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Resumo

Os Vinhos de Talha do Alentejo representam uma heranga da presenca romana na Pe-
ninsula Ibérica e a sua compreensao e analise sdo muito importantes para a sua preser-
vagao.

O trabalho que aqui se apresenta, representa uma parte de um estudo alargado sobre
vinhos de talha, que procura compreender a influéncia do método de vinificagao em
talha na composicao quimica destes vinhos de modo a poder caracteriza-los num con-
texto mais abrangente de preservacao de um patrimonio cultural.

Com este trabalho procurou-se saber se as caracteristicas Unicas destes vinhos, confe-
rem alguma alteracdo na sua composi¢ao mineral e se os valores encontrados estao
dentro dos valores de referéncia, nomeadamente no que diz respeito a questdes de se-
guranca alimentar, com particular aten¢do para alguns metais pesados como o Manga-
nés, Niquel, Cobre, Zinco, Cadmio e Chumbo. Para tal, usdmos 16 vinhos tintos, 16 vi-
nhos brancos e 15 vinhos palhetes que foram gentilmente cedidos pela organizacao do
concurso VITIFRADES do ano de 2014, e estudou-se a sua composi¢ao quimica elemen-
tar em 32 elementos (Na, Mg, Al, P, K, Ca, Sc, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se, Sr, Cd, In, Cs,
Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Er, Tm, Yb, Pb e Bi) através de ICP/MS.

Os resultados da analise multielementar permitiram concluir que os valores encontra-
dos para estes vinhos estao dentro dos limites esperados, nao se verificando nenhuma
contaminag¢ao metalica, especialmente no que diz respeito a alguns elementos que po-
dem levantar questdes importantes de seqguranca alimentar devido a sua toxicidade.
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“Evaluation of the mineral composition of the Alentejo
Talha Wines using ICP/MS”

Abstract

Amphora wines of the Alentejo represent a legacy of the Roman presence on the Ibe-
rian Peninsula and their understanding and analysis are very important for their preser-
vation.

The work presented here represents a part of a larger study on amphora wines, which
seeks to understand the influence of the vinification method in the chemical composi-
tion of the wine in order to characterize them in a broader context of preserving a cul-
tural heritage.

With this work we tried to find out if the unique characteristics of these wines, have any
influence in its mineral composition and if the values obtained are within the reference
values, particularly with regard to food safety issues, with particular attention to some
heavy metals as Manganese, Nickel, Copper, Zinc, Cadmium and Lead. To achieve this
goal, we used 16 red wines, 16 white wines and 15 “palhete” wines which were kindly
provided by VITIFRADES contest organization of 2014, and studied its chemical com-
position in 32 elements (Na, Mg, Al, P, K, Ca, Sc, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se, Sr, Cd, In,
Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Er, Tm, Yb, Pb and Bi) by ICP/MS.

The results of multielement analysis showed that the values found for these wines are
within expected limits and there is no metal contamination, especially with respect to
some elements that may raise important issues of food security due to its toxicity.
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1.Introducao

O presente trabalho visa avaliar a influéncia do processo tecnologico da elaboragao dos
vinhos de talha na composicao mineral dos mesmos. A utilizagao de materiais hoje me-
nos usados na adega moderna, como € o caso do barro, contribui para um perfil orga-
nolético diferenciador destes vinhos. Importa também saber se o processo de vinifica-
cao em talha altera a composi¢ao elementar dos vinhos e se os mesmos cumprem re-
quisitos de seguranca alimentar. Atualmente, algumas adegas alentejanas recupera-

ram esta tradicao e comercializam vinho de talha engarrafado.

Os elementos minerais que se encontram no vinho tém origem, na sua grande maioria,
na absorcao radicular da planta, aolongo do desenvolvimento da planta, verifica-se um
aumento constante da concentragao dos mesmos elementos durante a formacgdo e ma-
turacdo do bago (Catarino 2006). Além disso, o uso de diferentes materiais na adega,
como 0 ago inox, latdo, barro, madeira e plasticos, lixiviam elementos que podem con-
taminar o vinho como é o caso de Al, Cr, Cd, Co, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V e Zn (Al-
meida, 2003; Castifeira, 2004). Também, o prdprio processo tecnoldgico tem etapas
que podem contribuir para composi¢ao mineral, como é o caso do envelhecimento em
barrica de carvalho que aumenta os niveis de Al, Fe, e V (Almeida, 2003). O processo de
clarificagdo com bentonites foi identificado como uma fonte de contaminagdo do vinho
de grande importancia (Castineira, 2004), visto que aqui sao introduzidas substancias
que podem libertar Al, Cd, Hf, REE — Rare Earth Elements, Pb e Zr (Nicolini, 2001 e 2004;
Jakubowski 1999). Também os diferentes métodos de filtragdo, principalmente os fil-
tros de terra e de celulose contribuem ativamente para o aumento dos niveis de REEs,
bem como Co, Cr, Fe, e Ni. Como é sabido estes processos diminuem os niveis de pro-
teina e de compostos de aminoacidos. (Nicolini, 2004; Pohl, 2007). Durante o envelhe-
cimento e engarrafamento, varios estudos provaram alteracdo da composi¢cao mineral
do vinho por contato com os materiais, como o aumento de Sn em garrafas screw cap,

(Hopfer, 2013), aumento de Cr em garrafas de vidro colorido com dxidos de Cr (Tariba,
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2011), e altos niveis de REEs, em vinho armazenado em garrafas de vidro. (Rossano,

2007).

Nos Ultimos anos é notdrio um crescente interesse sobre o vinho de talha, quer pelos
turistas que visitam o Alentejo, interessados por conhecer as suas gentes, seus costu-
mes e tradi¢coes, bem como a gastronomia e a arte de elaboragdo deste tipo de vinho
com heranca romana, quer pelo apreciador de vinho que busca novas perspetivas ao
vinho, que neste caso tem caracteristicas proprias, quer do proprio processo da sua ela-

boracao quer de notas de prova que lhe dao identidade propria.

Atualmente algumas adegas alentejanas recuperaram esta tradi¢cdao e comercializam
vinho de talha engarrafado, no entanto é na freguesia de Vila de Frades, concelho de
Vidigueira, onde vinho de talha tem mais tradicdo, existindo varias tabernas que pro-
duzem o seu proprio vinho. Em Vila de Frades todos os anos é realizado um concurso
de vinhos de talha, onde concorrem vinhos tintos, brancos e palhetos feitos por vinifi-
cacao de uvas tintas e brancas, segundo a legislacao estas Ultimas ndo podem ultrapas-
sar os 15%, de acordo com a Portaria 1070/98 de 30 de Dezembro de 1998. Da edicao
de 2014 resultaram as amostras que ensaiamos neste trabalho, 16 de vinho tinto, 16 de

vinho branco e 15 de vinho palheto.
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2.Perspetiva historica sobre o vinho de talha

A histdria do vinho é transversal a histéria da humanidade, a sua origem e uso de potes
de barro ou de anforas tera ocorrido na Georgia ha cerca de 8000 anos, pais onde ainda
se tem uma abordagem tradicional ao vinho, onde o uso de potes de barro (Qvevris) de
grandes dimensoes, com capacidade de alguns milhares de litros, enterrados no solo
continua a ser usada, motivo pelo qual goza de estatuto de patrimonio protegido da
UNESCO. Em Portugal a introdugdo da vinha terd sido feita pelos Fenicios, aproveitado
o clima e o solo desta regido, bem como as espécies de Vitis silvetris peninsular com a
qual fizeram cruzamentos e melhoramento da planta, originando castas de melhor qua-

lidade. (2)

Fig. 1 - Qvevris no Wine Museum - Georgia

Nos tempos de atuais surgem correntes de endlogos que procuram vinhos mais natu-
rais e com menos intervencao do homem, mais puristas, onde se expresse a verdadeira
esséncia do vinho, assim estdo a recorrer ao uso de leveduras indigenas, a processos de

fabrico do vinho mais ancestrais, bem como, a ndo adi¢do de conservantes como o caso

1 - http://www.vinetowinecircle.com/historia/ (12-06-2016)
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do dioxido de enxofre, por exemplo. Em Portugal, Espanha e Italia aumenta o numero
de produtores que recuperam a tradi¢ao do uso de potes de barro no processo de vini-
ficacdo, de forma a criarem um produto diferenciado e mais rentavel. Em Franca ha
produtores que compraram gvevris georgianos para realizarem os seus vinhos. Na Sici-
lia sdo usados Giare de terracota com capacidade de 250 e 400 litros para realizar o pro-
cesso fermentativo, no Chile usam panelas antigas de barro (Tifajas) e na Australia cri-

aram anforas modernas em forma de ovo com recurso a tecnologia inovadora e estao

a exporta-las para todo o mundo. (3,5,6)

|
o

Fig 2 - a) - Giare italianos para armanezamento de vinho; b) - Novas anforas de ceramica criadas na

australia

No Alentejo a tradicao do uso de grandes potes de barro, chamados de talhas, tera sido
introduzida pelos romanos ha mais de 3000 anos., Nestas talhas era feito todo o pro-
cesso de vinificagao pelo qual conhecemos hoje os vinhos de talha, aqui as uvas apds
esmagamento sdo fermentadas, as massas sao remontadas trés vezes por dia durante
o processo de fermentacao e depois ficam depositadas no fundo da talha, fazendo uma
espécie de filtro para o vinho que sai numa torneira na parte inferior da talha. O con-
tacto direto com as massas e o barro, assim como a microxigenacao que ocorre devido
a permeabilidade do barro, apesar da impermeabilizagdo feita com pez, conferem uma

autenticidade particular aos vinhos de talha. (1,2)
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A CVRA - Comissao Vitivinicola da Regido Alentejo, reconheceu em 2011 este método
de producao e incluiu o vinho de talha na Denominacao de Origem Alentejo, passando
a assegurar o seu controlo de origem, ou seja, que é feito com uvas da regido, e a certi-
ficar a qualidade do mesmo. Nesse ano foram produzidos 3200 litros, volume que au-

menta de ano para ano, em 2015 a produgao atingiu os 44000 litros de vinho. (4)

Fig. 3 - Talhas numa adega do Alentejo

Importa saber se estas caracteristicas Unicas destes vinhos, conferem alguma altera¢do
da sua composicao mineral e se estdo dentro dos valores de referéncia, nomeadamente
no que diz respeito a questoes de seguranca alimentar, com particular atengado para al-
guns metais pesados tais como Manganés, Niquel, Cobre, Zinco, Cadmio e Chumbo,
onde importa respeitar o limites maximos previstos no Codigo Internacional de Praticas
Enoldgicas — OIV ou em legislagcdo especifica como o caso do chumbo regulamentado

pelo REGULAMENTO (UE) 2015/2005 DA COMISSAOQ de 25 de junho de 2015.

http://esporao.com/vinho-da-talha/ (12-06-2016)
http://www.vinetowinecircle.com/historia/ (12-06-2016)
http://www.thedrinkfactory.com/blog/2015/7/17/terracotta-vessels-and-back-to-the-future-winemak-

ing-by-doug-wregqg (12-06-2016)
4. http://qvinhos.blogspot.pt/2016/05/vinho-de-talha-do-alentejo-e-mina-de.html (12-06-2016)
http://jars.terracotta-artenova.com/in-the-cellar-of-trofeo-estate-wine-jars-artenova/ (12-06-2016)
http://www.magnum675.com (12-06-2016)

o v
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http://www.vinetowinecircle.com/historia/
http://www.thedrinkfactory.com/blog/2015/7/17/terracotta-vessels-and-back-to-the-future-winemaking-by-doug-wregg
http://www.thedrinkfactory.com/blog/2015/7/17/terracotta-vessels-and-back-to-the-future-winemaking-by-doug-wregg
http://qvinhos.blogspot.pt/2016/05/vinho-de-talha-do-alentejo-e-mina-de.html
http://jars.terracotta-artenova.com/in-the-cellar-of-trofeo-estate-wine-jars-artenova/
http://www.magnum675.com/
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3.Composicao mineral dos vinhos

O vinho é uma solucao hidroalcodlica com uma grande complexidade de compostos
quimicos. A sua composi¢ao mineral, que corresponde a menos de 1% do volume total
(Ribéreau-Gayon, 1982), reflete a origem das uvas e o processo de vinificacdo. Por esta
razdo, a composicao mineral dos vinhos tem sido estudada como forma de identificar a
origem dos vinhos, correlacionado a composi¢ao dos solos e dos materiais utilizados na
vinificagdo, com a composi¢ao dos vinhos, de forma a provar a autenticidade dos vi-
nhos, como se de uma impressao digital se tratasse. Em Portugal, foi possivel identificar
a regiao viticola a partir de amostras de vinhos por meio de varios métodos analiticos

que tinham como a base a composi¢ao elementar. (Catarino, 2011)

Os elementos minerais presentes no vinho provém, na sua maioria, da absorcao radi-
cular, ao longo de desenvolvimento na planta, verifica-se um constante aumento de
concentragao dos mesmos durante a formacao e maturagao do bago.

Para além do contributo do ambiente e da viticultura, também o processo de vinifica-
¢ao mostrou ter impacto na composi¢ao elementar do vinho. Normalmente o conteddo
elementar no vinho diminui apds o termino da fermentacdo, de referir que aqui ocor-
rem processos de passagem a limpo com eliminagdo de borras sedimentadas nos de-
positos de fermentacgdo. Nos vinhos de talha este processo também ocorre, mas as bor-
ras ficam depositadas no fundo da talha abaixo da torneira de saida. (Almeida & Vas-
concelos, 2003; Castifieira Gomez, Brandt, 2004) Este sedimentos sdo formados por
elementos complexos como tartaratos, polifendis, proteinas e agucares. (Eschnauer,
1989; Tariba, 2011). Em solugdo alcodlica existe menos solubilidade dos elementos mi-
nerais do que em comparagdao com o sumo de uva, também as leveduras consomem
elementos minerais durante a fermentacao (Ca, Cu, Fe, K, Mg, Zn), processos de preci-
pitacao no final da fermentacdo e a propria trasfega eliminando sedimentos podem le-

var a uma diminui¢ao do teor em minerais no vinho (Pohl, 2007).
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Além disso o uso de diferentes materiais na adega, como o ago inox, latdo, barro, ma-
deira e plasticos também libertam elementos para o vinho. (Aceto, 2003; Almeida &
Vasconcelos, 2003; Castifieira Gomez, Brandt et al., 2004; Kristl et al., 2002; Tariba,
2011). Estes elementos sao Al, Cr, Cd, Co, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V, Zn. Outra etapa
do processo de vinificacao que contribui para a composicao mineral é o envelheci-
mento em barrica de carvalho que aumentam os niveis de Al, Fe, e V (Almeida & Vas-
concelos, 2003).

Ndo sdo apenas os materiais dos equipamentos usados na adega que sdo fontes de
“contaminagdo” do vinhos, outras praticas ja foram identificadas. Durante o processo
de fermentacdo o Pb é libertado das grainhas e pelicula das uvas. O trabalho de moni-

torizacao dos teores em Pb feito por Almeida & Vasconcelos em 2003 conseguiu-se di-

vidir o teor final em Pb num vinho, em 1/3 proveniente de contaminacdo por parte do

solo e atmosfera e 2/3 resultantes do processo de vinificacdo. A separacao do engago

dos bagos aumenta os niveis Al, Cu, Fe, Zn, Mn e Sr, o esmagando contribui para o au-
mento dos niveis de Cu e Zn (Cheng & Liang, 2012).

O processo de clarificacdo com bentonites foi identificado como uma fonte de conta-
minacao do vinho em Al, Cd, Hf, REEs, Pb, U e Zr. (Castifieira Gomez, 2004; Jakubowski
et al., 1999; Kristl et al., 2002; Nicolini et al., 2004; Rossano et al., 2007), assim como
diferentes métodos de filtragdo como filtros de terra, e de celulose aumentam os niveis
de REEs (Rossano et al., 2007), bem como Co, Cr, Fe, and Ni levels (Eschnauer et al.,
1989). Como é sabido estes processos diminuem os niveis de proteina e de aminoaci-
dos. (Nicolini, 2004; Pohl, 2007).

Durante o envelhecimento e engarrafamento, varios estudos provaram alteragao da
composi¢cao mineral do vinho por contato com os materiais, como o aumento de Sn em
garrafas screw cap, (Hopfer et al., 2013), aumento de Cr em garrafas de vidro colorido
com oxidos de Cr (Tariba, 2011), e altos niveis de REEs em vinho armazenado em gar-

rafas de vidro. (Rossano, 2007).
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Pohl (2007) e Volpe et al. (2009) classificaram os elementos minerais dos vinhos relati-
vamente a sua natureza em:
(i naturais: elementos que resultam da absorcao radicular do solo da vinha (Al, B,
Ba, Li, Mg, Mo, Si, Sr, Ti e REEs);
(i) artificiais: elementos que resulta da intervencao humana como praticas vitivi-
nicolas, processo de vinificagdo, poluicao ambiental (Pb, Co, Cr, Ni, V, Cd, Hg);
(iii) mistos: elementos que podem ser de origem natural e/ou artificial (Ca, Mg, Co,
Zn, Fe, P, Na, K).
Em termos quantitativos uma das formas mais bem aceites de classificar os elementos
do vinho consiste na ordem de grandeza da sua presenga no mesmo. (Catarino, 2008)
Elementos cuja concentragdo no vinho seja igual ou superior a 10mg/L, classificam-se
de elementos maioritarios, aqui incluem-se alguns metais alcalinos e alcalino-terrosos,
tais como o Na, K, Mg e Ca, principais responsaveis pela “estrutura metalica” dos vinhos
e pela sua capacidade tampdo acido-base, e o P, presente no vinho essencialmente sob
a forma mineral (fosfatos) mas também organica.
Elementos com um nivel de concentragdo inferior, geralmente entre 0,1 mg/L e 10
mg/L, sdo exemplo o B sob a forma de acido bdrico, o Al, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sre o Mo,
elementos minoritarios, e na sua grande maioria oligo-elementos (indispensaveis aos
seres vivos em pequenas quantidades). Em teores normalmente inferiores a 100 pg/L,
o Li, V, Cr, Co, Ni, Ga, As, Se, Cs, Ba, Pb, Br, | e F, sao elementos trago. (Catarino, Pohl
2007) A concentracao desce para niveis inferiores a 1 ug/L para elementos (sub-vestigi-
ais) como o Be, Cd, Sb, W, Hg, Tl, Bi, U e REEs Naturalmente, os intervalos de variacao
entre vinhos sdo, para a maioria dos elementos, bastante consideraveis, pelo que as
fronteiras entre os diferentes grupos de classificacdo sao apenas indicativas. Por outro
lado, ndo existe unanimidade quanto ao numero de classes, por vezes distinguindo-se
apenas entre elementos maioritarios e elementos vestigiais (Eschnauer, 1982). Ha
ainda autores que diferenciam entre elementos maioritarios, oligoelementos e elemen-
tos vestigiais, incluindo neste Ultimo grupo apenas aqueles que apresentam caracteris-

ticas nocivas (Flanzy, 1998).



4. Analise multi-elementar
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O vinho é na atualidade uma das bebidas mais consumidas em tudo o mundo, tem ele-
vada importancia tanto a nivel econdmico como social. A qualidade dos vinhos esta re-
lacionada com a sua origem tornando-se fundamental a criagao de métodos que deter-
minem a sua origem como forma de evitar fraudes. (Pyrzynska 2004)

Antigamente, tanto a qualidade como a origem geografica do vinho eram determina-
das por parte de um painel de prova especialista. Hoje novas técnicas laboratoriais sao
criadas como forma de resolver este problema. Os metais provaram até ao momento
ter melhores resultados na determinagao da origem geografica dos vinhos. (Pyrzynska
2004). Além das questoes relacionadas com a origem, também a determinacao de me-
tais toxicos tem sido tomada em conta, no que diz respeito a analises multi-elementa-
res de vinhos. Para alguns metais existem ja limites maximos estabelecidos pela OlV,
como é o caso de B (8omg/L), Cu (zmg/L), Zn (smg/L), As (0,2mg/L), Ag (0,2mg/L), Cd

(0,00mg/L), e Pb (0,25mg/L). (Catarino 2006; OIV-MA-C1-01 2011)

Como ja foi dito, a composi¢ao mineral do vinho acabado, reflete os metais presentes
nas uvas e também a “contaminag¢ao” introduzida por praticas da viticultura e enologia
ou mesmo pela poluicdo. A maioria das pesquisas feitas até hoje, focou-se em determi-
nar perfis elementares como forma de determinar a origem geografica dos vinhos
(Oroian, 2015; Jakubowski 1999). Outros estudos, estdao agora a avaliar a influéncia da
tecnologia enoldgica na alteracdo destes perfis, quer por fatores relacionados com os
materiais utilizados no processo quer pelos materiais de envelhecimento, de embala-
mento e influéncia da condi¢des de armazenagem, onde ja se provou existir grande in-
fluéncia da temperatura na transferéncia de metais para o vinho provenientes do ma-

terial de embalagem. (Hopfer 2013)

Varias técnicas tém sido utilizadas para determinagdo de metais no vinho, como por
exemplo métodos de determinagdo cromatograficos e de eletroforese. A OIV- Interna-
tional Organisation of Vine and Wine e a ASEV - American Society for Enology and Vi-

ticulture estabeleceram os métodos de espectrometria de absor¢do atdmica como as
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técnicas oficialmente reconhecidas, pela sua elevada seletividade e sensibilidade, bem
como pelo facto de se analisar diretamente a amostra, o que facilita e elimina erros de
preparagao das amostras. Existem varios métodos de espectrometria de massa, entre
eles a espectrometria de absor¢do atomica de chama de acetileno (EAA) que consegue
a atomizagao da amostra de forma eficiente no caso de metais alcalinos, alcalino terro-
sos e de alguns metais de transicdo como o Mn, Cu, Fe e Zn, a espectrometria de absor-
¢ao atomica electrotermal (ETAAS) muito eficaz a determinar metais em concentra-
¢Oes vestigiais, a espectrometria de emissao otica com fonte indutiva de plasma (ICP-
OES) ideal para amostras muito concentradas e a espectrometria de massa com fonte
indutiva de plasma, esta Ultima com limites de detec¢do muitos baixos e rapidez da

analise. (Pyrzynska 2004)

A técnica utilizada na determinagao multi-elementar de metais dos nossos vinhos foi a
espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo (ICP/ MS). A técnica de ICP/MS
apresenta como grandes vantagens a analise multielementar e limites analiticos bas-
tante baixos, sendo aplicada cada vez com mais frequéncia no estudo da composi¢ao
mineral dos vinhos, embora seja ainda rara nos laboratdrios de Enologia devido aos cus-
tos envolvidos (Catarino 2006; Pyrzynska 2004). Foram analisados 32 elementos (Na,
Mg, Al, P, K, Ca, Sc, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se, Sr, Cd, In, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Evu,
Gd, Er, Tm, Yb, Pb, Bi) com esta técnica que permite duas abordagens diferentes ao
teor de minerais do vinho, de modo a que se possa fazer uma analise quantitativa ou
uma analise semi-quantitativa. Na primeira analise, apesar do aumento de rigor na de-
terminagao, os recursos que sao exigidos para que tal aconteca sao maiores. Nomea-
damente sdo necessarias calibragdes individuais para cada elemento que se pretenda
determinar, o que, para além dos custos que acarreta, torna todo o processo mais de-
morado. Na analise semi-quantitativa, que é uma das alternativas ao método quantita-
tivo do aparelho utilizado, torna-se possivel a determina¢do de 81 elementos com um

erro inferior a 20% para a maioria dos elementos, quando comparado com o método
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quantitativo. O método semi-quantitativo baseia-se na leitura de apenas alguns is6to-
pos para cada elemento, e depois estabelece uma correlagdo com o contetdo desse
elemento no vinho, tendo em linha de conta os interferentes que estdao no meio. (Cata-

rino, 2006; Almeida, 2002; Pérez-jordan,1998)

4.1 - Atécnica de ICP/MS

O ICP-MS foi desenvolvido em finais da década de 8o, associando um espectrometro
de massa a um ICP, com o objetivo aproveitar a rapidez de analise e de processamento
das amostras do ICP com os baixos limites de dete¢do do espectrometro de massa. O
resultado desta associagao fez com esta técnica se tornasse popular em laboratdrios de

quimica analitica. (Beauchemin, 2006)

A amostra é aspirada através de uma bomba peristaltica até ao nebulizador do espec-
trometro, esta é convertida num aerossol devido ao fluxo de gas, que leva a amostra
até ao plasma (nuvem de gas a cerca de 10000K) por meio de um tubo injetor. O con-
tacto da amostra com o plasma leva a sua decomposi¢cdao em atomos. O gas utilizado é
Argon com pureza superior a 99,99%,. Os ides sdo transferidos para o espectrémetro
de massa por meio de um sistema de vacuo, aqui os ides sdo separados por meio de um
campo electromagnético gerado pelo quadrupolo, de acordo com a sua razdo massa /
carga. A concentracdo do analito é proporcional com o nUmero de ides detetados. (Be-

auchemin, 2006)
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Fig. 4 — Esquema funcional de um ICP-MS. Fonte: Washington University

Isdtopos de diferentes elementos com a mesma razdo de massa e carga podem causar
interferéncias espectrais isobaricas, como por exemplo 58Fe e 58Ni, levando a soma dos
dois elementos intensificando o sinal do analisado. Interferéncia ndo isobaricas podem
ocorrer por meio de ides poliatdmicos, formados a partir dos constituintes do gas, rea-
gentes, matriz da amostra ou mesmo do interface do aparelho, o caso classico é o ido

poliatdomico “°Ar*®Q interferir com o 5¢Fe. (Beauchemin, 2006)

Fig.5- Espectrometro de Massa do Laboratério Hércules UE em funcionamento.



_

7

\id UNIVERSIDADE DE EVORA

O ICP-MS deve ser calibrado de acordo com a analise em causa. Os modos mais utiliza-
dos sdo os métodos quantitativo e semiquantitativo, o primeiro da resultados com
muita qualidade e fiabilidade, mas requer o uso de solu¢oes de calibragao para cada um
dos elementos a determinar, sendo mais dispendioso e moroso. O sequndo modo, o
semiquantitativo utiliza apenas alguns elementos distribuidos ao longo da gama de
massas das quais pretendemos analisar, sendo mais rapido que o primeiro. Varios tra-
balhos foram feitos no sentido de comparar este dois modos de determinagao, verifi-
cou-se que o método semiquantitativo para fornece erros inferiores para 81 elemento,
podendo ser utilizada em rotina, no entanto o método quantitativo devera ser usado

um estudos cientificos e analises legais. (Almeida 2002; Catarino 2006; Pérez-Jordan,

1998)

4.2 — O uso de ICP/MS na criacao de fingerprints de autenticidade
dos vinhos

A qualidade do vinho depende segundo Marini (2006) de trés fatores: o tipo de uvas; o
clima e o solo; o fator humano onde estdo incluidos técnicas de cultivo, produgao e con-
servagao. Vinhos de diferentes regides podem diferir em qualidade e processos tecno-
logicos, logo a origem dos vinhos é um fator de compra para o consumidor mais exi-
gente. Com o crescente aumento do cluster do vinho a nivel mundial e o aparecimento
de novos paises produtores de vinho, torna-se necessario para alguns produtores/pai-
ses comprovar a qualidade e origem dos seus vinhos. Sao cada vez mais frequentes fal-
sificacdes de determinados vinhos conceituados e caros. Assim, a procura de um mé-
todo cientifico que ateste a origem de um vinho é cada vez mais necessaria, pois se
falsificacdes de fraca qualidade sdo faceis de detetar por prova organolética, outras de

melhor qualidade sao mais dificeis de detetar.

A qualidade do vinho pode ser comprovada por diferentes abordagens: a prova senso-

rial usada desde a origem do vinho, na antiga Roma o vinho mais famoso era o vinho de



_

7

"’ UNIVERSIDADE DE EVORA

Falerno e muito apreciado pelo imperador e a alta sociedade (7); a analise do perfil mi-
neral tendo em conta que a variedades de uva fazem uma acumulagao seletiva de al-
guns metais que pode variar de acordo com o solo e clima; o perfil de aminoacidos que
depende de caracteristicas bioldgicas da planta e pode contribuir para o reconheci-
mento do tipo de castas do vinho; a analise de compostos polifendlicos que permite
identificar de detetar a qualidade dos vinhos; e o perfil volatil visto que ha compostos
volateis resultantes das uvas e que permanecem inalterados, bem com compostos for-

mados na fermentacao e conservacao.

A analise do perfil mineral dos vinhos tem vindo a provar ser uma ferramenta potente
na distin¢cao de vinhos quer pela sua origem, tipologia ou mesmo castas presentes nos
vinhos. O ICP-MS é o método que tem sido utilizado na determinagao dos perfil mineral
dos vinhos analisados para criar fingerprints que possam ser utilizados para comprovar
aorigem e autenticidade de vinhos. Coetzee et al, 2014 conseguiram demonstrar a apli-
cabilidade deste método na classificagao intrarregional de vinhos numa pequena area
geografica de 1000Km?2. Oroian, 2015 provou que o pefil mineral pelo método ICP-MS

foi uma ferramenta eficaz na autenticagao de vinhos brancos na Roménia.
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5. - Material e Métodos
5.1. - Os vinhos

Para a realizacao deste estudo importava ter uma amostra representativa dos vinhos
de talha alentejanos. Vila de Frades, freguesia de Vidigueira, é a capital do vinho de ta-
lha e todos os anos é feito um concurso onde sdo postos a prova estes vinhos. Assim
sendo para representar os vinhos de talha seleciondmos os melhores vinhos presentes
no concurso da 172 edi¢ao das Festas Baquicas - VITIFRADES 2014, que decorreu entre
5 e 7de dezembro, entre os quais 16 vinhos tintos, 16 vinhos brancos e 15 vinhos palhe-
tos. Foram recolhidos 5o mL de amostra, diretamente das garrafas de vidro para tubos
de polipropileno de 5o mL, sendo posteriormente armazenadas entre 3-4°C até ao mo-

mento da sua analise.

A estes vinhos foram efetuadas analises fisico-quimicas de rotina, nomeadamente a
determinacao do seu teor alcoodlico adquirido (% vol) por ebuliometria, pH por potenci-
ometria, acidez total (g/dm3 expresso em acido tartarico) e acidez volatil (g/dm3 ex-

presso em acido acético) através de titulagdes potenciométricas.

7+FESTAS BAQUICAS

A GRANDE FESTA
DO VINHO DE TALHA

56,7

DEZEMBRO
2014

Fig. 6 — Cartaz das 17 Festas Baquicas
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5.2. — Preparacao da amostra

Colocadas a temperatura ambiente cerca de 30 minutos antes da sua preparacao, as
amostras de vinho foram sujeitas a trés dilui¢des diferentes de forma a determinar na
mesma analise elementos maioritarios, minoritarios e traco de interesse. Cada amostra
foi diluida 10x, 100x e 1000x com agua ultra pura (18.2 MQ.cm@25°C, MilliQ® Integral

3) contendo 2% (v/v) de acido nitrico (qualidade Suprapur, Merck).

Foram preparadas solu¢des de brancos das analises e padroes (ICP-MS-68-A e ICP-MS-
68-B da High-Purity Standards®) para constru¢ao de uma curva de calibragdo com uma
solucao de etanol (12-14%) e acido tartarico (pH 3.2-3.3), acidificadas com 2% de acido
nitrico, de forma a garantir uma matriz semelhante a das amostras em estudo. O pa-
drao ICP-MS-68-A continha os seguintes elementos: Al, As, Ba, Be, Bi, B, Ca, Cd, Ce,
Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ho, In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Na, Nd, Ni, P, Pb, Pr,
Re, Rb, Sc, Se, Sm, Sr, Tb, Th, T, Tm, U, V, Y 0 Zn. O padrdo ICP-MS-68-B continha os
elementos Ag, Hf, Ge, Mo, Nb, Sb, Si, Sn, Ta, Te, Ti, W e Zr.

Fig. 7 - Preparagao das amostras no Laboratorio Hércules
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Fig. 8 Aspeto do rotor do ICP-MS com as amostras

5.3 - Equipamentos e condi¢des operacionais

Para a caracteriza¢do elementar dos vinhos em estudo, utilizou-se um Agilent 8800
ICP-MS Triplo Quadrupolo (QQQ). Antes da quantificagdo multielementar por ICP-MS,
o equipamento foi calibrado e foi verificada a sua sensibilidade, formacdo de o6xidos
(CeO+/Ce+ < 1.2%) e formacgao de catides duplamente carregados (Ce2+/Ce+ < 2%),

através da aspira¢ao de uma solucao facultada pela Agilent Technologies.

Foram preparadas solu¢oes de padrdes para construcao da curva de calibragdo nas con-
centragdes de o, 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000 € 3000 ppb’s,
respetivamente. Todas as curvas de calibragdo para os elementos maioritarios apresen-
taram coeficientes de correlacdo superiores a 0,999. Na figura g apresenta-se a titulo

de exemplo a reta de calibragdo obtida para o Mg.
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Fig. 9 — Curva de calibragao do elementos maioritario Mg

O limite de detecao (LOD) foi determinado através da analise de 11 replicados de uma
solucao de branco e de 11 replicados de uma solu¢ao padrao multielementar de 200

ppb’s, calculado através da seguinte formula:

3o0xConc.(ppb)

LOD = cP5200ppb—CPShranco)

O limite de quantificagcdo (LOQ) determinou-se assumindo 10 vezes o valor do respetivo
LOD.

Os limites de dete¢do para os elementos maioritarios (Na, Mg, P, K e Ca) apresentam-
se na tabela 1.

Tabela 1 - Limites de detec¢ao do ensaio para os elementos maioritarios.

3Na Mg np 9K “Ca
LOD (ppb) 0,110 0,061 1,025 3,113 4,137
LOQ (ppb) 1,104 0,612 10,246 31,133 41,369
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Durante toda a analise, a amostra foi misturada com uma solu¢do de padrdo interno
(400 ppb’s de Ir) para controlo e corre¢ao de possiveis drifts nos resultados.
As condicoes operacionais do ICP-MS encontram-se descritas na Tabela 2.

Tabela 2 - Condig¢oes operacionais utilizadas na analise das amostras de vinhos por

ICP-MS.
Acquisition Mode Spectrum
Spectrum Mode Option Q2 Peak Pattern: 1 Point
Replicates: 3
Sweeps/Replicate: 10
Scan Type MS/MS
Plasma Parameters
RF Power 15co W
RF Matching 1.7V
Sample Depth 10 mm
Carrier Gas (Ar) 1.01 L/min
Plasma Gas (Ar) 15 L/min
Nebulizer Pump 0.10 rps
Collision Cell
Collision Gas: He Flow: 4.5 mL/min
Analysis Mode No gas and He mode
Dwell time
0.15 9Be, 27Al, 43Ca, 44Ca, 455¢, 5*V, 52Cr, 55Mn, 5°Fe, 57Fe,
59Co, 5°Ni, ©*Ni, 83Cu, 66Zn, 75As, 77Se, 78Se, 8Sr, 111Cd,
0.3S 15|, 193|r

133CS, 137Ba, 139La, 14°Ce, 141PI’, 146NC|, 147Sm, 153EU,
157Gd, 166Er, 169Tm, 172Yb, 2°8Pb, 209Bj

5.4 — Analise Multivariada

Para analise dos resultados obtidos foi feita uma analise multivariada com recurso ao
software IBM SPSS Statistics. Efetuou-se uma analise discriminante com varidveis ca-
nonicas, que é um método de reducdo de dados, a semelhanca da analise em compo-
nentes principais. As fun¢des discriminantes sdo combinagdes de variaveis que melhor
discriminam grupos definidos a priori . Neste trabalho considerdmos a existéncia de 3

grupos de vinhos, quando baseados no tipo de vinho (Tinto - 1, Branco - 2 e Palheto - 3),
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e 4 grupos de vinhos quando consideramos a origem dos vinhos (Vidigueira - 1, Vila Alva

-2, Cuba—3eVilade Frades - 4).

6. Resultados e discussao

No sentido de compreender melhor os vinhos que foram utilizados neste ensaio, foram
feitas analises fisico-quimicas de rotina. Na tabela 3 encontram-se os valores obtidos
para o teor alcodlico, acidez total, acidez volatil e pH dos vinhos em estudo,
apresentando-se o valor médio, o valor minimo e o valor maximo encontrados.

Tabela 3 — Analise sumaria dos vinhos em analise
(média + desvio padrdao, maximo e minimo)

Vinho Teor Alcool Acidez Total Acidez Volatil .
(% vol) (g/dm3 Ac. Tart.) | (g/dm3Ac.Acét.) P
(11,0-14,9) (4,46-6,30) (0,30-1,02) (3,45-3,90)
(20,5-14,9) (4,68-7,33) (0,48-1,20) (3,40-3,89)
. 14,2+1,1 5,71+ 0,72 0,70 £ 0,18 3,78 £ 0,18
Tinto
(1213_1518) (4174'6190) (O/ 51'1114) (3142'4113)

Da observagao dos valores apresentados na tabela 3, verificamos que os vinhos tintos
apresentam, em geral, os teores mais elevados de todos os parametros, exceto a acidez
volatil que apresenta valores mais elevados nos vinhos palhetes, havendo mesmo dois
vinhos com o valor de 1,2 g/dm3, igual ao valor maximo admitido por lei. Em relagado a
acidez total, todos os vinhos apresentam teores superiores a 3.5g/dm3, tal como exigido
pela legislacao (Portaria 610/72 de 14 de Outubro e Regulamento (CE) n.° 491/2009 do
Conselho, de 25 de Maio).

Com a analise sumaria dos vinhos, disponivel em anexo na sua versdao completa,
procurou-se caracterizar quimicamente os vinhos submetidos ao ensaio ICP-MS, assim
foram analisadas caracteristicas como o pH, teor em alcool, acidez total bem como a
acidez volatil, desta forma poderiamos comprovar que os vinhos de talha estdo em
consonancia com os vinhos tradicionais do Alentejo, no que diz respeito as
caracteristicas quimicas que normalmente sdo avaliadas. Tal como esperado da
observacao desta analise, verificamos que os vinhos tintos apresentam, em geral, os
teores mais elevados de todos os parametros, exceto a acidez volatil que apresenta
valores mais elevados nos vinhos palhetes, havendo mesmo dois vinhos com o valor de
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1,2 g/dm3, igual ao valor maximo admitido por lei. Estes valores mais elevados de acidez
volatil dever-se-do as condi¢des de execucdo do processo de vinificagdo.

A composicao mineral dos vinhos de talha, mostra, mesmo com diferengas
significativas ao nivel do processo tecnoldgico, semelhangas com os restantes vinhos
do Alentejo. O que vem mais uma vez provar que a composi¢ao mineral dos vinhos é
em boa parte influenciada pelo “terroir”.

Os resultados analiticos dos elementos maioritarios obtidos pelo ICP/MS encontram-se

resumidos na tabela 4, onde se apresentam os valores médios e desvio padrao.

Tabela 4 - Valores médios (mg/L) dos elementos maioritarios por tipo de vinho
com respectivo desvio padrao.

Elem | Tintos Brancos Palhetos

. Média (mg/L) | D.P. Média (mg/L) D.P. Média (mg/L) | D.P.

*Na 22,787 9,971 22,660 11,898 33,527 19,263
**Mg 142,529 23,956 111,848 11,821 125,330 18,605
3p 281,557 49,461 250,385 46,162 276,386 34,801
39K 1188,027 362,466 1149,064 238,938 1072,151 152,317
“Ca 68,875 47,629 73,289 19,831 113,489 39,433

Os valores dos restantes elementos estdo resumidos na tabela 5 (a versdo detalhada
pode ser vista em anexo, onde além de se apresentarem os valores médios e desvio

padrao, sdo disponibilizados os valores de referéncia conhecidos de alguns elementos.

Tabela 5 - Valores médios (pug/L) dos elementos tragco e minoritario por tipo de
vinho com respetivo desvio padrao e valores de referéncia. (Catarino 2006; OIV-
MA-C1-01 2011)

Elem. Tintos Brancos Palhetos Val. Ref.
Média (ug/L) D.P. Média (ug/L) | D.P. Média (pg/L) D.P.

7Al 421,352 194,317 447,438 370,652 397,857 134,267 | 180 - 8600

45S¢ 6,623 1,640 9,043 0,978 11,840 4,691 | 0,091-64,8

1V 1,046 0,618 1,182 0,549 4,882 7,894 | 1- 447

55Mn 1374,510 437,982 1686,185 805,071 2170,289 940,257 | 150 —7836

55Fe 3998,608 | 1208,652 3825,531 2669,165 3273,312 1257,463 | 240 - 19400

39Co 2,627 2,326 1,760 1,958 2,390 1,953 | 1-20

oNj 23,044 12,659 19,992 7,509 41,716 54,940 | 10 - 200

53Cu 40,642 28,291 43,565 85,243 33,216 33,172 | Lim.Max.1000

6Zn 1160,479 | 1523,544 793,234 266,847 847,269 318,861 | 300 - 1000

77Se 10,505 40,687 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,29 -26

885y 635,345 243,408 610,416 296,552 790,227 199,282 | 300 - 1000

mCd 0,451 0,343 0,192 0,102 0,260 0,203 | Lim. Max. 10

3n 0,063 0,195 0,000 0,000 0,000 0,000

133Cs 20,580 24,055 15,772 13,209 16,587 10,153 | 0,04 - 24

*’Ba 398,065 213,197 307,383 189,753 416,590 187,723
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39 a 0,185 0,101 0,051 0,027 0,171 0,293

4oCe 0,265 0,136 0,088 0,051 0,257 0,358

Py 0,179 0,118 0,029 0,022 0,169 0,394

146Nd 0,164 0,094 0,043 0,029 0,153 0,304

*47Sm 0,170 0,112 0,027 0,025 0,164 0,387

*53Ey 0,153 0,088 0,039 0,025 0,146 0,297

157Gd 0,137 0,088 0,025 0,023 0,138 0,316

66y 0,144 0,097 0,028 0,021 0,130 0,290

%9Tm 0,137 0,094 0,019 0,021 0,129 0,310

72Yb 0,141 0,091 0,030 0,023 0,139 0,304

208p| 12,027 8,184 13,752 18,391 105,012 246,671 | Lim. Max.150
209Bj 0,460 0,768 0,085 0,226 1,088 2,658 | 0,04—2,8

Mesmo no que diz respeito aos metais mais preocupantes como o Cu, Zn, As, Cd, e Pb,
esta salvaguardada a seqguranca alimentar destes vinhos, pois todos os valores estao
dentro dos valores de referéncia, apenas no caso do chumbo 3 vinhos palhetes tinham
valores acima dos 150ug/L, facto que pode estar justificado com aspetos contaminan-
tes nestes trés produtores e ndo com questdes do processo tecnoldgico dos vinhos de
talhas, como provam os restantes resultados de Pb. O caso do Pb tem particularimpor-
tancia porque as fontes de contaminacao para o vinho tém varias origens, podem ser a
propria poluicdo ambiental do ambiente das uvas, bem como o contacto com varios
materiais na adega e armazenamento.

A nivel de legislagdo ainda temos que percorrer um grande caminho porque apenas es-
tao definidos limites legais para alguns elementos, como é o caso de B, Cu, Zn, As, Ag,
Cd, Na, e Pb. Importa estabelecer limites para outros elementos, bem como introduzir

métodos de controlo analitico em sistemas de HACCP das adegas.

Relativamente ao tipo de vinhos as duas fungoes principais explicam a totalidade da
variancia, conforme a tabela 6 a e b. A representacao grafica dos mesmos, figura 10,
identifica claramente os 3 tipos de vinho, os tintos completamente isolados e maior

proximidade entre os brancos e os palhetos.

Tabela 6 — Fungoes discriminantes usadas na analise e sua distribuicao, relativa a
tipologia do vinho
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Eigenvalues
Function Eigenvalue % of Variance Cumulative % Canonical
Correlation
1 7,231 81,8 81,8 ,937
2 1,6122 18,2 100,0 ,786
a. First 2 canonical discriminant functions were used in the analysis.
Test of Function(s) Wilks' Lambda Chi-square df Sig.
1 through 2 ,047 96,640 52 ,000
2 ,383 30,242 25 ,215
b. Wilks' Lambda
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Figura 10 — Representacao das amostras de vinho no plano definido pelas duas principais func¢oes.

A analise da figura 10 permite-nos verificar que é possivel agrupar os vinhos em fung¢ao

da sua componente mineral e de acordo com o tipo de vinho. A fun¢do 1 explica 81,8%
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do total de variancia entre as amostras e funcdo dois contribui com apenas 18.2%. O

modelo discriminante obtido com duas fungdes explica a totalidade da variancia.

A origem geografica foi analisada em fun¢do de 3 componentes principais que explicam
a sua variancia total, e até aqui foi possivel identificar cada uma das origens deste vi-

nhos.

Tabela 7 - Fungoes discriminantes usadas na analise e sua distribuicao, relativa a
sua origem

Function Eigenvalue % of Variance Cumulative % Canonical
Correlation

1 8,7642 67,0 67,0 ,947

2 2,826 21,6 88,6 ,859

3 1,4842 11,4 100,0 , 773

a. First 3 canonical discriminant functions were used in the analysis.

Test of Function(s) Wilks' Lambda Chi-square df Sig.

1 through 3 ,011 140,440 78 ,000

2 through 3 ,105 69,801 50 ,034

3 ,403 28,206 24 ,251

b. Wilks' Lambda




_

7

"’ UNIVERSIDADE DE EVORA

Canonical Discriminant Functions

origem
(@]
02
3
4
.Group Centroiel

Function 2
o
1
[ &
[ ]
(o]
o
- @ &

-107

T T T T T
Function 1

Figura 11 — Representa¢do das amostras de vinho no plano definido pelas duas principais fungoes.

O valor de Wilk’s lambda é uma medida da contribuicao de cada funcdo para a separa-
cao dos grupos. E igual a proporcdo do total de variancia ndo explicada pelas diferencas

entre os grupos. Quanto menor for este valor maior é o poder discriminante obtido.

Relativamente a analise multivariada quando avaliamos os componentes principais re-
lativamente a tipologia, conseguimos identificar perfeitamente os trés tipos de vinho.
O que nos permite dizer que para cada tipo de vinho temos um perfil mineral proprio.
Ja no que se refere a origem, os resultados sdo ainda mais surpreendentes, ja que ao
analisarmos o grafico de fun¢do discriminante podemos distinguir a proveniéncia de
cada um dos vinhos. Inclusive podemos relacionar origens ao analisarmos o grafico da
figura 11 pela sua distancia real, como podemos ver no grafico os vinhos de Vila Alva
tém maior diferenca dos Vinhos de Cuba (9,7Km) ou de Vidigueira (10Km) e maio se-
melhanca com os de Vila de Frades (7,7Km). Os vinhos de Vila de Frades tém maior se-

melhanga com os vinhos de Vidigueira dada a pequena distancia (2,2Km) entre esta
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7 - Conclusoes

Os resultados mostram que os vinhos de talha tém um perfil fisico-quimico e mineral

em consonancia com os restantes vinhos alentejanos.

De um modo geral a analise multivariada identificou com clareza os trés tipos de vinhos,
e mesmo, no que diz respeito a origem dos vinhos os resultados sdo surpreendentes,
conseguindo distinguir quatro povoagdes que estao a poucos quildmetros de distancia.
Assim, mais uma vez se prova a importancia das uvas e do seu terroir nas caracteristicas
dos vinhos, independentemente do processo tecnologico utilizado. O ICP-MS é uma
ferramenta muito eficaz na determinacao da origem de qualquer vinho, pois permite

criar fingerprints que caracterizem determinadas regioes.

O presente trabalho, contribuiu para uma melhor compreensao dos vinhos de talha do
ponto de vista elementar, no entanto nenhuma diferenca relativa ao processo tecnolo-
gico dos vinhos de talha foi encontrada na sua composi¢ao mineral, importa agora dar
continuidade a este estudo de forma a analisar as talhas tanto a nivel da composicao da
argila bem como do revestimento impermeabilizante, de forma a estabelecer finger-
prints que permitam provar a autenticidade destes vinhos e do seu processo tecnolo-
gico de modo a dar ao consumidor uma garantia de que esta a provar um produto dife-

renciado e que representa a heranga romana na regido.
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Anexos

Resultados das Analises Fisico-Quimicas

UNIVERSIDADE DE EVORA
Laboratorio de Enologia
Analises Fisico-quimicas

Proveniéncia — Vinhos Tintos de Talha (Regido da Vidigueira)

Teor Acidez Acidez
Data No AIcoo_I _Total 'Volétill oH

Ordem Adquir | Ac. Tart. | Ac.Acét.

% vol g/dm?® g/dm?®
2015/01/07 1 12,5 6,80 0,69 3,42
“ 2 14,9 5,05 0,54 4,02
3 15,3 6,25 0,66 3,65
4 15,6 6,24 0,57 3,66
“ 5 14,0 4,75 0,78 3,90
“ 6 14,0 511 0,66 3,78
“ 7 13,5 5,38 0,69 3,85
8 15,8 5,58 0,60 3,68
9 13,8 5,40 0,51 3,65
“ 10 14,4 5,53 0,60 3,69
“ 11 15,6 6,23 0,60 3,72
“ 12 13,7 6,78 0,84 3,90
13 14,6 5,21 0,54 3,86
14 14,4 4,80 1,14 4,13
“ 15 13,3 6,90 1,02 3,98
“ 16 12,3 5,40 0,69 3,56
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UNIVERSIDADE DE EVORA
Laboratorio de Enologia
Analises Fisico-quimicas

Proveniéncia — Vinhos Palhetes de Talha (Regido da Vidigueira)

Teor Acidez Acidez
Data Ne° Alcoql _Total ,Volétill oH

Ordem | Adquir | Ac. Tart. | Ac.Acét.

% vol g/dm?® g/dm?®
2015/01/06 1 11,9 6,65 0,48 3,40
“ 2 13,4 4,90 0,60 3,82
3 13,4 5,42 0,99 3,66
4 13,9 5,69 0,69 3,57
“ 5 12,6 6,61 0,66 3,57
“ 6 12,8 5,64 0,81 3,68
“ 7 13,4 4,68 0,66 3,89
8 12,7 6,29 1,20 3,72
9 11,8 5,82 0,81 3,63
“ 10 14,9 4,91 0,90 3,75
“ 11 12,9 5,06 0,63 3,82
“ 12 13,9 5,76 1,20 3,71
“ 13 13,2 7,33 0,72 341
“ 14 10,5 5,65 0,57 3,55
“ 15 12,5 5,93 0,81 3,74
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UNIVERSIDADE DE EVORA
Laboratorio de Enologia
Analises Fisico-quimicas

Proveniéncia — Vinhos Brancos de Talha (Regido da Vidigueira)

Teor Acidez Acidez
Data Ne° AIcoo_I _Total ’Volétill oH

Ordem | Adquir | Ac. Tart. | Ac.Acét.

% vol g/dm?® g/dm?®
2015/01/05 1 12,2 6,21 0,45 3,45
“ 2 11,0 5,53 1,02 3,64
“ 3 14,9 5,60 0,54 3,61
“ 4 14,3 5,85 0,42 3,53
5 13,0 5,66 0,39 3,72
6 13,8 6,25 0,42 3,51
“ 7 13,2 5,03 0,45 3,73
“ 8 13,6 5,47 0,66 3,56
“ 9 13,9 4,46 0,60 3,90
10 11,9 5,24 0,48 3,53
11 13,8 5,61 0,57 3,76
“ 12 14,3 6,02 0,45 3,54
“ 13 14,0 5,21 0,54 3,79
“ 14 13,8 5,19 0,51 3,77
“ 15 11,8 4,72 0,42 3,61
“ 16 13,8 6,11 0,45 3,57
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Resultados nao tratados do ICP-MS

Elem. 23 Na 24 Mg 27 Al 31p 39 K 44ca 45 Sc 51 V 55 Mn 56 Fe
Modo NG NG NG NG NG NG NG NG NG HE

x 1000 x 1000 x 100 x 1000 x 1000 x 10 x 10 x 10 x 100
Diluigdo | (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) x 1000 (ug/L) | (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L)
VT1 11929,155 | 138665,378 0523,265 | 208289,936 616980,048 89678,790 | 0004,873 | 0001,734 | 1245432 5698,603
VT2 17543,913 | 138700,326 0526,636 | 325904,322 | 1612504,377 75573,635 | 0004,126 | 0000,924 | 1032,725 2961,937
VT3 22024,158 | 111027,346 0125,084 | 192880,237 747569,409 61482,490 | 0004,691 | 0000676 | 1303,754 4010,434
VT4 14626,080 | 146731,594 0988,534 | 316864,189 963213,079 97660,191 | 0006,040 | 0002,576 | 1375,047 4136,338
VTS5 29862,506 | 148478,101 0538,479 | 269316,386 | 1190806,868 94407,441 | 0005,078 | 0001,045 | 1114,910 3557,801
VT6 34987,352 | 127823,118 0501,944 | 254866,923 | 1078089,124 42750,215 | 0004,763 | 0000,690 | 1500,870 5135,132
V17 40303,981 | 138378,461 0505,621 | 335413,583 | 1463999,261 | 155602,393 | 00055335 | 0000,898 | 1274,672 4628,784
VT8 19896,380 | 152669,909 0300,921 | 323127,769 806285,028 55911,563 | 0006,660 | 0000,462 | 0982,283 3550,984
VT9 24503,359 | 145486,066 0383,376 | 289111,049 | 1018566,492 | 163180,731 | 0006,777 | 0001,326 | 1847,794 4818,071
VT10 18815,453 | 150262,652 0496,836 | 288800,446 | 1040764,672 0000,000 | 0008,359 | 0002,263 | 1816,906 4820,792
VT11 37499,027 | 172222,473 0419,814 | 347513,674 | 1250302,043 95565,663 | 0009,223 | 0001,010 | 1294,487 2176,045
VT12 13547,046 | 126460,721 0285,018 | 263365177 | 1688158973 29131,414 | 0007,446 | 0000,608 | 0643,471 1923,352
VT13 6314,283 | 133661,761 0181,189 | 271008,153 | 1399737,675 0000,000 | 0008,603 | 0000,610 | 1782,015 4515,716
VT14 37201,144 | 210893,095 0212,117 | 342682,823 | 1580539,367 0000,000 | 0009,112 | 0000,351 | 2290,536 6014,286
VT15 20417,590 | 138863,962 0367,579 | 286630,159 | 1822598,191 86165,087 | 0007,768 | 0000,574 | 0658977 1998,896
VT16 15115,333 | 100139,237 0385,212 | 189134,647 728322,826 54893,833 | 0007,111 | 0000,985 | 1828,280 4030,550
VB1 21647,482 88522,560 0440,718 | 181167,136 | 1049308,140 66073,733 | 0006,974 | 0002,305 | 0473,762 2906,482
VB2 14702,348 | 103266,263 1137,010 | 195964,290 | 1471767,065 75069,965 | 0006,796 | 0001,769 | 1062,300 | 12279,350
VB3 9742,489 | 119613,496 0140,407 | 285925,995 938586,431 53615,783 | 0009,706 | 0000,784 | 1134,380 3551,908
VB4 13012,863 | 121790,553 0155,938 | 284446,328 911038,057 63218,813 | 0009,124 | 0000,937 | 1117,888 5858,265
VB5 14908,628 | 132376,711 0210,169 | 265826,987 | 1485443,212 | 105783,133 | 0009,330 | 0000,720 | 3554,308 1789,909
VB6 34508,219 | 131873,245 0525,096 | 274204,620 | 1147422,125 63885,157 | 0009,257 | 0000,780 | 1951,470 3204,347
VB7 31198,950 | 120135,775 0151,038 | 199960,710 | 1022569,025 72561,916 | 0008,864 | 0000,747 | 2176,908 1185,956
VB8 56060,143 | 103784,209 0334,321 | 217895,373 679765,955 98567,279 | 0008,791 | 0000,506 | 2390,713 1874,452
VB9 22166,242 | 104510,153 0207,498 | 263161,930 | 1334984,239 44961,816 | 0009,506 | 0002,513 | 2232,185 2067,226
VB10 18740,461 | 100534,939 0172,078 | 165712,474 836627,567 85570,581 | 0008,712 | 0001,232 | 2352,052 4622,996
VB11 24395,132 | 111881,378 0232,202 | 307429,997 | 1293610,164 90595,732 | 0009,545 | 0001,078 | 1390,089 1438,237
VB12 35094,183 | 122557,066 0375,231 | 250424,978 | 1101320,197 94239,479 | 0010,217 | 0000,894 | 2091,241 2759,763
VB13 13818,699 | 104913,474 0709,636 | 312256,367 | 1454107,609 45424,234 | 0010,032 | 0000,980 | 0781,579 2603,336
VB14 10185,035 | 100950,217 0584,871 | 320407,424 | 1452584,350 73362,934 | 0009,860 | 0001,362 | 0808,243 3157,844
VB15 29560,211 | 115848,743 1488,717 | 242789,175 | 1148972,382 96981,297 | 0008,066 | 0001,010 | 1023,882 5404,643
VB16 12811,449 | 107002,190 0294,076 | 238590,315 | 1056921,643 42709,290 | 0009,906 | 0001,291 | 2437,962 6503,774
VP1 23774,164 | 114206,336 0277,338 | 222980,415 881730951 | 167560,181 | 0023,900 | 0023,609 | 2895,548 3263,012
VP2 28468,577 | 110635,052 0584,972 | 285561,233 | 1237594,361 56557,868 | 0009,822 | 0002,156 | 1616,813 5141,319
VP3 23763,363 | 103975,290 0424,934 | 277696,292 878771,043 | 111579,911 | 0010,502 | 0002,002 | 1168,681 1454,796
VP4 25657,906 | 104783,131 0268,731 | 230801,266 824108,769 73841,722 | 0010,592 | 0001,162 | 1683,124 2092,602
VP5 17430,917 | 125887,083 0301,214 | 305843,823 | 1212387,452 | 122039,541 | 0009,820 | 0000,985 | 1445,140 2556,945
VP6 48030,342 | 123330,658 0230,015 | 262250,279 934899,889 69352,720 | 0009,571 | 0001,092 | 1909,208 2092,850
VP7 16579,567 | 150382,276 0397,396 | 283089,927 | 1124081,205 | 138395542 | 0010,410 | 0000,876 | 1417,609 4625,116
VP8 86298,004 | 154921,936 0386,116 | 324258,286 | 1196441660 | 134614,170 | 0009,537 | 0001,251 | 1445,060 3381,681
VP9 60114,948 | 113847,174 0206,378 | 279993,416 | 1166861,697 | 106525946 | 0023,350 | 0025,883 | 2018,511 3556,662
VP10 22490,755 | 127588,495 0633,365 | 281180,711 | 1042686,490 47558983 | 0011,172 | 0002,055 | 3059,918 3404,040
VP11 16521,567 | 101594,520 0494,503 | 264380,616 | 1292683,158 | 198244,338 | 0009,742 | 0001,587 | 1008,291 4513,163
VP12 27988,773 | 126585,788 0352,472 | 206242,389 960378,770 | 106373,735 | 0009,995 | 0001,883 | 4633,245 2985,997
VP13 21119,430 | 142976,355 0307,856 | 314402,969 968916,950 | 113959,775 | 0011,589 | 0001,493 | 3078,057 0768,547
VP14 54353,953 | 116765,675 0491,644 | 274190,200 | 1071356,948 | 112804,920 | 0007,968 | 0001,147 | 2809,734 4856,831
VP15 30313,047 | 162476,385 0610,922 | 332921,593 | 1289370,436 | 142924,385 | 0009,629 | 0006,044 | 2365,390 4406,115
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Elem. 59 Co 60 Ni 63 Cu 66 Zn 77 Se 88 Sr 111 cd 1151n 133Cs 137 Ba
Modo HE NG HE HE HE HE HE HE HE HE

x 100 x 100 x 100 x 100 x 100 x 100 x 10 x 100 x 100 x 10
Diluigdo | (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L)
VT1 0006,220 0049,124 0029,496 0903,069 0000,000 0675,703 | 0000,727 0000,000 0013,199 | 0513,355
VT2 0002,274 0025,286 0083,165 0671,821 0000,000 0712,719 | 0000,537 0000,000 0015,950 | 0336,634
VT3 0000,754 0013,131 0018,968 0732,330 0000,000 0668,526 | 0000,397 0000,198 0006,497 | 0441,982
VT4 0007,642 0032,247 0009,077 1026,601 0000,000 0569,551 | 0000,347 0000,000 0028,544 | 0122,242
VTS5 0007,032 0037,296 0012,810 0684,518 0000,000 0950,881 | 0000,339 0000,019 0080,442 | 0603,997
VT6 0001,709 0018,031 0092,090 0718,886 0000,000 0675,909 | 0000,322 0000,000 0008,394 | 0170,897
V17 0001,292 0026,329 0023,281 0693,358 0000,000 0685,198 | 0001,405 0000,000 0015,545 | 0168,196
VT8 0000,000 0021,367 0090,410 0568,025 0000,000 0432,737 | 0000,314 0000,000 0083,860 | 0077,788
VT9 0002,259 0012,433 0036,465 0846,074 0000,000 0728,957 | 0000,182 0000,000 0013,537 | 0465,434
VT10 0003,478 0012,614 0067,711 0802,247 0168,086 0690,877 | 0000,347 0000,794 0014,493 | 0498,008
VT11 0001,367 0010,714 0016,992 0851,033 0000,000 0635,219 | 0000,198 0000,000 0016,136 | 0402,281
VT12 0000,832 0009,264 0018,128 0475,233 0000,000 0257,134 | 0000,264 0000,000 0003,259 | 0773,301
VT13 0002,891 0018,496 0030,925 0929,863 0000,000 0759,655 | 0000,273 0000,000 0004,904 | 0420,582
VT14 0000,951 0020,869 0018,079 7035,235 0000,000 1210,798 | 0001,149 0000,000 0013,314 | 0423,241
VT15 0000,000 0011,434 0034,620 0665,726 0000,000 0238,206 | 0000,157 0000,000 0007,272 | 0802,852
VT16 0003,325 0050,074 0068,060 0963,653 0000,000 0273,455 | 0000,256 0000,000 0003,928 | 0148,256
VB1 0000,032 0008,939 0012,188 0806,210 0000,000 0217,346 | 0000,405 0000,000 0005,455 | 0199,789
VB2 0000,525 0029,409 0030,745 0898,344 0000,000 0374,653 | 0000,248 0000,000 0025,224 | 0083,829
VB3 0001,470 0023,140 0032,797 0463,610 0000,000 0294,894 | 0000,091 0000,000 0048,539 | 0071,333
VB4 0000,872 0024,870 0030,848 0803,594 0000,000 0307,115 | 0000,091 0000,000 0046,203 | 0067,019
VB5 0003,012 0020,524 0024,475 0709,652 0000,000 1102,034 | 0000,364 0000,000 0003,613 | 0520,209
VB6 0000,428 0029,467 0026,436 1453,615 0000,000 0958,953 | 0000,223 0000,000 0014,743 | 0509,428
VB7 0001,879 0013,540 0020,052 0664,467 0000,000 0795,880 | 0000,231 0000,000 0011,045 | 0384,897
VB8 0000,830 0019,374 0013,460 0741,363 0000,000 0662,095 | 0000,165 0000,000 0004,534 | 0225,999
VB9 0000,462 0009,335 0014,990 0445,120 0000,000 0852,966 | 0000,091 0000,000 0018,715 | 0553,090
VB10 0001,974 0029,710 0025,554 0552,743 0000,000 0635,941 | 0000,174 0000,000 0006,323 | 0294,820
VB11 0000,000 0031,836 0006,440 0666,377 0000,000 0549,426 | 0000,314 0000,000 0008,003 | 0194,608
VB12 0000,385 0014,451 0038,596 0620,786 0000,000 0885,895 | 0000,091 0000,000 0010,535 | 0569,357
VB13 0001,955 0024,558 0009,906 1008,967 0000,000 0215,782 | 0000,091 0000,000 0013,550 | 0118,606
VB14 0003,713 0012,410 0010,845 0586,021 0000,000 0229,363 | 0000,066 0000,000 0014,944 | 0119,470
VB15 0008,134 0014,149 0371,780 1200,415 0000,000 0672,176 | 0000,256 0000,000 0015,509 | 0421,996
VB16 0002,482 0014,168 0027,922 1070,458 0000,000 1012,133 | 0000,174 0000,000 0005,420 | 0583,684
VP1 0001,781 0019,664 0020,032 1597,550 0000,000 0730,370 | 0000,934 0000,000 0006,261 | 0336,293
VP2 0003,789 0038,661 0110,879 0735,755 0000,000 0836,700 | 0000,190 0000,000 0008,361 | 0508,833
VP3 0004,211 0021,656 0017,756 0948,327 0000,000 0465,383 | 0000,264 0000,000 0035,870 | 0122,975
VP4 0001,751 0013,155 0036,670 1243,388 0000,000 0779,099 | 0000,314 0000,000 0009,230 | 0358,509
VP5 0003,067 0031,045 0007,272 1164,725 0000,000 0609,728 | 0000,347 0000,000 0027,346 | 0091,616
VP6 0000,000 0012,896 0009,293 0667,329 0000,000 0897,304 | 0000,174 0000,000 0012,326 | 0626,878
VP7 0004,505 0043,279 0052,403 0588,169 0000,000 1053,851 | 0000,074 0000,000 0037,969 | 0519,613
VP8 0000,542 0015,225 0013,150 0875,962 0000,000 0742,950 | 0000,025 0000,000 0017,250 | 0454,263
VP9 0001,258 0009,942 0009,447 0403,352 0000,000 0942,903 | 0000,314 0000,000 0011,104 | 0617,938
VP10 0003,327 0013,634 0059,325 0559,720 0000,000 1093,388 | 0000,091 0000,000 0010,956 | 0695,686
VP11 0000,099 0011,097 0005,173 0741,597 0000,000 0356,365 | 0000,157 0000,000 0019,147 | 0165,676
VP12 0005,802 0224,695 0011,444 0899,796 0000,000 0649,102 | 0000,306 0000,000 0005,840 | 0293,687
VP13 0000,000 0111,730 0101,743 0681,306 0000,000 0886,622 | 0000,281 0000,000 0011,945 | 0461,135
VP14 0000,419 0013,741 0004,928 0443,257 0000,000 0835,515 | 0000,182 0000,000 0009,026 | 0338,974
VP15 0005,294 0045,323 0038,718 1158,803 0000,000 0974,131 | 0000,248 0000,000 0026,178 | 0656,776
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Elem. 139 La 140 Ce 141 Pr 146 Nd 147 Sm 153 Eu 157 Gd 166 Er 169 Tm 172 Yb 208 Pb 209 Bi
Modo HE HE HE HE HE HE HE HE HE HE HE HE
x 10 x 10 x10 x 10 x10 x10 x 10 x10 x 10 x 10 x 10 x 10

Diluigdo | (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L)
VT1 0000,387 | 0000,510 | 0000,446 | 0000,338 | 0000,421 | 0000,379 | 0000,335 | 0000,373 | 0000,353 | 0000,336 | 0009,337 | 0002,982
VT2 0000,340 | 0000,488 | 0000,374 | 0000,360 | 0000,363 | 0000,280 | 0000,295 | 0000,295 | 0000,282 | 0000,283 | 0006,231 | 0001,585
VT3 0000,281 | 0000,365 | 0000,258 | 0000,202 | 0000,228 | 0000,192 | 0000,188 | 0000,184 | 0000,176 | 0000,232 | 0021,766 | 0000,485
VT4 0000,298 | 0000,453 | 0000,244 | 0000,210 | 0000,227 | 0000,189 | 0000,176 | 0000,218 | 0000,199 | 0000,179 | 0005,715 | 0000,458
VT5 0000,221 | 0000,354 | 0000,257 | 0000,204 | 0000,260 | 0000,218 | 0000,188 | 0000,201 | 0000,192 | 0000,201 | 0003,197 | 0000,340
VT6 0000,225 | 0000,306 | 0000,218 | 0000,205 | 0000,179 | 0000,174 | 0000,161 | 0000,169 | 0000,176 | 0000,188 | 0010,302 | 0000,264
V17 0000,200 | 0000,291 | 0000,227 | 0000,216 | 0000,185 | 0000,166 | 0000,167 | 0000,164 | 0000,169 | 0000,161 | 0017,686 | 0000,186
VT8 0000,114 | 0000,127 | 0000,141 | 0000,121 | 0000,158 | 0000,121 | 0000,121 | 0000,107 | 0000,111 | 0000,094 | 0007,241 | 0000,000
VT9 0000,157 | 0000,225 | 0000,143 | 0000,142 | 0000,127 | 0000,134 | 0000,104 | 0000,127 | 0000,105 | 0000,128 | 0004,637 | 0000,000
VT10 0000,222 | 0000,267 | 0000,208 | 0000,208 | 0000,221 | 0000,193 | 0000,172 | 0000,185 | 0000,187 | 0000,179 | 0003,863 | 0000,843
VT11 0000,133 | 0000,246 | 0000,098 | 0000,117 | 0000,106 | 0000,098 | 0000,075 | 0000,082 | 0000,066 | 0000,064 | 0005,370 | 0000,207
VT12 0000,077 | 0000,116 | 0000,078 | 0000,051 | 0000,070 | 0000,083 | 0000,038 | 0000,031 | 0000,044 | 0000,054 | 0012,523 | 0000,014
VT13 0000,120 | 0000,176 | 0000,055 | 0000,092 | 0000,082 | 0000,067 | 0000,044 | 0000,047 | 0000,041 | 0000,062 | 0020,515 | 0000,000
VT14 0000,100 | 0000,167 | 0000,055 | 0000,068 | 0000,052 | 0000,054 | 0000,064 | 0000,061 | 0000,038 | 0000,057 | 0020,233 | 0000,000
VT15 0000,047 | 0000,090 | 0000,034 | 0000,049 | 0000,025 | 0000,063 | 0000,023 | 0000,038 | 0000,024 | 0000,022 | 0010,520 | 0000,000
VT16 0000,042 | 0000,065 | 0000,031 | 0000,032 | 0000,020 | 0000,034 | 0000,047 | 0000,016 | 0000,023 | 0000,023 | 0033,304 | 0000,000
VB1 0000,107 | 0000,130 | 0000,101 | 0000,096 | 0000,099 | 0000,116 | 0000,102 | 0000,085 | 0000,086 | 0000,080 | 0006,906 | 0000,611
VB2 0000,067 | 0000,108 | 0000,046 | 0000,067 | 0000,060 | 0000,040 | 0000,030 | 0000,038 | 0000,037 | 0000,046 | 0007,690 | 0000,000
VB3 0000,029 | 0000,029 | 0000,028 | 0000,024 | 0000,017 | 0000,033 | 0000,023 | 0000,021 | 0000,013 | 0000,013 | 0003,583 | 0000,000
VB4 0000,019 | 0000,017 | 0000,024 | 0000,012 | 0000,025 | 0000,021 | 0000,013 | 0000,012 | 0000,018 | 0000,010 | 0008,299 | 0000,000
VB5 0000,065 | 0000,180 | 0000,030 | 0000,068 | 0000,046 | 0000,038 | 0000,044 | 0000,050 | 0000,024 | 0000,073 | 0026,248 | 0000,000
VB6 0000,054 | 0000,115 | 0000,022 | 0000,061 | 0000,015 | 0000,040 | 0000,018 | 0000,029 | 0000,012 | 0000,033 | 0005621 | 0000,000
VB7 0000,059 | 0000,104 | 0000,022 | 0000,024 | 0000,004 | 0000,033 | 0000,018 | 0000,015 | 0000,009 | 0000,022 | 0010,485 | 0000,000
VB8 0000,023 | 0000,032 | 0000,010 | 0000,007 | 0000,013 | 0000,024 | 0000,009 | 0000,007 | 0000,003 | 0000,005 | 0022,800 | 0000,000
VB9 0000,065 | 0000,097 | 0000,041 | 0000,041 | 0000,052 | 0000,066 | 0000,039 | 0000,044 | 0000,038 | 0000,057 | 0002,239 | 0000,749
VB10 0000,046 | 0000,059 | 0000,027 | 0000,027 | 0000,009 | 0000,045 | 0000,033 | 0000,018 | 0000,015 | 0000,014 | 0011,889 | 0000,000
VB11 0000,038 | 0000,060 | 0000,024 | 0000,018 | 0000,016 | 0000,030 | 0000,022 | 0000,016 | 0000,013 | 0000,014 | 0004,185 | 0000,000
VB12 0000,064 | 0000,119 | 0000,025 | 0000,056 | 0000,013 | 0000,046 | 0000,010 | 0000,039 | 0000,005 | 0000,036 | 0006,847 | 0000,000
VB13 0000,021 | 0000,048 | 0000,004 | 0000,017 | 0000,000 | 0000,004 | 0000,009 | 0000,020 | 0000,000 | 0000,007 | 0008,812 | 0000,000
VB14 0000,028 | 0000,063 | 0000,009 | 0000,028 | 0000,024 | 0000,005 | 0000,001 | 0000,003 | 0000,005 | 0000,021 | 0006,116 | 0000,000
VB15 0000,022 | 0000,048 | 0000,005 | 0000,028 | 0000,015 | 0000,023 | 0000,001 | 0000,005 | 0000,001 | 0000,010 | 0080,718 | 0000,000
VB16 0000,103 | 0000,197 | 0000,046 | 0000,109 | 0000,023 | 0000,054 | 0000,033 | 0000,042 | 0000,020 | 0000,041 | 0007,599 | 0000,000
VP1 0000,997 | 0001,269 | 0001,254 | 0001,003 | 0001,261 | 0000,951 | 0001,029 | 0000,917 | 0001,009 | 0001,013 | 0008,125 | 0007,601
VP2 0000,059 | 0000,096 | 0000,053 | 0000,052 | 0000,053 | 0000,059 | 0000,044 | 0000,042 | 0000,037 | 0000,058 | 0012,138 | 0000,269
VP3 0000,095 | 0000,184 | 0000,011 | 0000,008 | 0000,011 | 0000,019 | 0000,013 | 0000,009 | 0000,007 | 0000,010 | 0003,382 | 0000,000
VP4 0000,069 | 0000,140 | 0000,010 | 0000,034 | 0000,013 | 0000,022 | 0000,001 | 0000,007 | 0000,001 | 0000,008 | 0015,799 | 0000,000
VP5 0000,018 | 0000,055 | 0000,000 | 0000,008 | 0000,000 | 0000,004 | 0000,003 | 0000,001 | 0000,000 | 0000,000 | 0003,424 | 0000,000
VP6 0000,038 | 0000,065 | 0000,000 | 0000,017 | 0000,000 | 0000,025 | 0000,002 | 0000,001 | 0000,000 | 0000,000 | 0297,046 | 0000,000
VP7 0000,012 | 0000,067 | 0000,001 | 0000,016 | 0000,003 | 0000,034 | 0000,004 | 0000,010 | 0000,000 | 0000,011 | 0003,679 | 0000,000
VP8 0000,042 | 0000,099 | 0000,005 | 0000,045 | 0000,000 | 0000,027 | 0000,008 | 0000,011 | 0000,000 | 0000,010 | 0033,318 | 0000,000
VP9 0000,823 | 0001,037 | 0001,083 | 0000,844 | 0001,028 | 0000,850 | 0000,846 | 0000,814 | 0000,820 | 0000,798 | 0004,731 | 0008,108
VP10 0000,093 | 0000,109 | 0000,039 | 0000,040 | 0000,037 | 0000,069 | 0000,049 | 0000,041 | 0000,025 | 0000,051 | 0006,524 | 0000,344
VP11 0000,041 | 0000,070 | 0000,026 | 0000,043 | 0000,012 | 0000,031 | 0000,017 | 0000,022 | 0000,021 | 0000,039 | 0005071 | 0000,000
VP12 0000,045 | 0000,101 | 0000,011 | 0000,049 | 0000,015 | 0000,023 | 0000,010 | 0000,022 | 0000,006 | 0000,026 | 0979,115 | 0000,000
VP13 0000,075 | 0000,168 | 0000,026 | 0000,073 | 0000,004 | 0000,027 | 0000,021 | 0000,035 | 0000,005 | 0000,045 | 0026,956 | 0000,000
VP14 0000,128 | 0000,282 | 0000,005 | 0000,026 | 0000,005 | 0000,019 | 0000,008 | 0000,005 | 0000,002 | 0000,010 | 0006,342 | 0000,000
VP15 0000,038 | 0000,114 | 0000,008 | 0000,040 | 0000,020 | 0000,030 | 0000,018 | 0000,010 | 0000,000 | 0000,001 | 0169,534 | 0000,000




_

7

\id UNIVERSIDADE DE EVORA

Artigo apresentado na SVA 2016

AVALIA(;AO DA COMPOSICAO MINERAL DE VINHOS DE TALHA DO
ALENTEJO USANDO ICP-MS.

Luis SIMAO?'; Pedro BARRULAS?% Cristina BARROCAS DIAS®; Maria Jodo
CABRITA*

RESUMO:

Os Vinhos de Talha do Alentejo representam uma heranca da presenca romana na peninsula ibérica e a sua
compreensdo e analise s&o muito importantes para a sua preservacao.

O trabalho que aqui se apresenta, representa uma parte de um estudo alargado sobre vinhos de talha que
procura compreender a influéncia do método de vinificagdo em talha na composicao quimica destes vinhos,
de modo a poder caracterizd-los num contexto mais abrangente de preservacdo de um patriménio cultural.
Com este trabalho procurou-se saber se as caracteristicas Unicas destes vinhos, conferem alguma alteracdo
na sua composicdo mineral e se os valores encontrados estdo dentro dos valores de referéncia,
nomeadamente no que diz respeito a questdes de seguranc¢a alimentar, com particular atencdo para alguns
metais pesados como 0 Manganés, Niquel, Cobre, Zinco, C&dmio e Chumbo. Para tal, usdmos 16 vinhos
tintos, 16 vinhos brancos e 15 vinhos palhetes que foram gentilmente cedidos pela organizacéo do concurso
VITIFRADES do ano de 2014, e estudou-se a sua composi¢do quimica elementar em 32 elementos (Na,
Mg, Al, P, K, Ca, Sc, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se, Sr, Cd, In, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Er, Tm,
Yb, Pb e Bi) através de ICP-MS.

Os resultados da analise multielementar permitiram concluir que os valores encontrados para estes vinhos
estdo dentro dos limites esperados, ndo se verificando nenhuma contaminagdo metélica, especialmente no
que diz respeito a alguns elementos que podem levantar questdes importantes de seguranca alimentar
devido & sua toxicidade.

Palavras-Chave: vinhos de talha, composicéo elementar, ICP-MS.

1. INTRODUCAO

O presente trabalho visa avaliar a influéncia do processo tecnoldgico da elaboracdo dos
vinhos de talha na composicao mineral dos mesmos. A utilizacdo de materiais hoje menos
usados na adega moderna, como € o caso do barro, contribui para um perfil organolético
diferenciador destes vinhos. Importa também saber se o processo de vinificacdo em talha
altera a composigdo elementar dos vinhos e se 0s mesmos cumprem requisitos de
seguranca alimentar. Atualmente, algumas adegas alentejanas recuperaram esta tradigéo
e comercializam vinho de talha engarrafado.

Os elementos minerais que se encontram no vinho tém origem, na sua grande maioria, na
absorcéo radicular da planta, no entanto, ao longo do desenvolvimento da mesma,
verifica-se um aumento constante dos elementos durante a formacao e maturagéo do bago
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2 1IFA, Laboratério HERCULES, Universidade de Evora, Largo Marqués do Marialva, 8, 7000-809
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(Catarino 2006). O uso de diferentes materiais na adega, como 0 aco inox, latdo, barro,
madeira e plasticos, lixiviam elementos que podem contaminar o vinho, como é o caso
de Al, Cr, Cd, Co, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V e Zn (Almeida e Vasconcelos 2003;
Castifieira et al., 2004). Além disso, o proprio processo tecnoldgico contempla etapas que
podem influenciar a composicao mineral do vinho, como é o caso do envelhecimento em
barricas de carvalho, que aumenta os niveis de Al, Fe, e V, enquanto que niveis de Cr e
Ni permanecem inalterados desde a trasfega até ao engarrafamento, indicando desta
forma contaminacdo pelo depdsito de fermentacdo (Almeida e Vasconcelos, 2003). O
processo de clarificagdo com bentonites foi identificado como uma fonte de contaminagéo
do vinho de grande importancia, visto que aqui sdo introduzidas substancias que podem
libertar Al, Cd, Hf, terras raras, Pb e Zr (Nicolini et al., 2001, 2004; Jakubowski, et al.,
1999). Também os diferentes métodos de filtracdo, principalmente os filtros de terra e de
celulose contribuem ativamente para o0 aumento dos niveis de terras raras, bem como Co,
Cr, Fe, e Ni. Durante o envelhecimento e engarrafamento, varios estudos provaram a
alteracdo da composigdo mineral do vinho por contato com os materiais, Como 0 aumento
de Sn em garrafas screw cap, (Hopfer, 2013), aumento de Cr em garrafas de vidro
colorido com 6xidos de Cr (Tariba, 2011) e altos niveis de lantanideos (terras raras) em
vinho armazenado em garrafas de vidro (Rossano et al.,, 2007).

No caso dos vinhos de talha, importa saber se o contacto com o barro influencia a
composicao quimica elementar em metais pesados nos respetivos vinhos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Os vinhos

Para a realizacdo deste estudo importava ter uma amostra representativa dos vinhos de
talha alentejanos. Vila de Frades, freguesia de Vidigueira, é a capital do vinho de talha e
todos os anos é feito um concurso onde sdo postos a prova estes vinhos. Assim sendo para
representar os vinhos de talha selecciondmos os melhores vinhos presentes no concurso
da 172 edicdo das Festas Baquicas - VITIFRADES 2014, que decorreu entre 5 e 7 de
dezembro, entre os quais 16 vinhos tintos, 16 vinhos brancos e 15 vinhos palhetes. Foram
recolhidos 50 mL de amostra, diretamente das garrafas de vidro para tubos de
polipropileno de 50 mL, sendo posteriormente armazenadas entre 3-4°C até ao momento
da sua analise.

A estes vinhos foram efectuadas andlises fisico-quimicas de rotina, nomeadamente a
determinacdo do seu teor alcoolico adquirido (% vol) por ebuliometria, pH por
potenciometria, acidez total (g/dm? expresso em &cido tartarico) e acidez volatil (g/dm?
expresso em &cido acético) atraves de titulacdes potenciométricas.

2.2 Preparagdo da amostra

Colocadas a temperatura ambiente cerca de 30 minutos antes da sua preparagdo, as
amostras de vinho foram sujeitas a trés dilui¢cBes diferentes de forma a determinar na
mesma andlise elementos maioritarios, minoritarios e traco de interesse. Cada amostra foi
diluida 10x, 100x e 1000x com &gua ultra pura (18.2 MQ.cm@25°C, MilliQ® Integral 3)
contendo 2% (v/v) de acido nitrico (qualidade Suprapur, Merck).

Foram preparadas solucdes de brancos das analises e padrdes (ICP-MS-68-A e ICP-MS-
68-B da High-Purity Standards®) para construcdo de uma curva de calibracdo com uma
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solucdo de etanol (12-14%) e &cido tartarico (pH 3.2-3.3), acidificadas com 2% de &cido
nitrico, de forma a garantir uma matriz semelhante a das amostras em estudo.

2.3 Equipamentos e condic¢des operacionais

Para a caracterizacdo elementar dos vinhos em estudo, utilizou-se um Agilent 8800 ICP-
MS Triplo Quadrupolo (QQQ). Antes da quantificacdo multielementar por ICP-MS, o
equipamento foi calibrado e foi verificada a sua sensibilidade, formacdo de Oxidos
(CeO*/Ce* < 1.2%) e formacgdo de catides duplamente carregados (Ce?*/Ce* < 2%),
através da aspiracdo de uma solucéo facultada pela Agilent Technologies.

Foram preparadas solucdes de padrdes para construcdo da curva de calibracdo nas
concentragOes de 0, 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000 e 3000
ppb’s, respetivamente. Todas as curvas de calibragdo para os elementos maioritarios
apresentaram coeficientes de correlagdo superiores a 0,999.

O limite de detecdo (LOD) foi determinado através da analise de 11 replicados de uma
solucgéo de branco e de 11 replicados de uma solugdo padrao multielementar de 200 ppb’s,
calculado através da seguinte formula:

LOD = 3o0xConc.(ppb)
(CPS200ppb—CPSbranco)
O limite de quantificacdo (LOQ) determinou-se assumindo 10 vezes o valor do respetivo
LOD.
Os limites de detecdo e de quantificacdo para os elementos maioritarios apresentam-se na

Tabela 1.

Tabela 1 - Limites de deteccdo e de quantificacdo para os elementos maioritarios.

23Na 24Mg 31P 39K 44Ca
LOD(ppb) | 0,110 0,061 1,025 3,113 4,137
LOQ(ppb) | 1,104 0,612 10,246 | 31,133 | 41,369

Durante toda a anéalise, a amostra foi misturada com uma solucéao de padrao interno (400
ppb’s de Ir) para controlo e correg¢ao de possiveis drifts nos resultados.
As condigdes operacionais do ICP-MS encontram-se descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Condic6es operacionais utilizadas na analise das amostras de vinhos por

ICP-MS.
Acquisition Mode Spectrum
Spectrum Mode Option Q2 Peak Pattern: 1 Point
Replicates: 3
Sweeps/Replicate: 10
Scan Type MS/MS
Plasma Parameters
RF Power 1550 W
RF Matching 1.7V
Sample Depth 10 mm
Carrier Gas (Ar) 1.01 L/min
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Plasma Gas (Ar)
Nebulizer Pump

15 L/min
0.10 rps

Collision Cell
Collision Gas: He

Flow: 4.5 mL/min

Analysis Mode

No gas and He mode

Dwell time
0.1s

0.3s

QBe, 27A|, 4303., 44Ca1 4SSC, 51V, SZCI', 55Mn, SGFE, 57Fe,
%Co, ©Ni, SINi, ®Cu, %Zn, ®As, 7'Se, 7®Se, ®sr,
111Cd, 115|n’ 193“-

133CS, 137Ba, 139'.&, 140(:6, 141Pr, 146Nd, 147Sm’ 153EU,
157Gd, 166Er, 169Tm, 172Yb, 208Pb, 2098i

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Tabela 3 encontram-se os valores obtidos para o teor alcodlico, acidez total, acidez
volatil e pH dos vinhos em estudo.

Tabela 3 — Andlise sumaria dos vinhos em analise.

(média + desvio padrdo, maximo e minimo)

< Acidez Total . L.
. Teor Alcool < Acidez Volatil
Vinho (% vol) (9’1".2;‘1 )AC' (g/dmPAc. Acét) pH

Branco 13,3+1,1 551 +0,52 0,52+0,15 3,64+0,13
(11,0-14,9) (4,46-6,30) (0,30-1,02) (3,45-3,90)
Palhete 12,1+10 5,40+ 0,73 0,73+0,21 3,43+0,14
(10,5-14,9) (4,68-7,33) (0,48-1,20) (3,40-3,89)
Tinto 142+11 571+0,72 0,70+ 0,18 3,78 +0,18
(12,3-15,8) (4,74-6,90) (0,51-1,14) (3,42-4,13)

Através da analise nos resultados, verificamos que os vinhos tintos apresentam, em geral,
os teores mais elevados de todos os parametros, excepto a acidez volatil que apresenta
valores mais elevados nos vinhos palhetes, havendo mesmo dois vinhos com o valor de
1,2 g/dm3, igual ao valor maximo admitido por lei.

Na Tabelas 4 apresentam-se os valores medios dos elementos maioritarios para os trés

conjuntos de vinhos.

Tabela 4 —Elementos maioritarios por tipo de vinho (valores médios + desvio padrao)

Elementos (mg/L) Vinhos tintos Vinhos brancos Vinhos palhetes
23Na 22,79+ 9,97 22,66+ 11,90 33,53+ 19,26
Mg 142,39 + 23,96 111,85+11,82 125,33 + 18,61
8p 281,56 + 49,46 250,39 + 46,16 276,39 + 34,80
9K 1188,03 + 362,47 | 1149,06 £ 238,94 | 1072,15+ 152,32
“Ca 68,88 + 47,63 73,29 + 19,83 113,49 + 39,43
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Na Tabela 5 apresentam-se os teores médios dos elementos traco e minoritarios nos trés
grupos de vinhos em estudo.

Tabela 5 —Elementos traco e minoritario por tipo de vinho (valores médios + desvio
padrdo) e valores de referéncia (Catarino 2006).

SEzir;/elz_r;to Vinhos tintos | Vinhos brancos | Vinhos palhetes Val. Ref.
27Al 421,35+194,32 | 447,44+370,65 | 397,86+134,27 180 - 8600
455¢ 6,62+1,64 9,04+0,98 11,84+4,69 0,091 - 64,8
Sy 1,05+0,62 1,18+0,55 4,88+7,89 1-447
SMn 1374,51+437,98 | 1686,19+805,07 | 2170,29+940,26 150 — 7836
560 3998,61511208,6 3825,53712669,1 3273,31(;:1257,4 240 - 19400
%Co 2,63+2,33 1,76+1,96 2,39+1,95 1-20
60Nj 23,04+12 66 19,99+7,51 41,72+54,94 1-510
BCy 40642829 | 4357:8524 | 332243317 | CMMAAD
sozn | HOOASESEIS T 993 23406685 | 847,27:318.86 | MM
7Se 10,51+40,69 nd nd 0,29 - 26
83r 635,35+243,41 | 610,42+296,55 | 790,23+199,28
Hicd 0,45+0,34 0,19+£0,10 0,26+0,20 Lim. Max. 10
I 0,06+0,20 nd nd
133Cs 20,58+24,06 15,77+£13,21 16,59+10,15 0,04 - 24
137Ba 398,06+213,20 307,38+189,75 416,59+187,72
18 a 0,19+0,10 0,05+0,03 0,1740,29
140Ce 0,27+0,14 0,09+0,05 0,26%0,36
4lpr 0,18+0,12 0,03+0,02 0,17+0,40
146Nd 0,16+0,09 0,04+0,03 0,15+0,30

147Sm 0,17+0,11 0,03+0,03 0,16%0,39

158Ey 0,15+0,09 0,04+0,03 0,15+0,30

157Gd 0,14+0,09 0,03£0,02 0,14+0,32

166y 0,14+0,10 0,03+0,02 0,13+0,29

169Tm 0,14+0,09 0,019+0,021 0,129+0,310

12¥p 0,14+0,09 0,030+0,023 0,139+0,304

208pp 12,0348,18 13,75+18,39 105,01+246,67 | Lim. Max.150
209B;j 0,46x0,77 0,09£0,23 1,09+2,66 0,04-28

nd — ndo detetado

Segundo Pohl (2007), os elementos minerais maioritarios presentes nos vinhos séo o Ca,
K, Na e Mg que se encontram em concentragdes entre 10 e 1000 mg/L, encontrando-se
depois uma série de elementos minoritarios como o Al, Fe, Cu, Mn, Sr, e Zn em
concentragdes entre 0,1 e 10 mg/L. Os elementos vestigiais, que incluem entre outros, Ba,
Cd, Co, Ni, Pb, e V encontram-se em concentracfes inferiores a 1 mg/L. Os teores
encontrados para 0s diversos elementos estudados estdo de acordo com teores
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encontrados na literatura para vinhos franceses, italianos e espanhdis, utilizando a mesma
metodologia de andlise (Grindlay et al., 2014).

4. CONCLUSOES

Os resultados deste ensaio mostram que os vinhos de talha apresentam um perfil mineral
em consonancia com 0s restantes vinhos. A sua seguranca alimentar esta portanto
salvaguardada. Mesmo no que diz respeito a metais pesados, apenas trés vinhos palhetes
tinham valores acima dos 150 pg/L, facto que pode estar associado a potenciais fontes
contaminantes nestes trés produtores e desta forma, ndo estar relacionado com questoes
do processo tecnoldgico dos vinhos de talha, como provam os restantes resultados de Pb.
Importa agora dar continuidade a este estudo de forma a analisar as talhas e estabelecer
fingerprints que permitam provar a autenticidade destes vinhos, de modo a dar ao
consumidor uma garantia de que estd a provar um produto diferenciado e que este
representa parte da heranca romana na regiao.
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ntroducgao

O presente trabalho visa avaliar a influéncia do processo tecnoldgico da elaboragao dos
vinhos de talha na composigdo mineral dos mesmos. A utilizagdo de materiais hoje
menos usados na adega moderna, como é o caso do barro, contribui para um perfil
organolético diferenciador destes vinhos. Importa também saber se o processo de
vinificagdo em talha altera a composi¢do elementar dos vinhos e se os mesmos
cumprem requisitos de seguranga alimentar. Atualmente, algumas adegas alentejanas
recuperaram esta tradigao e comercializam vinho de talha engarrafado.

Os elementos minerais que se encontram no vinho tém origem, na sua grande maioria,
na absorg&o radicular da planta, no entanto, ao longo do desenvolvimento da mesma,
verifica-se um aumento constante dos elementos durante a formagéo e maturagdo do
bago (Catarino 2006). O uso de diferentes materiais na adega, como o ago inox, latdo,
barro, madeira e plasticos, lixiviam elementos que podem contaminar o vinho, como é o
caso de Al, Cr, Cd, Co, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V e Zn (Almeida e Vasconcelos 2003;
Castifieira et al. 2004)

No caso dos vinhos de talha, importa saber se o contacto com o barro influencia a
composigao quimica elementar em metais pesados nos respetivos vinhos.

Material e Métodos

Material: 16 vinhos tintos, 16 vinhos brancos e 15 vinhos palhetes, presentes no
concurso da 172 edigdo das Festas Baquicas - VITIFRADES 2014

Analises fisico-quimicas:

determinagao do teor alcodlico adquirido (% vol) por ebuliometria, pH por potenciometria,
acidez total (g/dm? expresso em &cido tartarico) e acidez volatil (g/dm® expresso em
acido acético) através de titulagdes potenciométricas

Andlise da composigao mineral:

Preparagao da amostra: As amostra foram diluida 10x, 100x e 1000x com agua ultra
pura, contendo 2% (v/v) de acido nitrico.

Foram preparadas soluges de brancos das andlises e padrées (ICP-MS-68-A e ICP-
MS-68-B da High-Purity Standards®) para construgdo de uma curva de calibragdo com
uma solugdo de etanol (12-14%) e &cido tartarico (pH 3.2-3.3), acidificadas com 2% de
acido nitrico, de forma a garantir uma matriz semelhante a das amostras em estudo.

Equipamento e condigbes operacionais: Agilent 8800 ICP-MS Triplo Quadrupolo
(QQQ)

Acquisition M ode Spectrum

Spectrum M ode Option Q2 Peak Pattern: 1 Point
Replicates: 3
Sweeps/Replicate: 10

Scan Type MSIMS

Plasma Parameters

RF Power 1550 W

RF Matching 17v

Sample Depth 10 mm

Carrier Gas (Ar) 1.01 L/min

Plasma Gas (Ar) 15 L/min

Nebulizer Pump 0.10 rps

Collision Cell

Flow: 4.5 mL/min
No gas and He mode

Collision Gas: He
AnalysisM ode
Dwell time

0.1s

°Be, “'Al, “Ca, “Ca, “Sc, *'v, *Cr, **Mn, *Fe, Fe,
Co, ®Ni, *'Ni, ®Cu, *zn, ™As, "'Se, ™Se, *sr, *'Cd,
0.3s 19, 199y

13cg 1B, 1|5 Mg Mipy g Wsm, Sy, Gd,
Leog, 60Ty T2y Wpp, WG]

Tabela 1 — Andlise sumaria dos vinhos em andlise. (média + desvio padrdo, maximo e minimo)

Teor Alcool Acidez Total Acidez Volatil
Vinho . < pH
(% vol) (g/dm? Ac. Tart) | (g/dm3Ac.Acét.)

133:11 5514052 052015 364013
Branco (11,0-14,9) (4,46-6,30) (0,30-1,02) (3,45-3,90)
121:10 540:0,73 073021 343:0,14
Palhete | (105.14,9) (4,68-7,33) (0,48-1,20) (3,40-3,89)
142:11 5711072 070:0,18 378:0,18
Tinto (12,3-15,8) (4,74-6,90) (0,51-1,14) (3,42-4,13)

Tabela 2 —Elementos maioritarios por tipo de vinho (valores médios + desvio padrao)

Elementos (mg/L) |  Vinhos tintos Vinhos brancos | Vinhos palhetes
*Na 22794997 22,66 411,90 3353+19,26
Mg 142,39 + 23,96 111,85 + 11,82 12533 +18,61
sip 281,56 + 49,46 250,30 + 46,16 276,39 + 34,80
£ 11880336247 | 114906+23894 | 1072,15+15232
“Ca 68,88 + 47,63 73,29 +19,83 113,49+ 39,43

Tabela 3 —Elementos trago e minoritario por tipo de vinho (valores médios + desvio padrao)
e valores de referéncia (Catarino 2006)

Elementos (ug/L) Vinhos tintos Vinhos brancos Vinhos palhetes Val. Ref.
27Al 421,35+194,32 447,44+370,65 397,86+134,27 180 - 8600
Sc 6,62+1,64 9,04:0,98 11,8424,69 0091 - 64,8
sy 1,05:0,62 1,18:0,55 4,88+7,89 1-447
5Mn 1374,51437,98 1686,19:805,07 2170,294940,26 150 - 7836
sFe 3998,61+1208,65 3825,5342669,17 3273,31+1257 46 240 - 19400
*Co 263:2,33 1,76+1,96 2,39+1,95 1-20
SONi 23,04+12,66 19,99:7,51 41,72:54,94 1-510
scu 40,6428,29 435748524 332243317 Lim.Max.1000
%zn 1160,48+1523,54 793,23:266,85 847,27:318,86 Lim.Max.5000
Ise 10,51+40,69 nd nd 029-26
s 635,35:243,41 610,42:296,55 790,23+199,28
sicd 045:0,34 0,19:0,10 0,2610,20 Lim. Max. 10
510 0,0640,20 nd nd
13Cs 20,58+24,06 15,77413,21 16,59+10,15 0,04 - 24
¥Ba 398,06:213,20 307,38+189,75 416,59+187,72
=12 0,1940,10 0,0540,03 0,1740,20
14Ce. 02710,14 0,09:0,05 0,2610,36
pr 018:0,12 0,03:0,02 0,1740,40
5Ng 0,1640,09 0,04:0,03 0,1540,30

#1Sm 017:0,11 0,03:0,03 0,16+0,39

5y 0,15:0,09 0,04:0,03 0,15:0,30

57Gd 0,1410,09 0,03:0,02 0,1410,32

166Er 0,1410,10 0,03:0,02 0,13:0,20

19Tm 0,1410,09 0,019:0,021 0,129:0,310

72vp 0,1410,09 0,030:0,023 0,139:0,304

208pph 12,03+8,18 13,75£18,39 105,01+246,67 Lim. Max.150
9B 046+0,77 0,09:0,23 1,09:2,66 004-28

Conclusoes

Os resultados deste ensaio mostram que os vinhos de talha apresentam um perfil mineral em consonancia com os restantes vinhos. A sua seguranga alimentar esta portanto

salvaguardada. Mesmo no que diz respeito a metais pesados, apenas trés vinhos palhetes tinham valores acima dos 150 pg/L, facto que pode estar associado a potenciais

fontes contaminantes nestes trés produtores e desta forma, ndo estar relacionado com questdes do processo tecnolégico dos vinhos de talha, como provam os restantes

resultados de Pb. Importa agora dar continuidade a este estudo de forma a analisar as talhas e estabelecer fingerprints que permitam provar a autenticidade destes vinhos, de

modo a dar ao consumidor uma garantia de que esta a provar um produto diferenciado e que este representa parte da heranga romana
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