., 2002;
Mandal e Suzuki, 2002). A forma química mais tóxi-
ca é As(III), seguindo-se As(V), mono-metil-
arseniato, e finalmente, o di-metil-arseniato. Encon-
tra-se presente em quase todos os sulfuretos metáli-
cos naturais, em particular com Cu, Sn e Ni. A sua
presença nos vinhos pode ter origem no solo, em
herbicidas e fungicidas utilizados na vinha (princi-
palmente como arseniato de sódio) (Jaganathan, 2001;
Herce-Pagliai et al., 2002), e nas bentonites (Catarino,
2006).

O teor deste não metal no vinho é normalmente infe-
rior a 0,02 mg/L (Martin de la Hinojosa et al., 1994;
Sudraud et al., 1994; Greenough et al., 1997;
Jaganathan, 2001; Herce-Pagliai et al., 2002; Barbaste
et al., 2003; Taylor et al., 2003; Jos et al., 2004; Thiel
et al., 2004; Catarino et al., 2006a). No entanto, vi-
nhos com origem em vinhas tratadas com sais
arseniosos podem apresentar teores mais elevados
(Eschnauer, 1982b; Ribéreau-Gayon et al., 1998).
Normalmente as formas orgânicas de As são predo-
minantes nos vinhos, em resultado da sua
biometilação pelas leveduras durante a fermentação
alcoólica. Nos mostos, as formas inorgânicas são mais
significativas do que nos vinhos, tendo sido registados
nestas formas cerca de 25% do total do elemento
(Herce-Pagliai et al., 2002). No âmbito da OIV o li-
mite para a sua concentração no vinho é de 0,2 mg/L
(OIV, 2005). Quando em concentrações superiores a
1 mg/L constitui perigo para a saúde humana.

O teor de As total em vinhos pode ser determinado
por AAS com gerador de hidretos (Segura et al., 1999;
Tasev et al., 2005), espectrometria de fluorescência
atómica com gerador de hidretos (Segura et al., 1999;
Karadjova et al., 2005), ETAAS (Bruno et al., 1994;
Kildahl e Lund, 1996; Jaganathan, 2001) e ICP-MS
(Stroh et al., 1994; Baxter et al., 1997; Pérez-Jordán
et al., 1998; Rodushkin et al., 1999; Wangkarn e
Pergantis, 1999; Castiñeira et al., 2001; Almeida et
al., 2002; Barbaste et al., 2003; Catarino et al.,
2006b). A especiação de As tem sido realizada com
recurso à cromatografia de troca iónica, cromatografia
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líquida de alta resolução-AAS (HPLC-AAS) com
gerador de hidretos, HPLC/ICP-MS e HPLC/ICP-
OES (Jaganathan, 2001; Herce-Pagliai et al., 2002).

Selénio

Os seus efeitos enquanto elemento essencial são bem
conhecidos, subsistindo alguma polémica sobre os
contornos da sua potencial toxicidade (Boulyga et al.,
2000; Hurrel et al., 2001; Larsen et al., 2002).

O teor deste elemento no vinho é normalmente inferior
a 2 µg/L (Eschnauer, 1982a; Eschnauer et al., 1989a;
Bellanger et al., 1992, Frias et al., 2003b), havendo
no entanto registos de concentrações até 26 µg/L
(Greenough et al., 1997; Jaganathan e Dugar, 1998).
À semelhança de grande parte dos metais pesados,
este não metal é eliminado em grande quantidade
durante a fermentação alcoólica. Como fontes de
contaminação são referidos pesticidas e bentonites.

No que respeita ao seu doseamento, encontra-se
descrito um método por ETAAS (Jaganathan e Dugar,
1998), apresentando contudo um limite de detecção
(9 µg/L) superior ao teor de Se apresentado pela
generalidade dos vinhos, um método por
espectrometria de fluorescência atómica (Bellanger
et al., 1992), encontrando-se na bibliografia
numerosas referências à técnica de ICP-MS (Stroh et
al., 1994; Baxter et al., 1997; Pérez-Jordán et al.,
1998; Boulyga et al., 2000; Almeida e Vasconcelos,
2002; Catarino et al., 2006b).

Molibdénio

Este elemento (Hurrel et al., 2001) surge geralmente
nos vinhos em teores até 15 µg/L, havendo contudo
registos de observações até 64 µg/L. Na escassa
bibliografia existente a bentonite é referida como
potencial fonte de contaminação (Gómez et al.,
2004b; Catarino, 2006). A determinação analítica de
Mo no vinho pode ser realizada por ICP-MS (Stroh
et al., 1994; Baxter et al., 1997; Pérez-Jordán et al.,
1998; Rodushkin et al., 1999; Almeida e Vasconcelos,
2002; Thiel et al., 2004; Catarino et al., 2006b).

Cádmio

É um metal extremamente tóxico, bioacumulativo e
cancerígeno, susceptível de ser introduzido no
organismo humano por via respiratória, oral e cutânea
(Cabanis et al., 1996; Larsen et al., 2002). É um dos
elementos contaminantes dos vinhos mais
investigados.

Apresenta-se naturalmente sob a forma de sulfureto
e associado a minérios de Zn, sendo absorvido pelas
raízes da videira. A sua origem, à semelhança de
outros metais pesados, encontra-se fortemente
relacionada com a sua aplicação industrial. A sua
presença exógena está sobretudo associada à poluição
atmosférica, a produtos fitossanitários, ao contacto
com materiais com Zn, e a aço inoxidável (Curvelo-
Garcia, 1988; Sudraud et al., 1994; Catarino, 2000).
No decorrer da fermentação alcoólica ocorre uma

acentuada eliminação de Cd (Teissèdre et al., 1996;
Catarino, 2000; Catarino et al., 2006a).

Os dados divulgados nos últimos quinze anos revelam
teores quase sempre inferiores a 5 µg/L em vinhos
(Chen et al., 1994; Martin de la Hinojosa et al., 1994;
Sudraud et al., 1994; Simões et al., 1995; Teissèdre
et al., 1996; Greenough et al., 1997; Catarino, 2000;
Barbaste et al., 2003; Taylor et al., 2003; Lima et al.,
2004; Thiel et al., 2004), evidenciando uma tendência
para a sua diminuição, atribuída à melhoria das
condições de elaboração (Eschnauer, 1982a;
Ribéreau-Gayon et al., 1982). O teor médio por
encontrado pelos autores em 95 vinhos portugueses
foi de 0,28 µg/L, e o teor máximo de 1,24 µg/L
(Catarino e Curvelo-Garcia, 1999; Catarino, 2000).
Com base nesses resultados, foi apresentada uma
proposta, junto da Sub-Comissão de Métodos de
Análise da OIV, com vista à diminuição do limite
máximo em vigor, 10 µg/L (OIV, 2005), o qual parece
exagerado face à situação actual. A sua diminuição,
justificada por razões de ordem toxicológica, não
implicaria a alteração de práticas tecnológicas por
parte do sector produtivo.

A determinação analítica deste elemento pode ser
realizada por ETAAS (Simões et al., 1995; Catarino,
2000; Kristl et al., 2002; Canuto et al., 2004), técnica
à qual recorre o método indicado pela OIV (OIV,
2005) e pela União Europeia (CEE, 1990). A técnica
de ICP-MS tem sido também utilizada por vários
autores (Stroh et al., 1994; Baxter et al., 1997; Pérez-
Jordán et al., 1998; Rodushkin et al., 1999; Castiñeira
et al., 2001; Almeida e Vasconcelos, 2002; Barbaste
et al., 2003; Thiel et al., 2004; Catarino et al., 2006b).
Em alternativa, o doseamento pode realizar-se com
recurso à potenciometria de redissolução (Chen et
al., 1994) e à voltametria de redissolução (Brainina
et al., 2004).

Estanho

É bastante reduzida a informação sobre a presença
de Sn em vinhos e ainda mais sobre a sua origem,
essencialmente exógena resultante do contacto com
materiais. A bibliografia refere teores até 700 µg/L,
embora normalmente sejam bastante mais baixos, na
ordem dos 10 µg/L (Martin de la Hinojosa et al., 1994;
Greenough et al., 1997; Pérez-Jordán et al., 1998;
Rodushkin et al., 1999; Nicolini et al., 2004).

As referências à sua determinação analítica indicam
essencialmente o recurso a técnicas espectrométricas:
ETAAS (Martin de la Hinojosa et al., 1994), ICP-
OES (Nicolini et al., 2004) e ICP-MS (Baxter et al.,
1997; Pérez-Jordán et al., 1998; Rodushkin et al.,
1999; Castiñeira et al., 2001; Almeida e Vasconcelos,
2002; Catarino et al., 2006b).

Antimónio

Este não metal e os seus compostos apresentam uma
toxicidade similar à dos compostos de As, surgindo
na natureza sob diferentes formas químicas e de
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toxicidade variável, sendo o Sb(III) bastante mais
tóxico do que o Sb(V) (Feng et al., 2000).

Os vinhos apresentam normalmente teores de Sb na
ordem de 1 µg/L; contudo, há registo de observações
até 122 µg/L (Eschnauer, 1982a; Kildahl e Lund,
1996; Greenough et al., 1997; Rodushkin et al., 1999;
Taylor et al., 2003; Thiel et al., 2004). De acordo
com a escassa bibliografia existente, a presença
exógena deste elemento no vinho está relacionada
com a utilização de tubagens de borracha (em mau
estado de conservação), materiais com Zn e cápsulas
de Pb (Eschnauer, 1982a).

As técnicas de ICP-MS (Baxter et al., 1997; Pérez-
Jordán et al., 1998; Rodushkin et al., 1999; Almeida
e Vasconcelos, 2002; Taylor et al., 2003; Thiel et al.,
2004; Catarino et al., 2006b) e de ICP-OES com ge-
rador de hidretos são apropriadas ao seu doseamento
nos vinhos. O seu doseamento por ETAAS encontra-
se também descrito (Kildahl e Lund, 1996). A de-
terminação das espécies Sb(III) e Sb(V) pode ser re-
alizada por ICP-MS de alta resolução com gerador
de hidretos (Feng et al., 2000).

Mercúrio

Os vapores deste metal bioacumulativo são
extremamente tóxicos. É introduzido na cadeia
alimentar por actividade microbiana que transforma
Hg metálico (armazenado em sedimentos) em Hg
orgânico, sob a forma de metilmercúrio,
extremamente tóxico e volátil (Ribéreau-Gayon et al.,
1998). Os efeitos adversos das suas formas
inorgânicas verificam-se ao nível dos rins, enquanto
as formas orgânicas afectam o sistema nervoso central
(Larsen et al., 2002).

Apresenta-se nos vinhos normalmente em teores
inferiores a 5 µg/L (Eschnauer, 1982a; Martin de la
Hinojosa et al., 1994; Sudraud et al., 1994; Ribereau-
Gayon et al., 1998; Frias et al., 2003b; Catarino et
al., 2006a), verificando-se um acentuado decréscimo
no decorrer da fermentação alcoólica.

No âmbito da OIV (OIV, 2005, Resolução OIV Oeno
15/2002) o doseamento de Hg em vinhos é realizado
por espectrometria de fluorescência atómica com
gerador de hidretos. A técnica de AAS com gerador
de hidretos (Frias et al., 2003b), após mineralização
da amostra, e a de ICP-MS (Baxter et al., 1997; Pérez-
Jordán et al., 1998; Almeida e Vasconcelos, 2002;
Catarino et al., 2006b) são também apropriadas.

Tálio

Trata-se de um elemento tóxico sem acção biológica
benéfica conhecida (Cvetkovic et al., 2002). Os teores
em vinhos não contaminados são normalmente
inferiores a 1 µg/L, embora contaminações entre 2 e
8 µg/L possam ter origem nos solos, adubos, ou nas
emissões atmosféricas de cimenteiras (Eschnauer,
1982a ; Eschnauer et al., 1984; Greenough et al.,
1997; Cvetkovic et al., 2002; Taylor et al., 2003;
Nicolini et al., 2004; Thiel et al., 2004; Catarino et

al., 2006a).

O doseamento de Tl nos vinhos apresenta alguma
dificuldade devido aos níveis de concentração baixos
em que normalmente se apresenta, inferiores aos
limites analíticos da AAS com com gerador de
hidretos e ETAAS, implicando a preconcentração da
amostra (Cvetkovic et al., 2002). É possível encontrar
na bibliografia várias referências ao seu doseamento
directo no vinho por ICP-MS (Baxter et al., 1997;
Pérez-Jordán et al., 1998; Rodushkin et al., 1999;
Almeida e Vasconcelos, 2002; Taylor et al., 2003;
Thiel et al., 2004; Catarino et al., 2006b).

Chumbo

Trata-se de um metal pesado objecto de numerosos
estudos e de especial vigilância, facto para o qual
contribui certamente a sua elevada toxicidade e níveis
de ocorrência que permitem a quantificação na
generalidade dos vinhos. Tem sido, inclusivamente,
utilizado como elemento modelo de outros metais,
com algumas semelhanças químicas, mas que
apresentam maior dificuldade de determinação
analítica. A problemática da presença de Pb nos
vinhos foi aliás objecto de um livro publicado pela
OIV em 1995, reunindo artigos de especialistas em
segurança alimentar da Subcomissão de Nutrição e
Saúde, em colaboração com a Subcomissão de
Métodos de Análise (OIV, 1995b).

A absorção de Pb ocorre essencialmente por ingestão,
sendo o contributo da via respiratória e da via cutânea
pouco significativo. Apenas uma pequena parte da
quantidade de Pb ingerido é de facto absorvida na
barreira intestinal e transferida através do sangue para
os tecidos, sendo susceptível de se acumular sob a
forma mineral, principalmente nos tecidos duros
(esqueleto, dentes, cabelo). Os efeitos patológicos do
metal fazem-se sentir ao nível do sistema sanguíneo,
por inibição da síntese de hemoglobina, ao nível do
sistema nervoso provocando encefalopatia crónica,
problemas neurológicos e psicomotores, ao nível do
sistema renal (nefropatia e alteração progressiva da
função renal) e ao nível do sistema cardio-vascular
(Cármen de la Torre, 1997).

A utilização de Pb em diversos sectores na indústria,
e particularmente a sua incorporação nos
combustíveis, foi responsável pela introdução de
grandes quantidades deste metal no ambiente.
Encontra-se nos solos maioritariamente sob a forma
de sulfuretos, carbonatos e sulfatos, apresentando
quatro isótopos naturais: 204Pb, 206Pb, 207Pb e 208Pb.

Numerosos trabalhos têm sido desenvolvidos com
vista à identificação de fontes de contaminação
(Sudraud et al., 1989; Terwell, 1990; Harding, 1991;
Gulson et al., 1992; Cantagrel et al., 1992; Henick-
Kling e Stoewsand, 1993; Soares et al., 1993;
Stockley e Lee, 1995; Minguez et al., 1997;
Kaufmann, 1998; Catarino, 2000; Almeida, 2002;
Salvo et al., 2003; Stockley et al., 2003; Catarino et
al., 2004; Catarino, 2006). O estudo da composição
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isotópica permitiu comprovar a poluição atmosférica
como uma das principais origens deste elemento no
vinho (Augagneur et al., 1997a; Rosman et al., 1998;
Médina et al., 2000). Também com base na
composição isotópica, o contributo das cápsulas de
Pb-Sn para o conteúdo do vinho em Pb foi
considerado insignificante (Gulson et al., 1990;
Gulson et al., 1992), contrariando resultados de
estudos anteriores (Terwell, 1990; Harding 1991).
Apesar disso, a utilização de cápsulas desta liga
metálica é interdita desde 1994 (Resolução OIV
Oeno-Eco 1/90).

Foi comprovada a relação entre o teor de Pb das uvas
com a sua proximidade a vias rodoviárias (Teissèdre
et al., 1993a). Foi objecto de discussão a eventual
biometilação de Pb durante a fermentação alcoólica
e maloláctica: Teissèdre et al. (1994b) não
encontraram evidências da formação de compostos
orgânicos de Pb, atribuindo a origem desses
compostos aos combustíveis. Estima-se que os
combustíveis sejam responsáveis por cerca de 90 a
95% da poluição atmosférica em Pb, por utilização
de aditivos anti-detonantes organometálicos voláteis
e liposolúveis [Pb(CH

3
)

4
 e Pb(C

2
H

5
)

4
].

A localização e distribuição deste metal nos orgãos
da videira, aspectos de especial relevância na
optimização de parâmetros tecnológicos químicos e
físicos com influência na extracção e solubilização
de Pb, são hoje relativamente bem conhecidas
(Teissèdre et al., 1993a; Teissèdre et al., 1993b;
Teissèdre et al., 1994a). Durante a fermentação
alcoólica e nas etapas seguintes de vinificação parte
do metal é removido, por precipitação sob a forma
de sulfuretos, por adsorção e absorção das leveduras
e por precipitação com macromoléculas do vinho.

Relativamente aos níveis de ocorrência de Pb nos
vinhos, os teores entre 0,1 e 0,4 mg/L indicados por
Ribéreau-Gayon et al. (1982) encontram-se
francamente desactualizados, observando-se
actualmente teores normalmente inferiores a 100 µg/
L (Catarino, 2000; Almeida, 2002; Larsen et al., 2002;
Stockley et al., 2003; Taylor et al., 2003; Gómez et
al., 2004a; Jos et al., 2004; Lima et al., 2004; Catarino
et al., 2006a).

O decréscimo dos teores de Pb nos vinhos nas últimas
décadas está relacionado com a eliminação e controlo
de fontes de contaminação importantes,
nomeadamente pela substituição de materiais e
equipamentos utilizados na vinificação e conservação
dos vinhos, e pela redução significativa da utilização
de combustíveis com chumbo. Este decréscimo,
indicativo da inexistência de limitações tecnológicas
por parte do sector produtivo, encontra-se relacionado
com a redução progressiva do limite máximo do teor
de Pb no vinho, no âmbito da OIV: 0,6 mg/L em 1953;
0,5 mg/L em 1975; 0,3 mg/L em 1987; 0,25 mg/L em
1993; 0,20 mg/L em 1996 e, muito recentemente, 0,15
mg/L, limite aplicado a vinhos obtidos a partir da
vindima de 2007 (Resolução OIV Oeno 13/2006).

Estudos pioneiros, de enorme relevância, iniciados
por Pellerin et al. (1997) abriram novas perspectivas
e relançaram a questão de ordem toxicológica da
presença de Pb no vinho. De acordo com estes
autores, este metal encontra-se maioritariamente
(cerca de 85%) sob a forma de complexos estáveis
com ramnogalacturona II (RG-II), um polissacárido
péctico das paredes celulares da uva. A RG-II
encontra-se nos vinhos sob a forma de dímeros (d
RG-II-B) ligados por um diéster de ácido bórico (Ishii
e Matsunaga, 1996; O’Neill et al., 1996; Vidal et al.,
1999). Para além do Pb, os dímeros de RG-II podem
formar complexos de coordenação com determinados
catiões divalentes ou trivalentes. Com base nos teores
médios de RG-II nos vinhos, maior nos tintos do que
nos brancos, a sua capacidade de complexação supera
os teores normalmente encontrados nos vinhos, o que
indica que a capacidade total de complexação pela
RG-II está longe da saturação. Os polissacáridos
pécticos pertencem ao grupo das fibras alimentares,
não sendo degradados no estômago ou no intestino.
Por outro lado, o RG-II ingerido com o vinho possui
a capacidade de fixar outros metais tóxicos veiculados
pela restante alimentação, contribuindo para redução
da sua absorção intestinal (Tahiri et al., 2000).
Diversos autores referem a ligação de Pb a
macromoléculas do vinho, capazes de complexar Pb
adicionado (Arcos et al., 1993; Lobinski et al., 1993;
Scollary, 1997; Fournier et al., 1998a; Pellerin e
O’Neill, 1998; Green e Scollary, 2000), com evidentes
reflexos na sua assimilação (Azenha e Vasconcelos,
2000).

No âmbito da OIV e da União Europeia, a
determinação analítica de Pb (total) em vinhos é
realizada por ETAAS (CEE, 1990; OIV, 2005;
Resolução OIV Oeno 3/94), encontrando-se na
bibliografia várias referências (Almeida et al., 1992;
Matthews e Parsons, 1993; Bruno et al., 1994; Jorhem
e Sundström, 1995; Catarino, 2000; Kristl et al., 2002;
Canuto et al., 2004). O doseamento é também possível
por FAAS, após pré-concentração da amostra (Lemos
et al., 2002; de Peña et al., 2004). A técnica de ICP-
MS tem sido vastamente utilizada (Goossens et al.,
1993; Goossens et al., 1994; Stroh et al., 1994; Baxter
et al., 1997; Pérez-Jordán et al., 1998; Rodushkin et
al., 1999; Castiñeira et al., 2001; Almeida e
Vasconcelos, 2002; Almeida et al., 2002; Barbaste et
al., 2003; Catarino et al., 2006b). As técnicas
electroquímicas de voltametria de redissolução
(Mikkelsen e Schroder, 2002) e de potenciometria
de redissolução (Chen et al., 1994) permitem o seu
doseamento no vinho, podendo a potenciometria e a
polarografia ser aplicadas para estudar a sua
distribuição sob diferentes formas químicas (Fournier
et al., 1998a; Green e Scollary, 2000). Outras técnicas
utilizadas na especiação do Pb têm sido a
cromatografia em fase gasosa / ICP-OES e HPLC de
exclusão /ICP-MS (Szpunar et al., 1998; Szpunar et
al., 1999). Por último, a composição isotópica do Pb
em vinhos tem sido determinada por ICP-MS (Dean
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et al., 1990; Gulson et al., 1992; Augagneur et al.,
1997b; Almeida e Vasconcelos, 1999; Médina et al.,
2000; Larcher et al., 2003).

No Quadro 1 apresenta-se informação sistematizada
sobre os níveis de ocorrência, fontes de contaminação
identificadas e limites máximos admissíveis
estabelecidos pela OIV para os elementos
contaminantes do vinho anteriormente caracterizados,
e outros de menor prioridade de estudo, por ordem
crescente de número atómico.

Determinação analítica

Do que foi exposto anteriormente verifica-se que
diversas técnicas analíticas têm sido utilizadas no
doseamento dos elementos contaminantes dos vinhos,
com especial destaque para as técnicas
espectrométricas. Os métodos oficiais para a
determinação de metais pesados em vinhos indicados
pela OIV, e adoptados pela União Europeia, baseiam-
se essencialmente na AAS, com chama (FAAS) e com
atomização electrotérmica (ETAAS). A técnica de

QUADRO I

Elementos contaminantes no vinho: níveis de ocorrência (µg/L, excepto para Al, Mn, Fe, Cu, Zn - mg/L), limites máximos admissíveis OIV
(a negrito) e fontes de contaminação

Contaminant elements in wines: range of concentrations (µg/L, except for Al, Mn, Fe, Cu, Zn - mg/L), OIV acceptable maximum limits (in

bold) and sources of contamination
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QUADRO I

Continuação

Continuation

FAAS é uma das técnicas mais vulgarizadas nos
laboratórios de Enologia, apresentando contudo
limites analíticos relativamente altos para grande parte
dos elementos contaminantes, entre os quais As, Cr,
Hg ou Pb, excepto para amostras muito concentradas
ou sujeitas a pré-concentração. É método de
referência para doseamento de Fe, e método único
para o doseamento de Cu, Zn e Ag (OIV, 2005),

embora evidencie manifestas dificuldades no
doseamento de Cu na generalidade dos vinhos. A AAS
com gerador de hidretos é método de referência para
o doseamento de As, podendo ser igualmente utilizada
no doseamento de outros elementos, por exemplo Se,
Sn, Sb, Pb e Bi. A ETAAS é vastamente utilizada na
determinação de elementos vestigiais, sendo método
oficial único para a determinação de Cd e de Pb.
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A aplicação da técnica multi-elementar de ICP-OES
é referida na literatura (Eschnauer et al., 1989b;
Fournier et al., 1998b; Szentmihalyi et al., 2000;
Aceto et al., 2002; Lara et al., 2005), apresentando
contudo dificuldades no doseamento de alguns
elementos contaminantes devido aos seus limites
analíticos (entre 1 e 10 μg/L, para a generalidade dos
elementos). Trata-se de uma técnica analítica pouco
vulgar nos laboratórios de Enologia.

A técnica de ICP-MS apresenta como grandes
vantagens a análise multielementar e limites analíticos
bastante baixos, sendo aplicada cada vez com mais
frequência no estudo da composição mineral dos
vinhos, embora seja ainda rara nos laboratórios de
Enologia devido aos custos envolvidos.

Embora de utilização menos vulgarizada, diversas
técnicas electroquímicas são referidas na bibliografia:
voltametria de redissolução e potenciometria de
redissolução, potenciometria com eléctrodo selectivo
e polarografia (Fournier et al., 1998a; Clark e
Scollary, 2000). Para além do teor total do elemento,
algumas destas técnicas fornecem ainda informação
sob a sua distribuição por diferentes formas químicas
(Chen et al., 1994; Fournier et al., 1998a; Clark e
Scollary, 2000; Green e Scollary, 2000; Brainina et
al., 2004).

CONCLUSÕES

Apesar de actualmente apenas alguns elementos
contaminantes do vinho serem alvo de controlo legal,
a preocupação crescente com sua segurança alimentar
provavelmente resultará no alargamento da lista de
elementos tóxicos a controlar. Futuros
desenvolvimentos na toxicologia, tecnologias
analíticas, assim como no comércio internacional vão
certamente implicar alterações na regulamentação
actual. Por outro lado, com a tendência para o
estabelecimento de regulamentação internacional,
surge a necessidade de serem desenvolvidos e
validados métodos de análise reconhecidos
internacionalmente.

Conclui-se sobre o desajustamento dos limites legais
em vigor, definidos em termos de teor total do
elemento, independentemente da(s) forma(s)
química(s) em que este se encontra no vinho, sendo
importante distinguir entre as formas químicas
assimiláveis pelo organismo, eventualmente
susceptíveis de serem acumuladas, e as formas
químicas não assimiláveis, sendo por isso rejeitadas.
Avanços nesta área do conhecimento serão,
certamente, de fulcral importância para um efectivo
controlo dos elementos contaminantes com
implicações toxicológicas nos vinhos.
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