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RESUMO

Aproximadamente dez anos apds a primeira revisdo bibliogréfica critica dos autores sobre a presenca de metais contaminantes no vinho, o
tema mantém-se actual devido a sua importancia no ambito tecnoldgico, de seguranga alimentar e legal. Futuros desenvolvimentos na drea da
toxicologia, métodos de andlise, assim como no comércio internacional, vao certamente conduzir a alteracdes na regulamentagio presente. A
preocupagdo crescente com a seguranca alimentar do vinho resultard provavelmente no alargamento da lista de elementos a controlar, bem
como na alterac@o dos termos em que os limites maximos admissiveis sao estabelecidos. Este artigo, baseado no capitulo de introducao de uma
tese de doutoramento, apresenta uma breve abordagem a composicdo mineral do vinho, seguindo-se a caracterizacao do vasto conjunto de
elementos contaminantes dos vinhos (informacao também sistematizada sobre a forma de quadro), incluindo resultados de investiga¢ao obtidos
pelos autores. Aspectos tais como a origem, niveis de ocorréncia, evolugdo ao longo dos processos tecnoldgicos, fontes de contaminagao,
distribuicao sob diferentes formas quimicas, toxicidade, determinagdo analitica e limites legais, variam consideravelmente com o elemento em
apreciacao.

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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INTRODUCAO dos elementos minerais do vinho consiste na sua
expressdo quantitativa. De acordo com esta
abordagem cldssica, como exemplos de elementos
maioritarios, em concentragdes de 10 mg/L até 1 g/
L, incluem-se alguns metais alcalinos e alcalino-
terrosos, tais como Na, K, Mg e Ca, principais
responsaveis pela “estrutura metdlica” dos vinhos e

A composi¢ao mineral do vinho reflecte a sua origem
e percurso particulares, sendo por isso singular e
identificadora, contribuindo de forma substancial para
as caracteristicas sensoriais, com influéncia na cor,
limpidez, gosto e aroma.

Representando cerca de 1,5 a 3 g/L no seu conjunto pela sua capacidade tampdo dcido-base. Outros
(Ribéreau-Gayon et al., 1982), os elementos minerais elementos quimicos que integram este grupo: Si sob
presentes no vinho provém, em grande parte, da a forma de 4cido silicico, P presente no vinho
absorcdo radicular, verificando-se um constante essencialmente sob a forma mineral (fosfatos) mas
enriquecimento durante a formacao e maturacdo do também organica, S sob a forma de sulfatos, sulfitos
bago. A semelhanca de grande parte das plantas, a e outras espécies, e Cl sob a forma de cloretos.

videira tem a capacidade de absorver quantidades
relativamente elevadas de elementos tdxicos, sem que
se verifique manifestagdo de toxicidade, uma vez que
os metais sdo complexados e integrados em moléculas
biol6gicas num mecanismo de autodefesa da planta
(Prasad, 1998).

Aum nivel de concentracdo inferior, geralmente entre
0,1 mg/L e 10 mg/L, sao exemplos: B sob a forma de
acido borico, Al, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr e o0 Mo,
elementos minoritarios, e na sua grande maioria oligo-
elementos (indispensdveis aos seres vivos, em
pequenas quantidades). Em teores normalmente

Um critério frequentemente utilizado na classificagao inferiores a 100 Llg/L, Li, V, Cr, Co, Ni, Ga, As, Se,
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Cs, Ba, Pb, Br, I e F, que s@o elementos vestigiais. A
concentragdo desce para niveis inferiores a 1 g/
para elementos (sub-vestigiais) como Be, Cd, Sb, W,
Hg, TI, Bi, U e lantanideos (terras raras).
Naturalmente, os intervalos de varia¢do entre vinhos
sdo, para a maioria dos elementos, bastante
considerdveis, pelo que as fronteiras entre os
diferentes grupos de classificagdo sdo apenas
indicativas. Por outro lado, ndo existe unanimidade,
entre diferentes autores, quanto ao nimero de classes,
por vezes distinguindo-se apenas entre elementos
maioritdrios e elementos vestigiais (Eschnauer,
1982a). Ha ainda autores que diferenciam entre
elementos maioritarios, oligoelementos e elementos
vestigiais, incluindo neste dltimo grupo apenas
aqueles que apresentam caracteristicas nocivas
(Flanzy, 1998).

K, Ca, Fe e Cu, por estarem relacionados com
fendmenos de instabilidade fisico-quimica dos vinhos,
e Na, por poder indiciar praticas enoldgicas ndo
autorizadas, sdo desde hd muito tempo objecto de
especial atencio no ambito da Quimica Enolégica. A
caréncia de elementos essenciais nos mostos e seus
efeitos na actividade fermentativa de leveduras e
bactérias lacticas tém sido também investigados.
Numa perspectiva global, e apesar da sua nio
negligencidvel importancia nutricional e do seu
contributo fundamental para as caracteristicas do
vinho, verifica-se que as abordagens sobre os
elementos minerais do vinho tém incidido,
fundamentalmente, sobre os seus potenciais efeitos
negativos.

Os avangos no conhecimento cientifico estdo
associados ao desenvolvimento de novas tecnologias
e vice-versa. No caso do estudo da composigdo
mineral dos vinhos, a aplicag@o de técnicas de andlise
multi-elementar e isotépica, com progressivo
abaixamento dos limites analiticos dos métodos,
permitindo quantificar cada vez mais elementos no
vinho, abriu novas perspectivas e dreas de
investigacao.

Nos tltimos vinte anos, com base no pressuposto de
que a composicdo mineral do vinho reflecte a
composicao mineral do solo de origem, diversos
estudos tém sido realizados, com o objectivo de
garantir a origem geografica e autenticidade do vinho
(Gonzales-Larraina et al., 1987; Herrero-Latorre e
Meédina, 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; Gémez et al., 2004a; Gremaud et
al., 2004; Jos et al., 2004; Thiel et al., 2004; Coetzee
et al., 2005). A razdo de is6topos estdveis de
elementos, cuja composi¢cdo isotopica varie
naturalmente com a regido geografica, como sao os
casos de Sr e de Pb, constitui um outro potencial
marcador da proveniéncia do vinho (Dean et al., 1990;
Almeida e Vasconcelos, 2001; Almeida e
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Vasconcelos, 2003b).

Com recurso a técnicas acopladas, especial atenc¢do
tem sido também dedicada ao estudo de fenémenos
de complexagdo de catides metdlicos, alguns deles
com potencial téxico, com polifendis, polissacaridos
e proteinas (Pellerin ez 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 orgénicos, tais
como tartaratos, malatos, succinatos, acetatos, de sais
minerais, como cloretos, sulfatos, fosfatos e de
complexos orgdnicos com outras espécies quimicas.
A forma quimica em que o catifio se encontra no vinho
condiciona enormemente a sua biodisponibilidade e
toxicidade.

O enriquecimento do vinho em alguns metais pode
originar fendmenos depreciativos da sua qualidade
tais como turvagdes, precipitacdes e oxidacdes. Para
além disso, e dependendo da concentracdo do
elemento, podem estar na origem de problemas de
ordem toxicoldgica e legal. A investigagdo sobre a
presenga de elementos contaminantes no vinho,
nomeadamente no que respeita aos niveis de
ocorréncia, evolugdo ao longo do processo
tecnoldgico, identificacdo de fontes de contaminagao
e ao proprio desenvolvimento de métodos de andlise
apropriados ao seu doseamento, tem beneficiado
enormemente com a disponibilidade de técnicas
analiticas cada vez mais poderosas. Estes estudos,
interpretacdo e significado dos seus resultados,
apresentam, para além do inegdvel interesse
académico, relevancia sob o ponto de vista
tecnoldgico, nutricional e especialmente de seguranca
alimentar.

De resto, € objectivo da Subcomissao de Métodos de
Anédlise da Organizagdo Internacional da Vinha e do
Vinho (OIV), a constitui¢ao de um “banco de dados
mundial” sobre os teores em contaminantes metalicos
dos vinhos, em associagdo com estudos para
identificacio da sua origem e minimizacdo dos seus
teores, visando o estabelecimento de limites com
maior fundamento cientifico (OIV, 1995a).

ELEMENTOS CONTAMINANTES DO
VINHO

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

A designagdo de metal pesado, frequentemente
utilizada na classificagio dos elementos minerais, ndo
possui uma defini¢@o tnica, variando de acordo com
o ramo da ciéncia que o aborda. A ideia comum as
diferentes dreas € a de serem metais ou ndo metais
que apresentam uma densidade relativamente alta,
associados com polui¢do e toxicidade, ainda que



alguns elementos sejam essenciais para os seres vivos
em baixas concentracdes (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, As, Se, Mo, entre outros) (Hurrel er al., 2001).
De facto, a essencialidade ou toxicidade do elemento
estd directamente relacionada com a concentragio em
que este se apresenta. A titulo de exemplo, Mn, Fe e
Cu sdo indispensdveis ao desenvolvimento de
leveduras e bactérias lacticas (Ribéreau-Gayon et al.,
1998), intervindo como co-factores na actividade de
enzimas, tais como as oxireductases e as quinases.
Pelo contrario, Cd e o Pb sdo potencialmente téxicos
mesmo em pequenas quantidades, e a sua
essencialidade estd ainda por esclarecer.

A presenca de metais pesados no vinho estd
directamente relacionada com o desenvolvimento da
actividade industrial e com a polui¢do gerada. De
acordo com Ribéreau-Gayon et al. (1998), todos os
catides minerais estdo presentes naturalmente nos
mostos e vinhos em teores ndo téxicos (presenga
enddgena). Ao longo do processo tecnolégico, podem
ocorrer contaminacdes de origem diversa:
atmosférica, praticas culturais, aditivos e auxiliares
tecnolégicos, equipamentos utilizados na vinificacao,
estabilizacdo e conservacdo (tendo em conta a sua
acidez, o vinho € susceptivel de, por corrosdo dos
materiais, dissolver alguns catides metalicos).

No sentido oposto, como fendmeno natural de
estabilizacdo do vinho, no decorrer da fermentacio
alcodlica e da fermentacido malolactica, ocorre uma
eliminacao parcial destes metais, por precipitagdo sob
a forma de sais organicos e/ou sulfuretos, e por
absorcdo e adsor¢do por leveduras e bactérias
(Blackwell et al., 1995; Ruzic, 2000; Brandolini et

al., 2002).

Origens da sua presenca, teores, influéncia dos
factores tecnoldgicos e definicao de limites

Aspectos como a origem, niveis de ocorréncia,
evolucao ao longo dos processos tecnoldgicos, fontes
de contaminagdo, estabilidade fisico-quimica,
distribui¢cdo sob diferentes formas quimicas,
toxicidade e métodos de analise, entre outros, variam
consideravelmente com o elemento em consideragdo.
Alguns elementos contaminantes adquiriram uma
prioridade de estudo superior a de outros,
eventualmente por estes se encontrarem em
quantidades extremamente reduzidas (tendo em conta
a importancia toxicoldgica dessa presenga) ou ainda
devido a dificuldade do seu doseamento, com
evidentes reflexos na extensdo da bibliografia
existente. Segue-se a descri¢cdo pormenorizada dos
principais elementos contaminantes do vinho,
apresentados por ordem crescente de nimero atémico.

Berilio

Nao se inclui no grupo de metais pesados, embora
seja um elemento potencialmente téxico. De acordo
com a revisdo bibliografica, surge nos vinhos
normalmente em teores inferiores a 5 pg/L
(Eschnauer, 1982a; Greenough et al., 1997; Taylor
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etal.,2003; Thiel et al., 2004; Catarino et al., 2006a).
A bentonite € referida como fonte de contaminacio
especialmente relevante, podendo triplicar ou
quadriplicar a sua concentrac¢do (Gémez et al., 2004b;
Nicolini et al., 2004; Catarino, 2006).

A determinac@o analitica deste elemento nos vinhos,
mais generalizada, é certamente a que recorre a
técnica de espectrometria de massa com plasma
acoplado por induc@o (Inductively Coupled Plasma
- Mass Spectrometry, ICP-MS) (Baxter et al., 1997,
Pérez-Jordan et al., 1998; Almeida e Vasconcelos,
2002; Gémez et al., 2004a; Thiel et al., 2004; Catarino
et al., 2006b).

Aluminio

O envolvimento deste metal em diversas disfuncdes
neuroldgicas, particularmente na doenga de
Alzheimer, tem sido objecto de numerosos estudos e
de alguma controvérsia (Aikoh e Nishio, 1996; Seruga
et al., 1998). Apresenta como especificidade
enoldgica a capacidade de se combinar com 4cidos
orgédnicos, o que explica a sua biodisponibilidade. A
sua presenga no vinho € de natureza essencialmente
exdgena, associada a utilizacdo de pesticidas (com
Al), particulas de terra, contacto com superficies de
Al e alguns produtos enolégicos, entre os quais as
bentonites, taninos e adjuvantes de filtracao
(Ribéreau-Gayon et al., 1982; McKinnon et al., 1992;
Scollary, 1997; Catarino et al., 2004; Kelly et al.,
2005; Catarino, 2006). A bentonite €, alias,
considerada a mais importante fonte de contaminagao
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 € 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 fisico-
quimica 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 analiticas, sendo as mais
vulgarizadas a espectrofotometria de absorgdo
atobmica com atomizagdo electrotérmica
(Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry,
ETAAS) (Almeida et al., 1992; McKinnon et al.,
1992; Larroque ef al., 1994; Catarino et al., 2002a;
Canuto et al., 2004), espectrometria de emissao com
plasma acoplado por inducdo (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;
Castifieira et al., 2001; Almeida e Vasconcelos, 2002;
Coetzee et al., 2005; Catarino et al., 2006b). Para
estudos de especiagdo ¢ referida a voltametria de
redissolucdo anddica diferencial com impulsos
(Salinas et al., 2005).



Vanadio

Trata-se de um metal essencial que nos dltimos anos
tem sido objecto de especial interesse farmacoldgico
devido as suas propriedades anti-diabéticas, entre
outras (Teissedre et al., 1998a; Hurrel et al., 2001).
Os niveis da sua presenga sdo especialmente elevados
nos combustiveis fésseis, pelo que em zonas
industriais ou de elevado trdfego rodovidrio, a
contaminacio atmosférica € bastante relevante. Este
metal é também utilizado em algumas ligas metdlicas,
especialmente no aco inoxidavel (Teissedre et al.,
1998a).

De acordo com a revisdo bibliografica realizada, o
intervalo de variacdo dos teores de V nos vinhos,
normalmente superiores aos dos mostos, € bastante
largo (1 a 447 pg/L), com um valor médio da ordem
de 50 pg/L (Teissedre et al., 1998a; Taylor et al.,
2003; Gémez et al., 2004a), ainda que alguns autores
refiram valores ligeiramente mais baixos (Greenough
et al., 1997; Catarino et al., 2006a). Para além da sua
presenca enddgena, a contaminagdo por ago
inoxiddvel e pelos 6xidos metdlicos utilizados na
pigmentagdo das garrafas podem aumentar o seu teor.

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

Croémio

Este elemento € essencial ao metabolismo da glucose,
colesterol e proteinas (Hurrel er al., 2001). A sua
toxicidade depende da forma quimica, sendo os
compostos de Cr(VI) extremamente téxicos,
mutagénicos e carcinogénicos. A forma Cr(III), a mais
frequente no vinho, apresenta toxicidade reduzida,
sendo a ingestdo a via principal de introdugio de Cr

no organismo, nao devendo exceder 200 pg por dia
(Lendinez et al., 1998).

A semelhanca da maioria dos metais, factores de
ordem antropogénica podem contribuir para o
aumento do seu conteido no ambiente. A
contaminacdo dos solos contribui para a absor¢ao
radicular. A dissolucdo de Cr a partir de aco inoxidavel
¢ provavelmente a fonte de contaminagado principal
do vinho (Médina e Sudraud, 1980; Eschnauer,
1982b; Cabrera-Vique et al., 1997), responsavel pela
tendéncia para o aumento do teor de Cr observada
nas dltimas décadas. Também a conservacdo em
garrafa de vidro pode conduzir a um enriquecimento
em Cr (Médina e Sudraud, 1980). De acordo com a
revisdo bibliografica, surge normalmente em 1979;
Curvelo-Garcia e Catarino, 1998; Catarino, 2006).
Parte deste metal presente no mosto precipita em
quantidade varidvel, dependendo das condicdes de
oxidacdo-reducdo durante e apés a fermentag@o.

Quando em teores de 10 a 20 mg/L pode provocar
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turvacdes ou altera¢des da cor. Desempenha também
um papel importante nos fenémenos de oxidagao,
como catalisador, e nos fendmenos de envelhecimento
(Cacho et al., 1995; Ribéreau-Gayon et al., 1998).
Em vinhos conservados ao abrigo do ar, encontra-se
sob a forma Fe(Il), solivel. Quando ocorre
arejamento, pode ser oxidado a Fe(Ill), capaz de
precipitar a matéria corante dos vinhos tintos (casse
azul) ou o d4cido fosférico (casse branca),
essencialmente nos vinhos brancos. A generalizagao
do emprego de aco inoxiddvel contribuiu fortemente
para a reducdo do risco de excesso de Fe e de
ocorréncia de casse férrica. Aos niveis em que se
encontra nos vinhos, nio é susceptivel de provocar
problemas de ordem toxicolégica.

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 t&€m 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-Jordan et al., 1998; Rodushkin et al., 1999;
Castifeira et al., 2001; Almeida e Vasconcelos, 2002;
Taylor et al., 2003; Catarino et al., 2006b). No ambito
da OIV (OIV, 2005) e da Unido Europeia (CEE, 1990)
sdo descritos dois métodos, um método colorimétrico
(usual) e um método por FAAS (referéncia).

Cobalto

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

Nos ultimos anos a determinacdo analitica de Co em
vinhos tem sido realizada por ICP-MS (Baxter et al.,
1997; Pérez-Jordan 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). E possivel ainda encontrar referéncias
ao seu doseamento por FAAS, ETAAS, ICP-OES e
voltametria (Soares et al., 1995).

Niquel

Nos tdltimos anos a importancia e interesse deste
elemento metalico cresceram marcadamente, fruto de
descobertas no dmbito das suas propriedades
toxicoldgicas e fisioldgicas (Hurrel et al., 2001).
Essencial em baixas concentracdes, téxico em
elevadas concentragdes, este metal pesado surge
associado a dermatites, podendo ter um efeito
cancerigeno (por ingestdo), embora os estudos
epidemioldgicos em humanos sejam ainda escassos
(Teissedre et al., 1998b; Berg e Licht, 2002).

A presenca endégena de Ni nos vinhos deve-se a



absor¢do radicular, sendo a utilizagdo de
equipamentos em aco inoxiddvel apontada como a
principal fonte de contaminagio (Eschnauer, 1982b;
Teissedre et al., 1998b). Outras fontes de
contamina¢do potenciais sdo os produtos
fitossanitdrios, contaminacao atmosférica, bentonites
e a conservagdo em garrafa devido aos pigmentos
(contendo Ni como impureza) utilizados no seu
fabrico. A semelhanca de outros metais pesados
presentes nas emissoes de veiculos rodovidrios, a sua
concentracdo desce de forma bastante acentuada com
a distancia a via rodovidria (Teissedre ef al., 1998b).

Nas dltimas décadas parece ter ocorrido um ligeiro
aumento do teor de Ni nos vinhos, na ordem de 20 a
30 pg/L, provavelmente associado a introducdo de
materiais e equipamentos em ago inoxidavel
(Ribéreau-Gayon ef al., 1982; LaTorre et al., 1992;
Teissedre et al., 1998b; Jos et al., 2004; Thiel et al.,
2004).

Atécnica de ETAAS ¢€ perfeitamente adequada a sua
determinagdo analitica (Teissedre 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-Jordan et al., 1998; Rodushkin et al., 1999;
Castifieira et al., 2001; Almeida e Vasconcelos, 2002;
Almeida et al., 2002; Thiel et al., 2004; Catarino et
al., 2006b).

Cobre

E um elemento indispensavel na fisiologia dos tecidos
vegetais, sendo co-factor de numerosas reaccgodes
enzimdticas.

A origem deste metal nos vinhos deve-se a propria
constitui¢do das uvas (Ribéreau-Gayon et al., 1982;
Magalhaes et al., 1985; Ribéreau-Gayon et al., 1998),
mas essencialmente a tratamentos cupricos
anticriptogamicos, reflectindo-se na predominancia
do elemento sob a forma iénica (Scollary, 1997;
Fournier et al., 1998a; Salvo et al., 2003; Pietrzak e
McPhail, 2004; Garcia-Esparza et al., 2006), que
poderd 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 fermentacdo, sob a forma de sulfuretos
extremamente insoliveis, 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 eliminagao ¢
favorecida pela presenca de S e nitidamente acelerada
quando o pH € elevado, sendo no entanto essencial a
existéncia de proteinas (Curvelo-Garcia, 1988). Em
alguns casos, a adsor¢@o de Cu por leveduras e
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bactérias lacticas pode afectar a sua actividade (Vidal
etal.,2001). Durante a conservacao, o seu teor pode
aumentar por contacto do vinho com materiais de Cu,
latao e bronze (Ribéreau-Gayon et al., 1982), e, nos
vinhos licorosos, através da aguardente adicionada
(Almeida et al., 1994). No ambito da OIV € permitida
a utilizac@o de sulfato de cobre (1 g/hL) para
eliminacdo de espécies quimicas com odores
indesejdveis, o que poderd contribuir para o
enriquecimento do vinho neste metal.

Quando em teores normalmente superiores a 1 mg/L,
na presenca de proteinas e em ambiente redutor, pode
estar na origem de turvacdo (casse cuprica) ou da
formacao de precipitado, fendmenos acelerados pela
luz e por uma temperatura elevada. No entanto mais
do que o seu teor total, a distribui¢do sob diferentes
formas quimicas parece ser um melhor indicador do
potencial de ocorréncia destes fendmenos (Scollary,
1997). Pode actuar também como catalisador da
oxidacdo de Fe, originando a ocorréncia de casse
férrica (Ribéreau-Gayon et al., 1982). Por outro lado,
mesmo em baixos teores, este elemento actua como
catalisador de oxidacdo dos vinhos (Cacho et al.,
1995; Scollary, 1997; Clark et al., 2003).

E de considerar a sua importincia sob o ponto de
vista toxicolégico (Hurrel ef al., 2001). O limite
maximo admissivel 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 ambito da OIV (OIV, 2005) e da Unido
Europeia (CEE, 1990), o tinico método descrito
baseia-se exactamente nesta técnica analitica. Sdo
vérias as referéncias a aplicacdo 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-Jordan et al., 1998; Rodushkin et al.,
1999; Castifieira et al., 2001; Almeida e Vasconcelos,
2002; Almeida et al., 2002; Taylor et al., 2003;
Catarino et al., 2006b). A medicao do teor total pode
ser realizada com recurso a técnicas electroquimicas,
tais como a potenciometria de redissolugdo e a
voltametria de redissolucdo (Clark e Scollary, 2000;
Brainina et al., 2004; Misiego et al., 2004). A
determinacio analitica dos ides 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 acumulacdo de Zn nos solos parece nio
ser significativa (Magalhaes et al., 1985).

Para além da presenca endégena, como resultado da



sua assimilagdo pela videira, ¢ também de referir,
como significativa, a resultante da aplicagdo de
fungicidas, sendo nomeados os pertencentes a fami-
lia dos ditiocarbamatos (Salvo et al., 2003). O
contacto com materiais a base de ligas metélicas con-
tendo Zn (ferro galvanizado, latdo) e da utilizagdo de
produtos enoldgicos (Curvelo-Garcia, 1988; Fournier
et al., 1998a) podem constituir formas de introducao
de Zn no vinho. Parte significativa deste metal € eli-
minada naturalmente durante a fermentagao alcodli-
ca, devido a reduzida solubilidade do sulfureto res-
pectivo (Curvelo-Garcia, 1988).

A semelhanga de outros metais, o teor total de Zn
nos vinhos depende da intensidade dos fenémenos
de maceracio, extrac¢do e solubilizacdo ocorridos
durante a fermentacgdo, ja que se localiza preferen-
cialmente nas peliculas e grainhas da uva. Fermenta-
¢des decorridas a temperaturas mais elevadas, em
igualdade das restantes condi¢des, originam vinhos
com maior teor de Zn (Fournier et al., 1998a). A dis-
tribuicdo do Zn no vinho, sob formas organicas e
minerais, é também influenciada por este parametro,
que favorece a solubilizagdo de complexos
organometdlicos. Por outro lado, a presenca simulta-
nea de formas organicas e minerais de Zn nos vinhos
reflecte a sua origem, as primeiras relacionadas com
os fungicidas, as tltimas por contacto com materiais
metdlicos (Fournier ef al., 1998a).

A generalidade dos valores encontrados na biblio-
grafia € 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; Gonzalez e
Pefia-Méndez, 2000; Frias et al., 2003a; Taylor et al.,
2003; Gomez et al., 2004a; Gremaud et al., 2004;
Jos et al., 2004; Catarino et al., 2006a). Nao obstante
os teores normalmente encontrados no vinho serem
demasiado reduzidos para provocar intoxicacdes, este
metal pesado € reconhecido pela sua potencial accio
téxica sobre o organismo humano. A OI'V (2005) in-
dica como limite maximo admissivel em vinhos 5 mg/
L, o que se julga um valor relativamente elevado face
as actuais possibilidades tecnoldgicas, tanto mais que
elevados teores de Zn poderdo ser sede de acidentes
de estabilidade fisico-quimica, e afectar as caracte-
risticas sapidas dos vinhos (foi relatada a existéncia
de relacdo entre a sensagdo de adstringé€ncia e a con-
centragcdo de Zn) (Fournier et al., 1998a).

Os teores em que surge geralmente nos vinhos
permitem o seu doseamento, apés desalcoolizag@o,
por FAAS, técnica na qual se baseia o método (inico)
indicado pela OIV (2005) e pela Unido Europeia
(CEE, 1990), sendo numerosas as referéncias a sua
aplicagdo (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-Jordan et
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al., 1998; Rodushkin et al., 1999; Castifieira et al.,
2001; Almeida e Vasconcelos, 2002; Almeida et al.,
2002; Taylor et al., 2003; Catarino et al., 2006b),
por técnicas electroquimicas tais como a
potenciometria de redissolug@o (Chen et al., 1994) e
a voltametria de redissolu¢ao (Mikkelsen e Schroder,
2002; Brainina et al., 2004). A concentracao de ides
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 presenga estd relacionada com
um elevado nimero de intoxicagdes ao longo da his-
toria da humanidade. As formas quimicas inorganicas
de As podem causar intoxicagdo aguda ou cronica,
encontrando-se associados a vdrios tipos de cancro,
particularmente ao cancro de pele (por ingestdo)
(Herce-Pagliai et al., 2002; Larsen et al., 2002;
Mandal e Suzuki, 2002). A forma quimica mais t6xi-
ca é As(IIT), seguindo-se As(V), mono-metil-
arseniato, e finalmente, o di-metil-arseniato. Encon-
tra-se presente em quase todos os sulfuretos metali-
cos naturais, em particular com Cu, Sn e Ni. A sua
presenca nos vinhos pode ter origem no solo, em
herbicidas e fungicidas utilizados na vinha (princi-
palmente como arseniato de sédio) (Jaganathan, 2001;
Herce-Pagliai et al., 2002), e nas bentonites (Catarino,
20006).

O teor deste nao metal no vinho € 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
etal.,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 organicas de As sio predo-
minantes nos vinhos, em resultado da sua
biometilacdo pelas leveduras durante a fermentacio
alcodlica. Nos mostos, as formas inorganicas sao mais
significativas do que nos vinhos, tendo sido registados
nestas formas cerca de 25% do total do elemento
(Herce-Pagliai et al., 2002). No ambito da OIV o li-
mite para a sua concentrag@o no vinho ¢ de 0,2 mg/L
(O1V, 2005). Quando em concentragdes superiores a
1 mg/L constitui perigo para a satide 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 fluorescéncia
atomica 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-Jordan
et al., 1998; Rodushkin et al., 1999; Wangkarn e
Pergantis, 1999; Castifieira et al., 2001; Almeida et
al., 2002; Barbaste et al., 2003; Catarino et al.,
2006b). A especiacdo de As tem sido realizada com
recurso a cromatografia de troca iénica, cromatografia



liquida de alta resolu¢do-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 sdo bem
conhecidos, subsistindo alguma polémica sobre os
contornos da sua potencial toxicidade (Boulyga ez al.,
2000; Hurrel et al., 2001; Larsen et al., 2002).

O teor deste elemento no vinho € normalmente inferior
a2 ug/L (Eschnauer, 1982a; Eschnauer et al., 1989a;
Bellanger et al., 1992, Frias et al., 2003b), havendo
no entanto registos de concentragdes até 26 pg/L
(Greenough et al., 1997; Jaganathan e Dugar, 1998).
A semelhanca de grande parte dos metais pesados,
este ndo metal € eliminado em grande quantidade
durante a fermentacao alcodlica. Como fontes de
contaminacao sdo 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 deteccio
(9 pg/L) superior ao teor de Se apresentado pela
generalidade dos vinhos, um método por
espectrometria de fluorescéncia atomica (Bellanger
et al., 1992), encontrando-se na bibliografia
numerosas referéncias a técnica de ICP-MS (Stroh et
al., 1994; Baxter et al., 1997; Pérez-Jordan 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 pg/L, havendo contudo
registos de observagdes até 64 pg/L. Na escassa
bibliografia existente a bentonite € referida como
potencial fonte de contaminacdo (Gémez et al.,
2004b; Catarino, 2006). A determinacio analitica de
Mo no vinho pode ser realizada por ICP-MS (Stroh
et al., 1994; Baxter et al., 1997; Pérez-Jordan et al.,
1998; Rodushkin et al., 1999; Almeida e Vasconcelos,
2002; Thiel et al., 2004; Catarino et al., 2006b).

Cadmio

E um metal extremamente toxico, bioacumulativo e
cancerigeno, susceptivel de ser introduzido no
organismo humano por via respiratdria, oral e cutinea
(Cabanis et al., 1996; Larsen et al., 2002). E 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
raizes da videira. A sua origem, a semelhanca de
outros metais pesados, encontra-se fortemente
relacionada com a sua aplicac@o industrial. A sua
presenca exdgena estd sobretudo associada a polui¢ao
atmosférica, a produtos fitossanitarios, ao contacto
com materiais com Zn, e a aco inoxidavel (Curvelo-
Garcia, 1988; Sudraud et al., 1994, Catarino, 2000).
No decorrer da fermentag@o alcodlica ocorre uma
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acentuada eliminag@o de Cd (Teissedre et al., 1996;
Catarino, 2000; Catarino et al., 2006a).

Os dados divulgados nos dltimos quinze anos revelam
teores quase sempre inferiores a 5 pg/L em vinhos
(Chen et al., 1994; Martin de la Hinojosa ef al., 1994;
Sudraud et al., 1994; Simdes et al., 1995; Teissedre
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 tendéncia
para a sua diminuigdo, atribuida a melhoria das
condi¢oes de elaboracdo (Eschnauer, 1982a;
Ribéreau-Gayon et al., 1982). O teor médio por
encontrado pelos autores em 95 vinhos portugueses
foi de 0,28 pg/L, e o teor maximo de 1,24 ng/L
(Catarino e Curvelo-Garcia, 1999; Catarino, 2000).
Com base nesses resultados, foi apresentada uma
proposta, junto da Sub-Comissdo de Métodos de
Andlise da OIV, com vista a diminui¢cdo do limite
maximo em vigor, 10 pg/L (OIV, 2005), o qual parece
exagerado face a situacdo actual. A sua diminuicao,
justificada por razdes de ordem toxicoldgica, ndo
implicaria a alteragdo de praticas tecnoldgicas por
parte do sector produtivo.

A determinacdo analitica deste elemento pode ser
realizada por ETAAS (Simdes et al., 1995; Catarino,
2000; Kristl ez al., 2002; Canuto et al., 2004), técnica
a qual recorre o método indicado pela OIV (OIV,
2005) e pela Unido Europeia (CEE, 1990). A técnica
de ICP-MS tem sido também utilizada por varios
autores (Stroh et al., 1994; Baxter et al., 1997; Pérez-
Jordan et al., 1998; Rodushkin et al., 1999; Castifieira
et al., 2001; Almeida e Vasconcelos, 2002; Barbaste
etal.,2003; Thiel et al., 2004; Catarino et al., 2006b).
Em alternativa, o doseamento pode realizar-se com
recurso a potenciometria de redissolucdo (Chen et
al., 1994) e a voltametria de redissolugdo (Brainina
et al., 2004).

Estanho

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

As referéncias a sua determinagdo analitica 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-Jordan et al., 1998; Rodushkin et al.,
1999; Castifieira et al., 2001; Almeida e Vasconcelos,
2002; Catarino et al., 2006b).

Antimonio
Este ndo metal e os seus compostos apresentam uma

toxicidade similar a dos compostos de As, surgindo
na natureza sob diferentes formas quimicas e de



toxicidade varidvel, sendo o Sb(IIl) bastante mais
téxico do que o Sb(V) (Feng et al., 2000).

Os vinhos apresentam normalmente teores de Sb na
ordem de 1 pug/L; contudo, ha registo de observacdes
até 122 pg/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 presenca
exdgena deste elemento no vinho estd relacionada
com a utilizagdo de tubagens de borracha (em mau
estado de conservacdo), materiais com Zn e capsulas
de Pb (Eschnauer, 1982a).

As técnicas de ICP-MS (Baxter et al., 1997; Pérez-
Jordan 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 sdo apropriadas ao seu doseamento
nos vinhos. O seu doseamento por ETAAS encontra-
se também descrito (Kildahl e Lund, 1996). A de-
terminagdo das espécies Sb(III) e Sb(V) pode ser re-
alizada por ICP-MS de alta resolugdo com gerador
de hidretos (Feng et al., 2000).

Mercurio

Os vapores deste metal bioacumulativo sao
extremamente téxicos. E introduzido na cadeia
alimentar por actividade microbiana que transforma
Hg metdlico (armazenado em sedimentos) em Hg
organico, sob a forma de metilmercirio,
extremamente toxico e volatil (Ribéreau-Gayon et al.,
1998). Os efeitos adversos das suas formas
inorgénicas verificam-se ao nivel dos rins, enquanto
as formas organicas afectam o sistema nervoso central
(Larsen et al., 2002).

Apresenta-se nos vinhos normalmente em teores
inferiores a 5 pg/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 fermentagéo alcodlica.

No ambito da OIV (OIV, 2005, Resolucdo OIV Oeno
15/2002) o doseamento de Hg em vinhos € realizado
por espectrometria de fluorescéncia atomica com
gerador de hidretos. A técnica de AAS com gerador
de hidretos (Frias et al., 2003b), ap6s mineralizacio
da amostra, e a de ICP-MS (Baxter et al., 1997; Pérez-
Jordan et al., 1998; Almeida e Vasconcelos, 2002;
Catarino et al., 2006b) sdo também apropriadas.
Talio

Trata-se de um elemento toxico sem ac¢ao bioldgica
benéfica conhecida (Cvetkovic et al., 2002). Os teores
em vinhos ndo contaminados s@o normalmente
inferiores a 1 pg/L, embora contaminacdes entre 2 e
8 pug/L possam ter origem nos solos, adubos, ou nas
emissoes 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
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al., 2006a).

O doseamento de Tl nos vinhos apresenta alguma
dificuldade devido aos niveis de concentragio baixos
em que normalmente se apresenta, inferiores aos
limites analiticos da AAS com com gerador de
hidretos e ETAAS, implicando a preconcentragao da
amostra (Cvetkovic et al., 2002). E possivel encontrar
na bibliografia varias referéncias ao seu doseamento
directo no vinho por ICP-MS (Baxter et al., 1997,
Pérez-Jordan 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 vigilancia, facto para o qual
contribui certamente a sua elevada toxicidade e niveis
de ocorréncia que permitem a quantificagdo na
generalidade dos vinhos. Tem sido, inclusivamente,
utilizado como elemento modelo de outros metais,
com algumas semelhancas quimicas, mas que
apresentam maior dificuldade de determinagdo
analitica. A problemadtica da presenca de Pb nos
vinhos foi alids objecto de um livro publicado pela
OIV em 1995, reunindo artigos de especialistas em
seguranga alimentar da Subcomissdo de Nutri¢do e
Satdde, em colaboracdo com a Subcomissdo de
Métodos de Andlise (OIV, 1995b).

A absorcao de Pb ocorre essencialmente por ingestao,
sendo o contributo da via respiratéria e da via cutanea
pouco significativo. Apenas uma pequena parte da
quantidade de Pb ingerido € de facto absorvida na
barreira intestinal e transferida através do sangue para
os tecidos, sendo susceptivel de se acumular sob a
forma mineral, principalmente nos tecidos duros
(esqueleto, dentes, cabelo). Os efeitos patolégicos do
metal fazem-se sentir ao nivel do sistema sanguineo,
por inibi¢do da sintese de hemoglobina, ao nivel do
sistema nervoso provocando encefalopatia crdnica,
problemas neuroldgicos e psicomotores, ao nivel do
sistema renal (nefropatia e alteracdo progressiva da
funcdo renal) e ao nivel do sistema cardio-vascular
(Carmen de la Torre, 1997).

A utilizag@o de Pb em diversos sectores na industria,
e particularmente a sua incorporacdo nos
combustiveis, foi responsavel pela introducio de
grandes quantidades deste metal no ambiente.
Encontra-se nos solos maioritariamente sob a forma
de sulfuretos, carbonatos e sulfatos, apresentando
quatro is6topos naturais: ***Pb, *Pb, *’Pb e 2**Pb.

Numerosos trabalhos tém sido desenvolvidos com
vista a identificagdo de fontes de contaminagdo
(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 ef 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 composi¢do



isotépica permitiu comprovar a poluicio 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
composicao isotdpica, o contributo das cdpsulas de
Pb-Sn para o contetido 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 utilizagdo de cdpsulas desta liga
metélica € interdita desde 1994 (Resolucio OIV
Oeno-Eco 1/90).

Foi comprovada a relagao entre o teor de Pb das uvas
com a sua proximidade a vias rodovidrias (Teissedre
et al., 1993a). Foi objecto de discussdo a eventual
biometilagdo de Pb durante a fermentagao alcodlica
e malolactica: Teissedre et al. (1994b) nido
encontraram evidéncias da formagdo de compostos
organicos de Pb, atribuindo a origem desses
compostos aos combustiveis. Estima-se que os
combustiveis sejam responsaveis por cerca de 90 a
95% da poluicdo atmosférica em Pb, por utilizacao
de aditivos anti-detonantes organometalicos volateis

e liposoliiveis [Pb(CH,), e Pb(C_H,),].

A localizagdo e distribuicio deste metal nos orgaos
da videira, aspectos de especial relevancia na
optimizacdo de parametros tecnoldgicos quimicos e
fisicos com influéncia na extracgdo e solubilizagdo
de Pb, sdo hoje relativamente bem conhecidas
(Teissedre et al., 1993a; Teissedre et al., 1993b;
Teissedre et al., 1994a). Durante a fermentacio
alcodlica e nas etapas seguintes de vinifica¢do parte
do metal € removido, por precipitacdo sob a forma
de sulfuretos, por adsorcao e absor¢do das leveduras
e por precipitacdo com macromoléculas do vinho.

Relativamente aos niveis de ocorréncia 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 ug/
L (Catarino, 2000; Almeida, 2002; Larsen et al., 2002;
Stockley et al., 2003; Taylor et al., 2003; Gémez et
al.,2004a; Jos et al., 2004; Lima et al., 2004; Catarino
et al., 2006a).

O decréscimo dos teores de Pb nos vinhos nas tltimas
décadas estd relacionado com a eliminacdo e controlo
de fontes de contamina¢do importantes,
nomeadamente pela substituicio de materiais e
equipamentos utilizados na vinificacio e conservagio
dos vinhos, e pela reducio significativa da utilizacao
de combustiveis com chumbo. Este decréscimo,
indicativo da inexisténcia de limitagdes tecnoldgicas
por parte do sector produtivo, encontra-se relacionado
com a redugdo progressiva do limite maximo do teor
de Pb no vinho, no &mbito da OIV: 0,6 mg/Lem 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 (Resolugdo OIV Oeno 13/2006).
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Estudos pioneiros, de enorme relevancia, iniciados
por Pellerin et al. (1997) abriram novas perspectivas
e relangaram a questdo de ordem toxicoldgica da
presenca de Pb no vinho. De acordo com estes
autores, este metal encontra-se maioritariamente
(cerca de 85%) sob a forma de complexos estiveis
com ramnogalacturona II (RG-II), um polissacarido
péctico das paredes celulares da uva. A RG-II
encontra-se nos vinhos sob a forma de dimeros (d
RG-II-B) ligados por um diéster de dcido bérico (Ishii
e Matsunaga, 1996; O’Neill et al., 1996; Vidal et al.,
1999). Para além do Pb, os dimeros de RG-II podem
formar complexos de coordenag¢@o com determinados
catides divalentes ou trivalentes. Com base nos teores
médios de RG-II nos vinhos, maior nos tintos do que
nos brancos, a sua capacidade de complexacao supera
os teores normalmente encontrados nos vinhos, o que
indica que a capacidade total de complexacdo pela
RG-II estd longe da saturacdo. Os polissacaridos
pécticos pertencem ao grupo das fibras alimentares,
ndo sendo degradados no estdbmago ou no intestino.
Por outro lado, o RG-II ingerido com o vinho possui
a capacidade de fixar outros metais toxicos veiculados
pela restante alimentagdo, contribuindo para reducao
da sua absor¢ao intestinal (Tahiri et al., 2000).
Diversos autores referem a ligacdo de Pb a
macromoléculas do vinho, capazes de complexar Pb
adicionado (Arcos et al., 1993; Lobinski ef al., 1993;
Scollary, 1997; Fournier et al., 1998a; Pellerin e
O’Neill, 1998; Green e Scollary, 2000), com evidentes
reflexos na sua assimilacdo (Azenha e Vasconcelos,
2000).

No ambito da OIV e da Unido Europeia, a
determinacdo analitica de Pb (total) em vinhos é
realizada por ETAAS (CEE, 1990; OIV, 2005;
Resolugdo OIV Oeno 3/94), encontrando-se na
bibliografia varias referéncias (Almeida et al., 1992;
Matthews e Parsons, 1993; Bruno et al., 1994; Jorhem
e Sundstrom, 1995; Catarino, 2000; Kristl ef al., 2002;
Canuto et al., 2004). O doseamento € também possivel
por FAAS, ap6s pré-concentracdo da amostra (Lemos
et al., 2002; de Peiia 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-Jordan et al., 1998; Rodushkin et
al., 1999; Castifieira et al., 2001; Almeida e
Vasconcelos, 2002; Almeida ef al., 2002; Barbaste et
al., 2003; Catarino et al., 2006b). As técnicas
electroquimicas de voltametria de redissolugdo
(Mikkelsen e Schroder, 2002) e de potenciometria
de redissolug@o (Chen et al., 1994) permitem o seu
doseamento no vinho, podendo a potenciometria e a
polarografia ser aplicadas para estudar a sua
distribuicao sob diferentes formas quimicas (Fournier
etal., 1998a; Green e Scollary, 2000). Outras técnicas
utilizadas na especiacdo do Pb tém sido a
cromatografia em fase gasosa / ICP-OES e HPLC de
exclusdo /ICP-MS (Szpunar et al., 1998; Szpunar et
al., 1999). Por tltimo, a composi¢ao isotpica do Pb
em vinhos tem sido determinada por ICP-MS (Dean



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 informagao sistematizada
sobre os niveis de ocorréncia, fontes de contaminagio
identificadas e limites maximos admissiveis
estabelecidos pela OIV para os elementos
contaminantes do vinho anteriormente caracterizados,
e outros de menor prioridade de estudo, por ordem
crescente de niimero atomico.

Determinacio analitica

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

QUADRO I

Elementos contaminantes no vinho: niveis de ocorréncia (ug/L, excepto para Al, Mn, Fe, Cu, Zn - mg/L), limites mdximos admissiveis OIV
(a negrito) e fontes de contaminagdo
Contaminant elements in wines: range of concentrations (ug/L, except for Al, Mn, Fe, Cu, Zn - mg/L), OIV acceptable maximum limits (in

bold) and sources of contamination

Elemento

Niveis de Fontes de contaminagao N° da referéncia
contaminante ocorréncia (identificadas) bibliografica
- . 8,34,42,43,58,73,79,124,
Berilio (Be) <0,01 —13,1 Bentonite 125.140.162.171
Produtos fitossanitarios, 8,34,36,39,42,43,53,55,73,
L. superficies de Al, bentonite, 79,80,93,96,101,110,116,
Aluminio (A) 0,18 - 8,6 cartuchos de filtragdo, tanino 124,125,133,136,140,145,
enolégico 147.162
Escandio (Sc) 0,091 - 64,8 Bentonite 8,73,79,80,133,140
Titanio (Ti) 7,1 -300 Bentonite 8,73,79,80,133,162,171
Contaminaga@o atmosférica, ago
L inoxiddvel, garrafa de vidro 8,34,42,43,72,73,79,125,
Vanddio (V) L-447,0 (6xidos metdlicos utilizados na 133,140,154,162.168
sua pigmentagdo), bentonite
L. . o . 8,26,59,79,98,106,118,120,
Crémio (Cr) 3,94 -139 Aco inoxiddvel, garrafa de vidro 125.130.136.140
8,27,34,42,43,48,49,55,69,
R Produtos fitossanitarios, 72-74,79,80,86,93,103,114,
Manganés (Mn) ~ 0,150-7.836 " . 120,125,133,139,140,151,
154,156,162
8,37,34,42,43,49,55,63,69,
Particulas de terra, superficies de 72,73-75,79,86,93,103,113,
Ferro (Fe) 0,24 -19,40 aco corroidas, bentonite 120,125,133,138,139,140,
145,151,156,162
Bentonite, materiais de ligas 8,34,42,43,72,73,79,125,
Cobalto (Co) 10-200 | cilicas com Co 133,140,150,162,171
Poluicao atmosférica, produtos 834.42.43.73.79.80.93 103
Niquel (Ni) 1-510 .f“"s.sgl,’“al“os’ befmgm“?éago 118,125,130,133,136,140,
inoxidével, garrafa de vidro 154.162.169.171
(pigmentos com Ni)
Fungicidas cupricos (calda 2 38%%;23??;‘3’?; ’;‘99’3 g ’
0,02-3,0 bordalesa), utensilios em bronze e PRSI
Cobre (Cu) 1 Iatio. sulfato de cob liend 93,103,113,120,123-125,
atao, sulfato de cobre (aplicado 133.134.139,140,144.
no vinho) 145,151,154,156,162
8,34,37,42,43,45,49,55,67,
. e L. 68,69,72,73,75,79,80,93,
Zinco (Zn) 0,11 ; 9,40 PrO(Iizutos lfltos.sarcliltarlloslmatenals 103.113.120.125.133.136,
em Fe galvanizado e latao 137,139,140,144,150,151,
156
Gilio (Ga) 0.76-23,50  Bentonite SILAZASTE I35,
. sl . 16,24,34,42,43,59,73,79,85,
Arsénio (As) 0,4 -597,7 Prodqtos fitossanitarios (com sais 89.97.113.114.130.133.136.
200 arseniosos)
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154,156,162,171,175



QUADRO 1

Continuagio
Continuation

Selénio (Se) 0,29 - 26 Produtos fitossanitarios, bentonite

ftrio (Y) 0,07 - 6,89 Bentonite

Zirconio (Zr) 0,3 -85 Bentonite

Nidbio (Nb) <0,08—-5,0 Bentonite

Molibdénio (Mo) 0,7 - 64 Bentonite

Prata (Ag) 0.013 - 270 C}oreto de prata (aplicado no
vinho)

P 0,1-8,1 Poluicdo atmosférica, contacto
Cédmio (Cd) 10 com materiais de Zn, bentonite
Estanho (Sn) 0,99 — 700 Materiais de ligas metélicas

. Tubagens de borracha com Sb,
Antiménio (Sb) 039 -122 materiais com Zn, cdpsulas de Pb
Césio (Cs) 0,04 - 24
Hafnio (Hf) 0,04 -5,5
Tantélio (Ta) 0,01 -3,8
Tungsténio (W) 0,09 - 10,5 Aco inoxiddvel
Platina (Pt) <0,0002
Ouro (Au) 0,0017 - 0,76
Merctrio (Hg) 0,01 -6 Contaminacdo ambiental

Poluicdo atmosférica

- . (proximidade a minas

Tdlio (T1) 0,032-4,2 abandonadas e fabricas de
cimento), bentonite
Poluigdo atmosférica
(proximidade a vias rodovidrias,
fundicdes e incineradoras),
particulas de terra, arseniato de
Pb e determinados fungicidas,

11125 contacto com materiais de ligas
Chumbo (Pb) metalicas contendo Pb, materiais
150 -

em bronze e latdo, bombas com
corpo em bronze, revestimentos
ceramicos, tintas, soldaduras e
estanhagens; cdpsulas de Pb-Sn,
garrafas de cristal, bentonite,
operacdo de aguardentacdo

Bismuto (Bi) 0,04 -2.8

18,42,43,58,61,70,79,90,
154,162

8,73,125,133,140,171

8,34,73,133,140,171

8,34,73,133,140,171

8,34,73,79,133,140,154,
162,171

136,140,150,162

8,16,33-35,42,43,45,58,59,
79,93,98,107,113,120,133,
140,154,156,162,167,171

34,79,113,125,133,140

34,58,79,97,125,133,140,
162,171

8,42,43,58,73,79,125,133,
140,154,162,171

58,133,140

58,140

8,34,58,133,140,171

140

58,140

42,43,58,59,70,113,133,
136,137,145,156

34,42,43,54,58,60,79,125,
133,140,162,171

8,16,24,29,33,34,35,41-
43,45,59,67,68,72,73,75,79,
83,84,92,93,95,102,107,
109,113,115,120,122,125,
127,130,133,136,140,144,
152,153,154,155,156,162,
163,170

34,42,43,79,140,154,162

FAAS ¢ uma das técnicas mais vulgarizadas nos
laboratérios de Enologia, apresentando contudo
limites analiticos 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-concentracio. E método de
referéncia para doseamento de Fe, e método unico
para o doseamento de Cu, Zn e Ag (OIV, 2005),
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embora evidencie manifestas dificuldades no
doseamento de Cu na generalidade dos vinhos. AAAS
com gerador de hidretos € método de referéncia para
o doseamento de As, podendo ser igualmente utilizada
no doseamento de outros elementos, por exemplo Se,
Sn, Sb, Pb e Bi. A ETAAS € vastamente utilizada na
determinagdo de elementos vestigiais, sendo método
oficial tGnico para a determinag@o de Cd e de Pb.



A aplicacdo da técnica multi-elementar de ICP-OES
¢é referida na literatura (Eschnauer er 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
analiticos (entre 1 e 10 lg/L, para a generalidade dos
elementos). Trata-se de uma técnica analitica pouco
vulgar nos laboratérios de Enologia.

A técnica de ICP-MS apresenta como grandes
vantagens a analise multielementar e limites analiticos
bastante baixos, sendo aplicada cada vez com mais
frequéncia no estudo da composi¢do mineral dos
vinhos, embora seja ainda rara nos laboratérios de
Enologia devido aos custos envolvidos.

Embora de utilizagdo menos vulgarizada, diversas
técnicas electroquimicas sio referidas na bibliografia:
voltametria de redissolu¢dio e potenciometria de
redissolucio, 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 informacao
sob a sua distribuicio por diferentes formas quimicas
(Chen et al., 1994; Fournier et al., 1998a; Clark e
Scollary, 2000; Green e Scollary, 2000; Brainina et
al., 2004).

CONCLUSOES

Apesar de actualmente apenas alguns elementos
contaminantes do vinho serem alvo de controlo legal,
a preocupacdo crescente com sua seguranca alimentar
provavelmente resultard no alargamento da lista de
elementos toxicos a controlar. Futuros
desenvolvimentos na toxicologia, tecnologias
analiticas, assim como no comércio internacional vao
certamente implicar alteracdes na regulamentagcdo
actual. Por outro lado, com a tendéncia para o
estabelecimento de regulamentagdo internacional,
surge a necessidade de serem desenvolvidos e
validados métodos de andlise 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)
quimica(s) em que este se encontra no vinho, sendo
importante distinguir entre as formas quimicas
assimildveis pelo organismo, eventualmente
susceptiveis de serem acumuladas, e as formas
quimicas ndo assimildveis, sendo por isso rejeitadas.
Avancgos nesta drea do conhecimento serdo,
certamente, de fulcral importancia para um efectivo
controlo dos elementos contaminantes com
implicacdes toxicoldgicas nos vinhos.
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