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RESUMO

A origem e a tipicidade dos vinhos sdo temas importantes e de grande interesse
para produtores, consumidores e comerciantes. Ambos estdo ligados a obtencdo de um
reconhecimento deste produto perante o mercado consumidor. O Brasil apresenta
dimensGes continentais € uma ampla diversidade de regides produtoras de uvas e
vinhos, em cada uma encontra-se caracteristicas peculiares. Santa Catarina € o quarto
estado brasileiro em area plantada com videiras no Brasil, apesar disso, € 0 segundo
maior estado produtor de vinhos, apresentando grande potencial para vitivinicultura.
Neste estudo coletou-se amostras de uvas de trés regiGes produtoras de vinhos
objetivando diferencia-las através da utilizacdo de andlises da razdo isotopica de
Oxigénio (5'®0) da 4agua e do Carbono (§'°C) do etanol, bem como do contetido
minerais dos vinhos. Foram estudados vinhos varietais, elaborados através de
microvinificagdes, das variedades de uva Cabernet Sauvignon e Merlot, safra 2013,
provenientes das regibes de Santa Catarina: Carbonifera, Vale do Rio do Peixe e
Planalto Serrano de Sé&o Joaquim. As analises isotopicas foram realizadas por
espectrometria de massa da razdo isotépica (IRMS) e a determinacdo dos elementos
minerais por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
Os valores da razdo isotépica do oxigénio (5'°0) da 4gua do vinho Cabernet Sauvignon
foram eficientes para diferenciar os vinhos das trés regides, apresentando maiores
valores médios para a regido Vale do Rio do Peixe 3,31%o, seguidos por valores da
regido Carbonifera 1,48%o e valores mais negativos -2,70%o para a regido Planalto
Serrano de S&o Joaguim. O 820 em vinhos Merlot também diferenciou as duas regides
estudadas, de maneira similar aos resultados da variedade Cabernet Sauvignon, onde 0s
valores maiores ocorreram na regido Vale do Rio do Peixe 3,72%o € 0 mais negativo na
regido Planalto Serrano de Sdo Joaquim -2,76%.. Os resultados de &0 dependem
principalmente de condigdes climaticas no periodo pré-colheita das uvas. Os resultados
obtidos do &*C do etanol dos vinhos Cabernet Sauvignon néo diferenciaram as trés
regies de Santa Catarina, porém os valores encontrados do §*3C do etanol dos vinhos
Merlot foram mais negativos na regido Planalto Serrano de S&o Joaquim -29,55%o e
menos negativos na regido Vale do Rio do Peixe -28,67%o, sendo possivel diferenciar
estas duas regides. Na regido Vale do Rio do Peixe foi possivel diferenciar vinhos
Cabernet Sauvignon -29,80%o de vinhos Merlot -28,67%o, esta mesma diferenciagdo

ocorreu para a regido Planalto Serrano de S&o Joaquim, onde vinhos Cabernet



Sauvignon apresentaram valores de -30,47%o e vinhos Merlot -29,55%.. Um amplo
conjunto de elementos minerais como B, Na, Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Zr, Nb, Cd, Sb, Cs, Ba e Pb foram quantificados para
diferenciacdo geografica das regides estudadas. Nenhum dos elementos minerais
estudados individualmente neste trabalho possibilitou a diferenciacdo das trés regides
estudadas para vinhos Cabernet Sauvignon. Contudo, analisando os resultados obtidos
para Mg, Al, Ca, Mn, Se, Rb, Sr, Zr, Nb, Cs e Ba, em conjunto, diferenciaram pelos
menos uma das regides estudadas para vinhos varietais de Cabernet Sauvignon, do
mesmo modo para vinhos Merlot. A partir dos resultados do §'%0, B, Mg, Al, V, Mn,
Co, Cu, Se, Rb, Sr, Cd e Sh, obteve-se equacbes com classificacdo de 100% para as trés

regides estudadas.

Palavras-chave: composicao isotopica, vinhos, oxigénio, carbono, elementos minerais.



ABSTRACT

Wine origin and typicity are important issues and big interest for producers,
consumers and traders. Both are linked to the achievement of wine recognition by the
consumer market. Brazil has continental dimensions and a wide winegrowing diversity
regions, each one with unique characteristics. Santa Catarina occupies the fourth state
place in Brazilian surface area with vineyards, on the other hand, it’s the second in wine
production, showing a potential for this activity. In this study, samples of three regions
in Santa Catarina were collected aiming differ them by geographic localization, using
oxygen isotopic ratio analysis (5'°0) of water, carbon isotopic ratio (8**C) of ethanol,
and mineral ®*Rb and ®8Sr wine content. Varietal Carbernet Sauvignon and Merlot
wines were elaborated by microvinifications, vintage 2013, from the regions:
Carbonifera, Vale do Rio do Peixe and Planalto Serrano de Sdo Joaquim. Isotopic
analysis of oxygen and carbon were performed by mass spectrometry isotope ratio
(IRMS), and mineral elements by inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-
MS). Wine water average values of 8'°0 in Cabernet Sauvignon wines were efficient to
differ wines from the three regions, demonstrating higher average values for Vale do
Rio do Peixe region (3,31%o), followed by Carbonifera region (1,48%o), and Planalto
Serrano de Sao Joaquim region showed negative values (-2,70%o). Similarly to Cabernet
Sauvignon, wine water average values of 820 in Merlot wines were effective in
differentiating just two regions, the higher values were exhibited for Vale do Rio do
Peixe (3,72%o), and lower values for Planalto Serrano de Sao Joaquim (-2,76%o).
Oxygen isotopic ratio depends mainly of whether conditions during grape maturation
and harvest. Wine ethanol average values for §"°C in Cabernet Sauvignon wines were
not able to differ the three regions of Santa Catarina, however average values found to
Merlot wines were able, evincing more negative values in Planalto Serrano de S&o
Joaquim (-29,55%o), and less negative to Vale do Rio do Peixe (-28,67%o). Further on
the geographic differentiation, the 53C showed potential to differentiate varieties inside
a region. In Vale do Rio do peixe region, wine ethanol average 8**C for Cabernet
Sauvignon wines (-29,80%o) showed difference to Merlot wines (-28,57%o), the same
differentiation occurred to Planalto Serrano de Sdo Joaquim region, where Cabernet
Sauvignon wines demonstrated values of (-30,47%o) and Merlot wines (-29,55%o). A
wide range of mineral elements such as B, Na, Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Zr, Nb, Cd, Sh, Cs, Ba and Pb were quantified to geographic



differentiation between the studied regions. None of the mineral elements individually
studied in this work allowed the differentiation of the three regions studied for Cabernet
Sauvignon wines. However, the results for Mg, Al, Ca, Mn, Se, Rb, Sr, Zr, Nb, Cs and
Ba differentiated at least one of the studied regions in Cabernet Sauvignon wines, it was
also possible to differentiate the two regions studied in Merlot wines. A group of 820,
B, Mg, Al, V, Mn, Co, Cu, Se, Rb, Sr, Cd e Sb results classified the three regions by
100%.

Keywords: isotopic composition, wines, oxygen, carbon, mineral elements.
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1 INTRODUCAO

A origem de produtos alimenticios como também a autenticidade destes s&o
temas importantes e de grande interesse para produtores, consumidores e comerciantes.
Ambos estdo ligados a obtencdo de um reconhecimento do produto pelo mercado.

A vitivinicultura brasileira vem evoluindo junto ao mercado consumidor do pais,
adotando novas tecnologias e qualificando-se para atender consumidores exigentes e
informados. O vinho é um produto que pode apresentar variagdo de qualidade e preco
em funcdo da localizacdo geografica de onde é produzido. A identificacdo e
caracterizacdo de novas dareas produtivas brasileiras sdo importantes para o
desenvolvimento dos vinhos nacionais.

Santa Catarina é o quarto estado em area plantada com uvas no Brasil, porém
ocupa o sexto lugar na producdo de uvas. Ainda assim, € o segundo estado produtor de
vinhos (MELLO, 2013).

Esse estado divide-se em trés regides, referente a suas caracteristicas na tradicéo
de producdo de vinhos: regido tradicional (municipios do Vale do Rio do Peixe e a
Carbonifera no Sul), regido nova (cidades de Rodeio, Nova Trento e Chapecd) e regido
super nova ou de altitude (municipios do Planalto Serrano) (ROSIER, 2003).

A grande diversidade em &reas com producdo viticola gera um desafio em
estabelecer e garantir a origem dos vinhos, ja que estes apresentam suas caracteristicas
influenciadas por diversos fatores como: variedades de uvas, caracteristicas de solo e
clima, praticas enologicas e de manejo viticola, transporte e armazenamento
(ALMEIDA; VASCONCELOS, 2003; ALVAREZ et al, 2007; SPERKOVA;
SUCHANEK, 2005).

Os sistemas de idicacdes geograficas aplicados em muitos paises tradicionais na
producdo de vinhos visam reforcar esta defesa da tipicidade do vinho produzido em uma
determinada regido, como também garantir uma seguranca de compra ao consumidor,
valorizando por meio de uma identificacdo regional que garante a qualidade do vinho e
evita fraudes.

Técnicas analiticas de laboratério sdo ferramentas importantes para controle e
caracterizacdo de uma denominagdo de origem. Atualmente, se dispée de um grande
numero de técnicas analiticas que em conjunto auxiliam identificar a autenticidade de
vinhos, como o0 contetdo de constituintes organicos, composi¢cdo de elementos
metalicos e andlises de isotopos estaveis (SAURINA, 2010).
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A partir dos anos 90, nos paises europeus que apresentam as maiores produgdes
de vinhos, o controle do vinho € assegurado pela Unido Europeia através de medicoes
isotdpicas junto com a formagdo de um banco de dados isotopico dos vinhos
desenvolvidos por cada pais membro produtor da Uni&o Européia (BREAS et al., 1994;
ROSSMANN et al., 1996).

As analises isotopicas de carbono do etanol e oxigénio da agua do vinho em
conjunto com elementos minerais sdo ferramentas que podem ser utilizadas para
caracterizacdo dos vinhos procedentes de regides distintas, visando identificar e
valorizar estas diferencas regionais.

No Brasil as andlises da razdo isotdpica de carbono e oxigénio em conjunto com
andlise de minerais ja foram aplicadas e estudadas para vinhos provenientes de regides
viticolas do estado do Rio Grande do Sul.

Esse trabalho teve como objetivo aplicar as técnicas de analise da razéo
isotdpica de carbono e oxigénio, bem como técnicas de analise da composi¢do mineral
em vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot, safra 2013, a fim de diferenciar trés regides

viticolas de Santa Catarina.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A Vviticultura mundial destinada a agroindustria encontra-se entre 30° e 50°
latitude Norte e 30° e 45° latitude Sul. Em 2012, a é&rea total de vinhedos no mundo
alcancou cerca de 7,52 milhdes de hectares, apresentando uma producdo de uvas de
aproximadamente 69,1 milhGes de toneladas, paralelamente a uma producao de vinhos
na ordem de 252 milhdes de hectolitros (INTERNATIONAL ORGANISATION OF
VINE AND WINE, 2013).

A Vviticultura brasileira encontra-se em plena expansdo e ocupa uma area de,
aproximadamente, 82 mil hectares, com vinhedos estabelecidos desde o extremo sul do
pais, em latitude de 30° 56 15°’Sul, até regiBes situadas muito préximas ao equador, em
latitude de 5° 11” 15”’Sul. Em fungéo da diversidade ambiental, existem polos com
viticultura caracteristica de regides temperadas, com um periodo de repouso hibernal;
polos em areas subtropicais, e polos de viticultura tropical, onde é possivel a realizacao
de podas sucessivas, com a realizacdo de dois e meio ciclos vegetativos por ano. A
producdo de uvas é da ordem de 1,4 milhdes de toneladas/ano. Deste total,
aproximadamente 57% ¢ destinado ao processamento, para a elaboracdo de vinhos,
sucos e outros derivados, e 43% é remetido ao consumo in natura (MELLO, 2013).

H& uma grande variabilidade de material genético utilizado no Brasil, cultiva-se
cerca de 120 cultivares de Vitis vinifera e mais de 40 cultivares de uvas americanas,
onde inclui-se espécies de Vitis labrusca, Vitis bourquina e hibridas interespecificas
(CAMARGO; TONIETTO; HOFFMANN, 2011). Contudo, a producédo de vinhos finos
esta concentrada principalmente nos estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina,
com mais de 90% da producao nacional.

O estado do Rio Grande do Sul, maior produtor de uvas e vinhos do Brasil,
apresenta uma area plantada aproximada de 51 mil hectares, produzindo em torno de
840 mil toneladas de uvas e processando aproximadamente 580 milhdes de litros de
vinhos, sucos e derivados da uva. Santa Catarina, apesar de ocupar atualmente o sexto
lugar no ranking nacional de producdo de uvas ao redor de 70,9 mil toneladas, é o
segundo maior fabricante nacional de vinhos, espumantes, sucos e mostos. Apresenta
uma &rea plantada de 5.176 hectares com vinhedos e uma producdo total de pouco mais
de 21 milhdes de litros de vinhos e sucos (MELLO, 2013).
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2.1 Regibes produtoras em Santa Catarina

As primeiras tentativas de produzir vinhos em terreno catarinense aconteceram
com a chegada dos colonizadores agorianos no século XVIII, porém a atividade nao
avancou (SOUSA, 1996).

A evolucdo da vitivinicultura em solo catarinense apresentou um modelo
semelhante ao ocorrido no estado do Rio Grande do Sul. Uma vez que, a producgéo
vinicola catarinense so veio a se concretizar apos a chegada dos imigrantes italianos no
final do século XIX, tornando-se uma atividade de exploracdo agricola tradicional, com
grande importancia socioeconémica, nas regides do Vale do Rio do Peixe e de
Urussanga (ROSIER, 2003).

Na viticultura catarinense existe um predominio do cultivo de variedades
americanas (Vitis labrusca) e hibridas sendo que 75% do volume da producdo de uvas
apresenta como destino final a vinificacdo (ROSIER; LOSSO, 1997)

Nos ultimos anos, esse estado vem se destacando na producdo de uvas viniferas
(Vitis vinifera) para a produgdo de vinhos finos. Algumas areas com condigdes
climaticas diferenciadas, como clima ameno associado a elevada altitude, produzem
matéria-prima para a elaboracdo de vinhos distintos, com intensa coloracdo em tintos,
definicdo aromatica e equilibrio gustativo. Dentre essas areas podemos citar diversos
municipios nas regides Carbonifera, Vale do Rio do Peixe e Planalto Serrano de Sé&o
Joaquim, onde as localizacBes dessas regides e caracteristicas podem ser observadas na
Figura 1 e Tabela 1 (ROSIER, 2003; THOME et al., 1999).
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Figura 1 - Mapa do Estado de Santa Catarina com destaque para as regides viticolas:
Carbonifera, Vale do Rio do Peixe e Planalto Serrano.
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Tabela 1 - Localizacdo geografica e indices climaticos geoviticolas das regides
Carbonifera, Vale do Rio do Peixe e Planalto Serrano de S&o Joaquim.

Vale do Rio do Carbonifera Planalto Serrano de
Peixe Séo Joaquim
Altitude Média 750 m 50 m 1415 m
Classificagao Cfb (clima Cfa (clima Cfb (clima
Kdeppen temperado subtropical temperado
constantemente constantemente constantemente

umido, sem estacao

seca e com verao

fresco)
Temperatura média 15,8a17,9°C
anual
Variacdo da 1.460 a 1.820mm

umido, sem estacao
seca e com veréo
quente)
17a19,3°C

1.220 a 1.660mm

Umido, sem estacdo
seca e com verao
fresco)
11,4a13,8°C

1.450 a 1.650mm
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Precipitacdo anual
Variagéo da 2.137a2.373h 1.855a2.182h 1.824h

Insolacdo anual

Indice Heliotérmico Frio
Indice de Frio Noites Frias
Noturno
Indice de Seca Umido

Fonte: (BANCO REGIONAL DE DESENVOLVIMENTO DO EXTREMO SUL -
BRDE, 2005; BRIGHENTI; TONIETTO, 2004; TONIETTO; CARBONNEAU, 2004;
THOME et al., 1999).

Historicamente, a producdo de vinhos em Santa Catarina pode ser dividida em
trés regibes bem definidas de acordo com a tradi¢do cultural: “Tradicional”, “Nova” e
“Super Nova ou de Altitude” (ROSIER, 2003).

De acordo com essa classificacdo cultural, a regido definida como “Tradicional”
abrange os municipios da regido Vale do Rio do Peixe (Videira, Tangara, Pinheiro
Preto, Salto Veloso, Rio das Antas, lomeré, Fraiburgo e Cacador), como também da
regido Carbonifera do estado (municipios de Urussanga, Pedras Grandes, Braco do
Norte, Nova Veneza e Morro da Fumaca), cuja base historica € a producdo de vinhos
coloniais, existe também um pequeno crescimento na fabricacdo de vinhos finos
(ROSIER et al., 2004)

A segunda regido ¢ denominada como ‘“Nova Regido” e abrange as areas dos
municipios de Nova Trento, no Vale do Rio Tijucas, Rodeio, no Vale do Rio Itajai e
Chapecd no oeste catarinense. Finalmente, a terceira regido, também conhecida como a
“Super Nova ou de Altitude”, que abrange os municipios localizados na regido Planalto
Serrano de S&o Joaquim e Vale do Rio do Peixe, sendo esses, S&o Joaquim, Agua Doce,
Bom Retiro e Campos Novos, os quais destacam-se especialmente na producgéo de uvas
viniferas (Vitis vinifera) para a producdo de vinhos (BANCO REGIONAL DE
DESENVOLVIMENTO DO EXTREMO SUL — BRDE, 2005; ROSIER, 2003).

2.1.1 Regido Vale do Rio do Peixe

Em Santa Catarina, a Vvitivinicultura apresenta expressdo econdmica
especialmente na regido do Vale do Rio do Peixe, com latitude de 27°03” Sul, longitude
51°06° Oeste e altitude entre 600 a 800 metros acima do nivel do mar. Esta regido exibe

como indicadores climaticos médios uma precipitacdo anual de 1.700 mm, temperatura
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média de 17,1°C e umidade relativa do ar de 80% (BANCO REGIONAL DE
DESENVOLVIMENTO DO EXTREMO SUL - BRDE, 2005).

O Alto Vale do Rio do Peixe é responsavel por cerca de 80% da producdo de
uva e vinho de Santa Catarina e o cultivo apresenta um perfil parecido com a Serra
Gaucha. O clima é amido com ver@es frescos, predominando os minifindios onde os
parreirais tém de dois a trés hectares em média. A &rea plantada corresponde a 1.707
hectares, ocupada por 798 viticultores, cuja producdo no ano 2000 foi de
aproximadamente vinte milhdes de quilogramas de uvas (SDA/EPAGRI, 2001). As
uvas sdo destinadas a elaboracao de vinhos e de sucos, e uma pequena porcentagem vai
para 0 consumo in natura (BANCO REGIONAL DE DESENVOLVIMENTO DO
EXTREMO SUL — BRDE, 2005).

2.1.2 Regido Carbonifera

A regido Sul conhecida também como Carbonifera é composta por vales
localizados em latitude 28°28” Sul, longitude 49°11° QOeste e altitude de
aproximadamente 50 metros acima do nivel do mar. Predominantemente, os solos
apresentam caracteristicas classificadas como cambissolo héplico (sem horizonte A
himico) e clima subtropical tmido de verdes quentes (KOPPEN; GEIGER, 1928). A
regido do municipio de Urussanga € caracterizada por pequenos produtores, agricultura
familiar, onde a tradicdo de vinificar a uva da cultivar Goethe é um legado deixado pela
imigracdo italiana. Apresentando caracteristicas Unicas 0s vinhos dessa cultivar
tornaram-se emblematicos nesta regido. A tipicidade, especificidade e histéria dos
vinhos elaborados com a Goethe proporcionaram a primeira Indicacdo Geografica no
estado de Santa Catarina em 2011, com a delimitacdo e identificacdo de area geografica
“Vales da Uva Goethe” (PROGOETHE, 2012).

Esta regido € composta por cerca de 120 produtores de uva, que fabricam ao
redor de 3,5 milhGes de litros de vinho. A regido distingue-se das demais do Estado de
Santa Catarina justamente por apresentar sua principal producdo baseada na uva Goethe,
que possui qualidades proprias que diferenciam o seu vinho das demais cepas cultivadas
no Brasil. E uma uva hibrida, com material genético de Vitis vinifera e Vitis labrusca,
que apresenta aroma e paladar frutado, e cuja tipicidade é um dos elementos que mais
contribuem para a divulgacdo da bebida. Além da Goethe, a regido produz outras
cultivares como Niagara e a Bordé (BANCO REGIONAL DE DESENVOLVIMENTO
DO EXTREMO SUL - BRDE, 2005).
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2.1.3 Regido Planalto Serrano de S&o Joaquim

A regido do Planalto Serrano de sdo Joaquim caracteriza-se pelo clima frio,
umido e por noites frias (TONIETTO; CARBONNEAU, 2004). A temperatura média
anual é de 13 °C e a media histdrica de precipitacdo, registrada entre 1956 e 2003, esta
entre 1300 a 1900 mm (BRIGHENTI; TONIETTO, 2004).

Nesta regido de altitude do estado catarinense, a viticultura nos Gltimos anos
vem adquirindo uma grande importancia em nivel nacional, impulsionada em grande
parte pelo alto potencial para producdo de vinhos finos de qualidade. De acordo com
pesquisas realizadas, a producdo de uvas no Planalto de Santa Catarina vem
apresentando caracteristicas particulares e distintas de outras regides produtoras do
Brasil, devido a esta regido permitir a completa maturacdo fisiologica a qual é
necessaria para a elaboracdo de vinhos com qualidade superior (BRIGHENTI;
TONIETTO, 2004; FALCAO, 2007; ROSIER et al., 2004). O potencial regional para o
cultivo de cultivares Vitis vinifera esta ligado principalmente a fatores diferenciados de
clima (SILVA; BORGHEZAN; VIEIRA, 2008).

Neste sentido, existe uma busca consideravel por novas areas em Santa Catarina,
as quais possam permitir o desenvolvimento com bases em condicBes edafoclimaticas
favoréveis para producédo de vinhos de qualidade.

A atividade da vitivinicultura é desenvolvida em diversas regides do mundo,
com diferentes condicGes de solos e clima, entretanto, o clima é o principal fator
determinante no potencial adaptativo de cultivares, como também, promotor de distintas
tipicidades (BRIGHENTI; BONIN, 2008; FIALHO; TONIETTO, 2008; JONES, 2008).

A chamada regido do Planalto Catarinense, “Super Nova” ou de Altitude, que
compreende aos municipios do Planalto Serrano, estd investindo fortemente na
producdo de vinhos finos. A atividade vitivinicola nesses locais se desenvolve baseada
em investimentos empresariais modernos além de pesquisas técnicas regionais,
diferentemente das regides anteriores, as quais estavam extremamente ligadas a fatores
culturais da imigracdo italiana (BANCO REGIONAL DE DESENVOLVIMENTO DO
EXTREMO SUL - BRDE, 2005)

2.2 Analises Isotopicas em Vinhos
Grande parte das moléculas quimicas encontradas na natureza € constituida por
uma diversidade de isotopos, ou seja, sua composicdo € formulada de varios &tomos de

um elemento quimico com mesmo numero atdmico, porém com diferentes nimeros de
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massa. A diferenca no numero de massa € condicionada pela variagdo da quantidade de
néutrons existentes em cada isétopo. Is6topos de um mesmo elemento quimico
geralmente apresentam comportamento fisico-quimico semelhante, uma vez que as
reacOes quimicas acontecem entre elétrons na eletrosfera. Entende-se com isso que,
mesmo pertencendo a0 mesmo grupo quimico, eventuais diferencas nas razdes
isotopicas serdo inferiores aquelas observaveis entre elementos quimicos distintos.
Dessa maneira, a variagdo isotopica presente nos d&tomos dos elementos quimicos é
mantida quando eles formam as diferentes moléculas e substancias que existem na
natureza (RUSSEL, 1982).

Alguns is6topos sdo capazes de emitir radiacdo através da perda de particulas
subatémicas ou de energia, sendo denominados isétopos radioativos. Na auséncia de
qualquer forma de emissao de radiacdo sdo denominados de is6topos estaveis. Alguns
isbtopos estaveis sdo de especial interesse para pesquisas em diversas areas do
conhecimento bioldgico, geoldgico, fisico e quimico. Os principais is6topos estaveis
estudados sdo o hidrogénio, oxigénio, carbono, nitrogénio e enxofre. Os is6topos
“leves” desses elementos, que possuem massa atdmica menor (*H, *2C, N, 0, *?s)
s30 os mais abundantes, enquanto que os isotopos “pesados” que possuem massa
atdbmica maior (H, *C, N, 0, *'S), estdo presentes no ambiente em quantidades
infimas, conforme observado na Tabela 2 de abundancia natural dos isétopos
(MORRISON; BOYD, 1990).

Tabela 2 - Médias de abundéncia natural de is6topos estaveis "leves" e “pesados”
utilizados em autenticagdo de commodities alimentares.

Elemento Isétopo % Abundancia Média
(Rossman, 2001)
Hidrogénio H 99,9855
’H 0,0145
Carbono e 98,892
B¢ 1,108
Nitrogénio YN 99,6337
N 0,3663
Oxigénio %0 99,7587
0 0,0375
80 0,2039

Fonte: (CALDERONE; GUILLOU, 2008).
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As proporcdes isotdpicas de um elemento ndo sdo constantes devido a variagdes
naturais ocorrentes nos diversos processos fisico-quimicos, 0s quais ocasionam 0
fracionamento isotopico. Desses processos resulta o enriquecimento ou decréscimo da
forma isotopica mais pesada (KLEIN; KLEIN, 1982). O fracionamento isotdpico
bioldgico proporciona uma distribuicdo desigual dos isdtopos mais leves e mais pesados
entre os reagentes e produtos das reaces. Na maioria dos casos, 0s isdtopos mais leves
séo preferencialmente utilizados e os mais pesados séo enriquecidos na fragéo residual
do substrato (MORASCH et al., 2001). A magnitude do fracionamento isotopico na
natureza é afetada pelas diferencas ambientais, ou seja, variagdes nas condicOes
meteoroldgicas como umidade, temperatura, ventos, entre outras (BRAUSE, 1984).

A composicdo isotopica das plantas € dependente das condi¢bes locais
ambientais e do metabolismo vegetal de cada espécie, resultando em produtos
alimenticios com caracteristicas de serem isotopicamente semelhantes as plantas
geradoras (LICATTI, 1997).

A determinacdo da razdo isotopica de elementos leves em especial o carbono,
hidrogénio e oxigénio, vem sendo aplicada ndo somente na elucidacdo de rotas
bioquimicas e mecanismos de reacdes, mas também vem ganhando importancia no
controle da autenticidade e origem de alimentos e ingredientes alimenticios (MARTIN;
MARTIN, 1991) (ROSSMANN, 2001).

Diversas analises isotopicas sdo utilizadas neste momento como métodos oficiais
na Europa e América do Norte para testes de autenticidade de commodities alimentares.
A Organizacdo Internacional da Vinha e do Vinho (OIV) recomenda analise isotdpica
para deteccdo de agua exdgena (INTERNATIONAL ORGANISATION OF VINE
AND WINE, 1996) e/ou adi¢do de aglcares (INTERNATIONAL ORGANISATION
OF VINE AND WINE, 2001) em vinhos e derivados, além disso, essas analises vém
sendo realizadas para auxiliar a determinagio de origem geografica de vinhos (BREAS
et al.,, 1994; ROSSMANN et al., 1996)).

Estes métodos estdo baseados em medicGes do contelido de is6topos estaveis
(*H, c, ®0), de um produto ou algum componente especifico, podendo ser algum
ingrediente ou alguma molécula peculiar de algum produto (CALDERONE;
GUILLOU, 2008). Esta caracteristica apresenta-se embasada no fato de que estas
mesmas moléculas exibem variabilidade isotdpica dependendo da sua origem, sintética
ou proveniente do metabolismo vegetal, a exemplo de plantas C3 e C4 (CABANERO;
RUPEREZ, 2012).
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As determinac0es, realizadas através de ressonancia magnetica nuclear (NMR)
e/ou espectrometria de massa da razdo isotdpica (IRMS), detectam estes is6topos e
resultam em informagdes de origens geograficas e boténicas as quais sdo
frequentemente consideradas caracteristicas importantes para muitos alimentos e
regulacGes nacionais e internacionais (CALDERONE; GUILLOU, 2008).

2.3 Razao de Isotopos estaveis de Carbono

A razo isotépica do *C/*?C apresenta expressdo em delta (8) por mil (%o) e é
determinada por espectrometria de massa em comparativo com o padréo internacional
PDB, féssil carbonatado da era Cretacea (Bellemnitella americana) da formacao Pee
Dee da Carolina do Sul, nos Estados Unidos da América. De modo semelhante, a razdo
isotépica 20/*°0 é determinada conforme o padréo internacional V-SMOW (Viena
Standard Mean Ocean Water) também expresso em permilagem (%o) (BREAS et al.,
1994).

Nos vegetais existem basicamente duas vias principais de fixacdo de CO;
durante o processo de fotossintese, denominando-se ciclo C3 e C4. Em ambos os ciclos,
o carbono sofre uma discriminac&o isotopica, gerando uma reducdo na concentragdo de
13C e por consequéncia um acréscimo na concentracdo de *2C. Em plantas do ciclo C3
(Ciclo de Calvin), onde o primeiro composto da rota bioquimica € um composto de trés
carbonos, a ribulose-5-fosfato € utilizada como receptora do CO, atmosférico, sendo
este gas absorvido por difusdo através dos estdmatos passando para o interior das
células para que possa ocorrer a sintese de carboidratos. As plantas do chamado Ciclo
C4 (Ciclo de Hatch-Slack) utilizam o oxalacetato como molécula receptora do CO; e 0s
primeiros metabolitos deste ciclo possuem quatro &tomos de carbono. A razdo isotopica
de carbono das plantas C3 e C4 sdo diferentes, com valores para 81C para plantas C4
entre -9 a -15%o e para plantas C3 essa variacao fica entre -23 a -32%o. (CABANERO;
SAN-HIPOLITO; RUPEREZ, 2007; MARTINELLI, 2003; PISSINATTO et al., 1999).

Por fim, os valores da &°C das plantas CAM (metabolismo do é4cido das
crassulaceas) e dos seus metabolitos resultam em quantidades intermediarias entre
plantas C3 e C4, -15%o a -24%. (CABANERO; SAN-HIPOLITO; RUPEREZ, 2007).

Em produtos fermentados como o vinho, o didéxido de carbono produzido deve
refletir a origem boténica dos aglcares formados a partir do metabolismo da planta
originaria (DUCATT]I, 2000).

24



A videira é um vegetal de ciclo fotossintético C3, que apresenta razéo isotdpica
do carbono em torno de -28%o, por outro lado espécies como o milho e a cana de agucar,
plantas com metabolismo fotossintético C4, apresentam valores médios da razéo
isotopica do carbono de -14%.. Neste sentido, através da tecnica da diluicdo dos
isdtopos estaveis do carbono, pode-se detectar quantitativamente a proporcao de alcool
de cana de acgucar adicionado ao vinho. Porém, a adi¢do de outras substancias exdgenas
provenientes de plantas com 0 mesmo metabolismo da videira, como o &lcool de arroz e
laranja ou o acgucar de beterraba, ndo séo detectados por este método (DUCATTI, 2000).
Sabe-se também que a origem geografica destes produtos pode ser diferenciada em
funcéo de que os valores da razéo isotdpica do **C/**C diminuem em plantas cultivadas
no equador em direcdo aos polos (KELLY; HEATON; HOOGEWERFF, 2005).

Para vinhos de distintas regides, encontraram-se valores de carbono na faixa de -
26,4%0 a -28,6%0 para locais de clima frio e seco e -24,7%o a -26,9%0 para locais de

clima quente e imido (KOSIR et al., 2001).

2.4 Razao de Isotopos estaveis de Oxigénio

O fracionamento dos is6topos de hidrogénio e oxigénio acontece durante 0s
processos de evaporacdo e condensacdo do ciclo da dgua: a agua passando do estado
liqguido no oceano para o estado de vapor de &gua na atmosfera sofre um forte
fracionamento isotopico, resultando em um esgotamento de isétopos pesados (*H e *%0)
no vapor e nas nuvens. A extensdo do fracionamento é dependente da temperatura
(CALDERONE; GUILLOU, 2008).

Com a movimentacdo das massas de ar dos oceanos e mares para 0s continentes,
esta se resfria e perde o vapor de agua na forma de precipitagdo. Durante este processo,
a chuva que precipita é enriquecida isotopicamente e o vapor d’agua torna-se
progressivamente mais esgotado no contetido de 0 e *H (Figura 2) (ROZANSKI;
ARAGUAS-ARAGUAS; GONFIANTINI, 1993).
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Figura 2 - Efeito climatico e geoldgico sobre o fracionamento isotdpico de elementos da

agua.
! voarot ..
e L = Snow
o
/ b t? b o 510 = -30 e
,5? Ej Rain Rain ki
Gi gﬁmu 0 % SO == 5%
\’npnr
15y = - &
&%0 y

p R
RaRRG fReEEaE
Biiiet rfvﬁgﬂﬁ:gfrﬂﬁg‘-&an gEaay

[ )

R '-'-m.f-f.'-'-l'.f«.ﬁlﬂﬂiﬁﬁﬂﬁi\'&'ﬂ.ﬂfﬂﬁﬂ
f

\| Ocean water R R R
By=10)" R e ..‘-*:-t- ‘-“-*“'f"‘- CDNTINE NT .‘.-"‘r;.‘-;. LAY
\ FO=0% .43%&*?&&'2%3‘3’&‘3’&1vw.rtﬂre:{:t.-: i ."r f 't"
5H=0% PR B A B AR 2 O S L P L A )
€ PR LA d-ﬁ
e

g
‘-l’z
et
.?
'I

i

Fonte: CALDERONE; GUILLOU, 2008.

Os fatores que apresentam maior importancia no contetido de 0 da 4gua da
planta sdo a evapotranspiracdo e as condi¢fes de disponibilidade hidrica existente no
solo onde as plantas estdo localizadas. Neste sentido, as condi¢des climaticas da regido,
como o0 volume de precipitacdo, temperatura e ventos, influenciam diretamente nas
caracteristicas isotdpicas, modificando processos de transpiracdo de folhas e frutos.
Dependendo dos volumes de precipitacdo acontecem modificacBes no enriquecimento
de 0 na 4gua da planta se comparado com a 4gua do solo (MAGDAS; MOLDOVAN;
CRISTEA, 2012).

Durante o processo de absorcdo hidrica através do sistema radicular dos
vegetais, inicialmente ndo se observa um fracionamento significativo nos is6topos de
hidrogénio e oxigénio da agua. Contudo, no momento em que a agua da planta se
movimenta para os tecidos mais expostos a luz solar, como as folhas e frutos, o intenso
processo de evapotranspiracdo presente nestes tecidos promove um enriquecimento do
contetido de °H e *®0 da agua residual das células, 4gua essa que participa da formagao
de compostos organicos destes orgdos. Do mesmo modo que a razdo isotdpica do

carbono presente nos agucares fermentaveis da uva sao precursores do etanol no vinho.
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A agua, por outro lado, também presente na fermentacdo preservara o enriquecimento
isotdpico do oxigénio oriundo de folhas e frutos da videira, sendo esta agua distinta da
agua do ambiente. Neste sentido, a analise do oxigénio da 4gua enddgena dos vegetais e
dos produtos derivados se apresenta como uma ferramenta auxiliadora para identificar
acréscimos de 4gua em vinhos (BREAS et al., 1994).

As variacdes do conteldo isotopico da &gua enddgena de videiras ocorrem
basicamente em funcdo da evapotranspiracdo diferenciada da planta em ambientes
quentes e secos em relacdo a locais frios e umidos. Assim sendo, as diferencas entre a
quantidade de *®0 presente nas videiras, e por consequéncia no teor de 4gua do mosto e
do vinho de regides diferentes sdo normalmente superiores aos teores de dgua ambiente
disponivel para as plantas (ROSSMANN et al., 1999).

Independente da cultivar de uva estudada, houveram diferencas importantes nos
valores de 80 de trés regides do Rio Grande do Sul. Onde as amostras da Serra
Gaucha apresentaram valores elevados de 520 comparado com as regies da Campanha
e Serra do Sudeste, estas diferencas foram explicadas por condi¢des meteoroldgicas
como umidade e temperatura (DUTRA et al., 2011).

Em anélise de vinhos europeus, observou-se uma diferenca para o 80
conforme a origem climética. Vinhos originarios de clima quente como os provenientes
de Portugal, Espanha e Grécia apresentaram valores médios de 5,2%o0 para 81%0, ja os
paises de clima temperado obtiveram valores de 2,3%o e paises de clima frio resultaram
em valores médios de 0,7%o (BREAS et al., 1994).

Em avaliages de vinhos alemdes das safras de 1995 a 2003, observaram-se
resultados mais negativos para 8'°0 (valor médio -3,82%0) na safra de 1998, a qual
apresentou maior indice de precipitacdo no momento de maturacdo das uvas.
Contrapondo este fato, foram observados em safras de menor precipitacdo durante a
maturacdo valores positivos, a exemplo da safra 2003 (valor médio de 4%o). Reforgando
o fato de que as condi¢Bes climaticas, principalmente no momento de maturacao,
interferem nos valores isotOpicos, sendo importante realizd-las anualmente
(CHRISTOPH et al., 2007).

2.5 Elementos minerais
A uva, sendo um produto de origem vegetal, possui uma composi¢do
diversificada de elementos minerais, os quais sdo absorvidos através do sistema

radicular da videira. Desse modo, as caracteristicas do sistema radicular podem exercer

27



uma importante funcdo na absorcdo dos minerais (ALVARENGA et al., 2004). Além
disso, o contetdo mineral encontra-se localizado, principalmente, nas cascas, sementes
e parede celular da polpa da uva (RIZZON; SALVADOR; MIELE, 2008).

A fracdo quimica mineral das uvas e consequentemente dos vinhos podem estar
relacionados com o tipo de solo, de clima, de cultivar e de porta-enxerto da videira, das
fertilizacbes efetuadas e dos tratamentos fitossanitarios para controle de pragas e
fungos. Também podem ser influenciados pelas tecnologias e processos adotados na
vinificacdo, através da utilizacdo de produtos que contenham determinados elementos
quimicos, de praticas enologicas que promovam a extracdo de compostos da uva ou até
mesmo pelo contato direto do mosto e do vinho com materiais e equipamentos durante
sua elaboragdo, conservagao, estabilizacdo e engarrafamento. Um procedimento de
maceracao prolongada contribui para o aumento no teor de minerais nos vinhos, ja a
estabilizacdo, em contrapartida, promove a reducao de minerais, principalmente calcio e
potassio (ALVAREZ et al., 2007; GALGANO et al., 2008; GRINDLAY et al., 2008).

Devido a relagdo direta com a composicdo do solo, 0s minerais permitem uma
diferenciacfo das uvas de acordo com o local de producdo (FRIAS et al., 2003). As
determinag6es do conteddo de minerais se mostram importantes devido as implicacdes
enoldgicas e toxicoldgicas destes elementos, como também auxiliam na caracterizacéo
quimica dos vinhos e identificacdo de sua origem geogréafica, sendo esta Ultima de
grande importancia para os produtores e consumidores, uma vez que fornecem dados
determinantes para garantia da qualidade (GALGANO et al., 2008; GONZALVEZ et
al., 2009; GRINDLAY et al., 2008; PANEQUE et al., 2010).

Esta composi¢cdo mineral de vinhos pode ser feita através de técnicas com
capacidade de deteccdo multielementar, a exemplo da espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), a qual € adequada para a determinacao
precisa e rapida de elementos-traco e oligoelementos em uma mesma amostra
(GONZALVEZ et al., 2009). A ICP-MS proporciona alta seletividade, sensibilidade e
baixos limites de deteccdo quando comparada a outras técnicas (COETZEE et al., 2005;
GALGANO et al., 2008).

A composicdo de um espectrdmetro de massa com plasma indutivamente
acoplado consite em um sistema de introdugdo de amostras, uma fonte de ionizacéo, um
sistema de focalizacdo, um analisador de massa e um sistema de deteccdo de ions
(ULRICH, 2001). O fundamento do plasma é baseado no estado de energia de um gas

no qual praticamente todos os atomos e moléculas sdo ionizados. Inicia-se com a
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introducao de um fluxo de gas com elétrons livres oriundos de uma faisca de alta tenséo
e a sua sustentacdo é alcancada por meio de campos eletromagnéticos flutuantes
produzidos pelo gerador de onda de radio frequéncia. Devido ao alto estado de energia
do plasma, as moléculas injetadas sdo quebradas em seus elementos quimicos
constituintes que, entdo, sdo ionizados. O feixe de ions formado é extraido desta regido
por diferenca de pressdo, sendo direcionado para uma regido de focalizagdo. O feixe é
acelerado, colimado e arremessado em um campo magnético onde os ions sdo separados
de acordo com a razdo massa/carga (m/z). O feixe chega ao sistema analisador dotado
de um detector simultdneo (SATO; KAWASHITA, 2002; ULRICH, 2001).

A ICP-MS oferece diferentes procedimentos de quantificacdo dependendo da
precisdo requerida. O modo de analise de diluicdo isotOpica apresenta a mais alta
qualidade de resultados e requer 56 calibracdes externa com padrfes de cada elemento a
ser determinado. A abordagem semi-quantitativa € uma aplicacdo versatil da ICP-MS,
que permite a determinacgéo de 81 elementos, com erros inferiores a 20% para a maioria
dos elementos. Na analise semi-quantitativa, um software corrige automaticamente as
interferéncias isotopicas e a interferéncia de espécies moleculares, listando cada
elemento presente na amostra junto com sua concentracdo. Ao contrario do método de
andlise quantitativa, a calibracdo é conseguida usando apenas poucos elementos
distribuidos em toda a faixa de massa de interesse. O processo de calibracdo é usado
para atualizar os dados de resposta interna que se correlacionam com as medidas de
intensidade dos ions para as concentracdes de elementos de uma solucdo. Durante a
calibracdo, as respostas sdo ajustadas para explicar as mudancgas na sensibilidade do
instrumento e as variagdes na amostra (CATARINO; CURVELO-GARCIA; SOUSA,
2006).

Através da ICP-MS foi possivel quantificar o teor de alguns minerais para
diferenciar vinhos de diferentes regides da Bohemia (Republica Tcheca). Os elementos
minerais de maior importancia foram o Al, K, Li, Mg, Mn, Mo, Rb, Sr e V, onde
permitiram classificacdo de 97,4% dos vinhos brancos e 100% dos vinhos tintos
(SPERKOVA; SUCHANEK, 2005).

Em vinhos canadenses, através do contetdo mineral de elementos como Sr e Rb
foi possivel diferenciar as regides de Ontario e British Columbia. Relagdes isotopicas de
Sr em vinhos tambem vém sendo utilizadas como indicador de procedéncia e refletem

os teores de Sr no solo, 0s quais sugerem que 0s teores isotdpicos deste elemento sdo
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insignificantemente afetados por praticas enoldgicas (TAYLOR; LONGERICH,;
GREENOUGH, 2003).

Em trabalhos com vinhos brasileiros do Rio Grande do Sul, o contetdo de Li e
Rb foram eficientes para diferenciacdo das regides estudadas. Sendo que, independente
da cultivar de uva, esses elementos foram capazes de diferenciar vinhos da Serra

Galcha, Serra do Sudeste e Campanha (DUTRA et al., 2013).

30



3 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADAMI, L. et al. Geographic origin of southern Brazilian wines by carbon and oxygen
isotope analyses. p. 2943-2948, 2010.

ALMEIDA, C. M. R.; VASCONCELOQOS, M. T. S. D. Multi-element composition and
87Sr/86Sr of wines and their potentialities as fingerprints of wine provenance. Ciéncia
e Técnica Vitivinicola, v. 18, n. 1, p. 15-27, 2003.

ALVARENGA, A. A. et al. Absorption des nutrientes et croissance des porte-greffes de
vigne en présence d’aluminium. Journal International Des Sciences de La Vigne Et
Du Vin, v. 38, p. 119-129, 2004.

ALVAREZ, M. et al. Study of mineral profile of Montilla-Moriles “fino” wines using
inductively coupled plasma atomic emission spectrometry methods. Journal of Food
Composition and Analysis, v. 20, n. 5, p. 391-395, 2007.

BANCO REGIONAL DE DESENVOLVIMENTO DO EXTREMO SUL - BRDE.
VITIVINICULTURA EM SANTA CATARINA Situacdo atual e perspectivas. 2005.
BERTOLDI, D. et al. Accumulation and distribution pattern of macro- and
microelements and trace elements in Vitis vinifera L. cv. Chardonnay berries. Journal
of agricultural and food chemistry, v. 59, n. 13, p. 7224-7236, 2011.

BRAUSE, A. R. Fruits and Fruits Products. Verification of authenticity of orange juice.
Of The Association Of Official Analytical Chemists, v. 67, p. 535-539, 1984.
BREAS, O. et al. Isotope ratio mass spectrometry: Analysis of wines from different
european countries. Rapid Communications in Mass Spectrometry, v. 8, n. 12, p.
967-970, 1994.

BRIGHENTI, E.; BONIN, V. Comportamento fenol6gico de cultivares de videira
(Vitis vinifera), na regido de Sdo Joaquim, SC. (EPAGRI, Ed.)Seminario Nacional
De Fruticultura De Clima Temperado. Anais...S8o Joaquim: 2008

BRIGHENTI, E.; TONIETTO, J. O clima de Sado Joaquim para a viticultura de
vinhos finos: classificacdo pelo Sistema CCM Geoviticola. Congresso Brasileiro de
Fruticultura. Anais...Floriandpolis: 2004

CABANERO, A. |.; RUPEREZ, M. Carbon isotopic characterization of cider CO2 by
isotope ratio mass spectrometry: a tool for quality and authenticity assessment. Rapid
Communications in Mass Spectrometry, v. 26, n. 16, p. 1753-1760, 2012.
CABANERO, A. I.; SAN-HIPOLITO, T.; RUPEREZ, M. GasBench/ isotope ratio mass
spectrometry: a carbon isotope approach to detect exogenous CO2 in sparkling drinks.

Rapid communications in mass spectrometry : RCM, v. 21, n. 21, p. 3323-3328,

31



2007.

CALDERONE, G.; GUILLOU, C. Analysis of isotopic ratios for the detection of illegal
watering of beverages. Food Chemistry, v. 106, n. 4 SPEC. ISS., p. 1399-1405, 2008.
CAMARGO, U. A.,; TONIETTO, J.; HOFFMANN, A. Progressos na viticultura
brasileira. Revista Brasileira de Fruticultura, v. 33, n. spel, p. 144-149, 2011.
CASTINEIRA GOMEZ, M. D. M. et al. Changes of the Metal Composition in German
White Wines through the Winemaking Process. A Study of 63 Elements by Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometry. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v.
52, n. 10, p. 2953-2961, 2004.

CATARINO, S.; CURVELO-GARCIA, A. S.; SOUSA, R. B. DE. Measurements of
contaminant elements of wines by inductively coupled plasma-mass spectrometry: A
comparison of two calibration approaches. Talanta, v. 70, n. 5, p. 1073-1080, 2006.
CHRISTOPH, N. et al. Wine Authentication Using Stable Isotope Ratio Analysis :
Significance of Geographic Origin , Climate , and Viticultural Parameters. Acs
Symposium Series, v. 952, p. 166-179, 2007.

CISNEROQUS, B. O. A. et al. Tequila authenticity assessment by headspace SPME-
HRGC-IRMS analysis of 13C/12C and 180/160 ratios of ethanol. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, v. 50, p. 7520-7523, 2002.

COETZEE, P. P. et al. Multi-element analysis of south african wines by ICP-MS and
their classification according to geographical origin. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, v. 53, n. 13, p. 5060-5066, 2005.

CUGNETTO, A. et al. Tracing the “terroirs” via the elemental composition of leaves,
grapes and derived wines in cv Nebbiolo (Vitis vinifera L.). Scientia Horticulturae, v.
172, p. 101-108, 2014.

DUCATTI, C. Isétopos Estaveis de Carbono. Detec¢cdo da adulteracdo do alcool de
cana de acucar e do milho em vinho, vinagres e outros fermentados. [s.l.]
Universidade Estadual de Séo Paulo, 2000.

DUTRA, S. V. et al. Determination of the geographical origin of Brazilian wines by
isotope and mineral analysis. Analytical and Bioanalytical Chemistry, v. 401, n. 5, p.
1575-1580, 2011.

DUTRA, S. V. et al. Characterization of wines according the geographical origin by
analysis of isotopes and minerals and the influence of harvest on the isotope values.
Food Chemistry, v. 141, n. 3, p. 2148-2153, 2013.

EPSTEIN, S.; MAYEDA, T. Variation of O18 content of waters from natural sources.

32



Geochimica et Cosmochimica Acta, v. 4, p. 213-224, 1953.

FABANI, M. P. et al. Evaluation of elemental profile coupled to chemometrics to assess
the geographical origin of Argentinean wines. Food Chemistry, v. 119, n. 1, p. 372—
379, 2010.

FALCAO, L. D. Caracterizacéo analitica e sensorial de vinhos Cabernet Sauvignon
de diferentes altitudes de Santa Catarina Caracterizacdo analitica e sensorial de
vinhos Cabernet Sauvignon de diferentes altitudes de Santa Catarina. [s.l.]
Universidade Federal de Santa Catarina, 2007.

FARQUHAR, G. D.; LLOYD, J. Carbon and oxygen isotope e€ ects in the exchange of
carbon dioxide between terrestrial plants and the atmosphere. In: Stable isotopes and
plant carbon-water relations. San Diego: Academic Press, 1993. p. 47-70.

FIALHO, F. B.; TONIETTO, J. O site internacional Internet do sistema CCM
Geoviticola. X1l Congresso Brasileiro de Vitivinicultura e Enologia. Anais...Bento
Gongalves: 2008

FRIAS, S. et al. Classification of commercial wines from the Canary Islands (Spain) by
chemometric techniques using metallic contents. Talanta, v. 59, n. 2, p. 335-344, 2003.
GALGANO, F. et al. Analysis of trace elements in southern Italian wines and their
classification according to provenance. LWT - Food Science and Technology, v. 41, n.
10, p. 1808-1815, 2008.

GONZALVEZ, A. et al. Elemental fingerprint of wines from the protected designation
of origin Valencia. Food Chemistry, v. 112, n. 1, p. 26-34, 2009.

GRINDLAY, G. et al. Application of a microwave-based desolvation system for multi-
elemental analysis of wine by inductively coupled plasma based techniques. Analytica
Chimica Acta, v. 629, n. 1-2, p. 24-37, 2008.

HOPFER, H. et al. Profiling the trace metal composition of wine as a function of
storage temperature and packaging type. Journal of Analytical Atomic Spectrometry,
v. 28, n. 8, p. 1288-1291, 2013.

INMET. Dados Climatoldgicos. Disponivel em: <http://www.inmet.gov.br>.
INTERNATIONAL ORGANISATION OF VINE AND WINE. Mouillage -
Determination du rapport isotopique 180/160 de I’eau des vins . Resolution
OENO 2/96. Disponivel em: <http://www.oiv.int>. Acesso em: 26 ago. 2016.
INTERNATIONAL ORGANISATION OF VINE AND WINE. Determination of
isotopic ratio of ethanol. Resolution OENO 17/2001. Disponivel em:

<http://www.oiv.int>. Acesso em: 26 ago. 2016.

33



INTERNATIONAL ORGANISATION OF VINE AND WINE. Statistical report on
world vitiviniculture. Disponivel em: <http://www.oiv.int/oiv/info/enstatsro>. Acesso
em: 26 ago. 2016.

INTERNATIONAL ORGANISATION OF VINE AND WINE. Compendium of
international methods of wine and must analysis. Paris: [s.n.].

JONES, G. Climate change: observations, projections, and general implications for
viticulture and wine production. (P. R. and S. S. Sebben, Ed.)XIl Congresso
Brasileiro de Vitivinicultura e Enologia. Anais...Bento Gongalves: 2008

KELLY, S.; HEATON, K.; HOOGEWERFF, J. Tracing the geographical origin of
food: The application of multi-element and multi-isotope analysis. Trends in Food
Science and Technology, v. 16, n. 12, p. 555-567, 2005.

KLEIN, P. D.; KLEIN, E. R. Stable isotopes in biomedical research. Spectra, v. 8, p.
9-12, 1982.

KOSIR, 1. J. et al. Use of SNIF-NMR and IRMS in combination with chemometric
methods for the determination of chaptalisation and geographical origin of wines (the
example of Slovenian wines). Analytica Chimica Acta, v. 429, n. 2, p. 195-206, 2001.
LICATTI, F. Isétopos estaveis do carbono (12C, 13C) em plantas dos ciclos
bioguimicos C3 e C4. [s.l.] Universidade Estadual de Sdo Paulo, 1997,

MAGDAS, D. A.; MOLDOVAN, Z.; CRISTEA, G. The use of stable isotopes in
quantitative determinations of exogenous water and added ethanol in wines. AIP
Conference Proceedings, v. 1425, p. 175-177, 2012.

MARENGO, E.; ACETO, M. Statistical investigation of the differences in the
distribution of metals in Nebbiolo-based wines. Food Chemistry, v. 81, n. 4, p. 621-
630, 2003.

MARTIN, G. J. et al. Characterization of the geographic origin of Bordeaux wines by a
combined use of isotopic and trace element measurements. American Journal of
Enology and Viticulture, v. 50, n. 4, p. 409-417, 1999.

MARTIN, M. L.; MARTIN, G. J. Deuterium NMR in study of site-specific natural
isotope fraction (SNIF-NMR). Nmr Basic Principles And Progress, v. 23, p. 1-33,
1991.

MARTINELLI, L. A. Stable carbon isotopic composition of the wine and CO2 bubbles
of sparkling wines: detecting C4 sugar additions. Journal Of Agricultural And Food
Chemistry, v. 51, p. 2625-2631, 2003.

MELLO, L. M. R. DE. Vitivinicultura Brasileira: Panorama 2012. Comunicado

34



Técnico 137, p. 1-5, 2013.

MORASCH, B. et al. Stable Hydrogen and Carbon Isotope Fractionation during
Microbial Toluene Degradation: Mechanistic and Environmental Aspects Stable
Hydrogen and Carbon Isotope Fractionation during Microbial Toluene Degradation :
Mechanistic and Environmental Aspects T. v. 67, n. 10, p. 4842-4849, 2001.
MORRISON, R. T.; BOYD, R. N. Quimica Organica. 9° Ed. ed. Lishoa: [s.n.].
NICOLINI, G. et al. Changes in the contents of micro- and trace-elements in wine due
to winemaking treatments. Vitis, v. 43, n. 1, p. 41-45, 2004.

O’LEARY, M. H. et al. Biochemical basis of carbon isotope fractio- nation. In: Stable
isotopes and plant carbon-water relations. San Diego: Academic Press, 1993. p. 19—
28.

PANEQUE, P. et al. Metal content in southern Spain wines and their classification
according to origin and ageing. Microchemical Journal, v. 94, n. 2, p. 175-179, 2010.
PAOLA-NARANJO, R. D. DI et al. Fingerprints for Main Varieties of Argentinean
Wines : Terroir Differentiation by Inorganic , Organic , and Stable Isotopic Analyses
Coupled to Chemometrics. p. 7854-7865, 2011.

PISSINATTO, L. et al. Stable carbon isotopic analysis and the botanical origin of
ethanol in Brazilian brandies. Food Research International, v. 32, n. 10, p. 665-668,
1999.

RACO, B. et al. O-H-C isotope ratio determination in wine in order to be used as a
fingerprint of its regional origin. Food Chemistry, v. 168, p. 588-594, 2015.

RIZZON, L. A.; SALVADOR, M. B. G.; MIELE, A. Teores de cations dos vinhos da
Serra Galcha. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v. 28, n. 2470, p. 635-641, 2008.
ROSIER, J. P. Novas regides: vinhos de altitude no sul do Brasil. Congresso
Brasileiro de  Viticultura e Enologia. Anais...2003Disponivel em:
<http://uva.cnpuv.embrapa.br/publica/anais/cbve10/cbvel0-palestra05.pdf>

ROSIER, J. P. et al. Comportamento da variedade Cabernet Sauvignon cultivada
em vinhedos de altitude em S&o Joaquim - SC. CONGRESSO BRASILEIRO DE
FRUTICULTURA. Anais...Floriandpolis: 2004

ROSIER, J. P.; LOSSO, M. Cadeias produtivas do estado de Santa Catarina:
viticultura. Boletim Té ed. Florianopolis: [s.n.].

ROSSMANN, A. et al. Stable carbon isotope content in ethanol of EC data bank wines
from ltaly, France and Germany. Zeitschrift fur Lebensmittel-Untersuchung und -
Forschung, v. 203, n. 3, p. 293-301, 1996.

35



ROSSMANN, A. Determination Of Stable Isotope Ratios In Food Analysis. Food
Reviews International, v. 17, n. 3, p. 347-381, 2001.

ROSSMANN, A et al. Stable oxygen isotope content of water of EU data-bank wines
from ltaly, France and Germany. Zeitschrift Fur Lebensmittel-Untersuchung und -
Forschung A, v. 208, n. 5-6, p. 400-407, 1999.

ROZANSKI, K.; ARAGUAS-ARAGUAS, L.; GONFIANTINI, R. Isotopic Patterns in
Modern Global Precipitation. Climate Change in COntinental Isotopic Records, v.
78, p. 1-36, 1993.

RUSSEL, J. B. Quimica Geral. Sdo Paulo: [s.n.].

SATO, K.; KAWASHITA, K. Espectrometria de massas em geologia isotopica.
Geologia USP. Série Cientifica, v. 2, n. 1, p. 57-77, 2002.

SAURINA, J. Characterization of wines using compositional profiles and
chemometrics. TrAC - Trends in Analytical Chemistry, v. 29, n. 3, p. 234-245, 2010.
SEN, I.; TOKATLI, F. Characterization and classification of Turkish wines based on
elemental composition. American Journal of Enology and Viticulture, v. 65, n. 1, p.
134-142, 2014.

SILVA, A. L.; BORGHEZAN, M.; VIEIRA, H. J. Comportamento fisioldgico da
videira (Vitis vinifera L.) “Cabernet Sauvignon” no Planalto Catarinense, com
destaque ao “terroir” de Sdo Joaquim, SC. Seminario Nacional Sobre Fruticultura de
Clima Temperado. Anais...Sdo Joaquim: 2008

SIMPKINS, W. A et al. Stable carbon isotope ratio analysis of Australian orange juices.
Food Chemistry, v. 70, p. 385-390, 2000.

SOUSA, J. S. I. DE. Uvas para o Brasil. 2.ed.rev.a ed. Piracicaba: [s.n.].

SPERKOVA, J.; SUCHANEK, M. Multivariate classification of wines from different
Bohemian regions (Czech Republic). Food Chemistry, v. 93, n. 4, p. 659-663, 2005.
TAYLOR, V. F.; LONGERICH, H. P.; GREENOUGH, J. D. Multielement Analysis of
Canadian Wines by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry ( ICP-MS ) and
Multivariate Statistics. Journal Of Agriculture And Food Chemistry, v. 51, p. 856—
860, 2003.

TONIETTO, J.; CARBONNEAU, A. A multicriteria climatic classification system for
grape-growing regions worldwide. Agricultural and Forest Meteorology, v. 124, n. 1-
2, p. 81-97, 2004.

ULRICH, J. C. Determinacdo de impurezas em compostos de uranio por meio da

técnica de espectrometria de massas de alta resolucdo com fonte de plasma

36



indutivo (HR-ICPMS). [s.l.] Universidade de Séo Paulo, 2001.

4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é diferenciar a origem geografica dos vinhos
provenientes de uvas Cabernet Sauvignon e Merlot das regides Carbonifera, Vale do
Rio do Peixe e Planalto Serrano de Sdo Joaquim em Santa Catarina, através da
determinacdo das razdes isotopicas do Oxigénio e Carbono, e da composicdo de

elementos minerais, na safra de 2013.

4.2 Obijetivos especificos

o Relacionar parametros quimicos dos vinhos elaborados com uvas Cabernet
Sauvignon e Merlot com as condigdes climaticas ocorridas na safra 2013 nas trés
regides estudadas de Santa Catarina.

o Auxiliar na formacdo de um banco de dados para as regides vitivinicolas de

Santa Catarina com os resultados das andlises realizadas.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados obtidos e a discussdo serdo apresentados a seguir na forma de um

artigo a ser e enviado para publicacéo.

Titulo — Diferenciacdo da origem geogréfica de vinhos elaborados com uvas de trés
regibes viticolas de Santa Catarina através de analises isotopicas e elementos

minerais.

RESUMO

O Brasil apresenta dimensdes continentais e uma grande diversidade de regifes
produtoras de vinhos com caracteristicas peculiares. O objetivo deste trabalho foi
diferenciar os vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot da safra 2013 de trés regides
produtoras de Santa Catarina através de analises de isotopos e minerais. As analises
isotopicas foram realizadas por espectrometria de massa da razéo isotopica (IRMS) e a
determinacdo dos minerais através de espectrometria de massa com plasma acoplado

indutivamente (ICP-MS). Os valores do §'®0 da &gua do vinho Cabernet Sauvignon
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diferenciaram as trés regides, ja os resultados do 8*C possibilitaram a diferenciacéo de
cultivares dentro de uma regi&o. Com o conjunto dos resultados do §'°0, B, Mg, Al, V,
Mn, Co, Cu, Se, Rb, Sr, Cd e Sh, obteve-se equagdes com classificacdo de 100% para 0s

vinhos das trés regides estudadas.

ABSTRACT

Brazil has continental dimensions and a wide winegrowing diversity regions,
each one with unique characteristics. The aim was to differentiate Cabernet Sauvignon
and Merlot wines from three regions of Santa Catarina, 2013 vintage, through isotopic
and mineral analysis. Isotopic analysis by mass spectrometry isotope ratio (IRMS) and
mineral determination trough inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS).
The Cabernet Sauvignon wine water &'%0 results differentiated the three regions and the
results of 8'°C allowed diferentiation between varietal wines inside a region. A group of
80, B, Mg, Al, V, Mn, Co, Cu, Se, Rb, Sr, Cd e Sb results classified the wines from
the three regions by 100%.

6 INTRODUCAO
A origem e a tipicidade dos vinhos sdo temas importantes e de grande interesse
para produtores, consumidores e comerciantes, uma vez que estdo ligados a obtencéo de

um reconhecimento deste produto perante 0 mercado consumidor.

O vinho € um produto que apresenta diferenciacdo vinculado a origem
geogréfica, safra especifica e cultivares (CHRISTOPH et al., 2007). A identificacdo de
alguns parametros possibilita conhecer a tipicidade dessas areas produtoras de vinhos. O
uso de técnicas analiticas é capaz de apontar essa tipicidade como também reconhecer
préticas ndo recomendadas que possam ser prejudiciais para os consumidores (RACO et
al., 2015).

Uma das técnicas analiticas recomendadas pela Organizagdo Internacional da
Vinha e do Vinho € a determinagdo das razdes isotdpicas do carbono e oxigénio. Nas
ultimas décadas, as aplicaces dessas analises vém sendo amplamente utilizadas a fim
de determinar a origem geografica de vinhos (INTERNATIONAL ORGANISATION
OF VINE AND WINE, 1996, 2016).
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A razao isotopica de oxigé€nio (6180) presente na agua e do carbono (813C)
presente no etanol do vinho dependem de processos naturais que ocorrem na
evapotranspiracdo e fotossintese das plantas (CALDERONE; GUILLOU, 2008;
MARTIN et al., 1999).

As principais influéncias naturais na composicdo isotopica da agua sdo as
interacdes entre a agua e o solo, precipitacdo e processo de evaporacdo (CALDERONE;
GUILLOU, 2008). Portanto, o conteido do *®0 na &gua de tecidos vegetais, bagas de
uvas e posteriormente nos vinhos, apresentam um reflexo da origem geogréfica onde as
uvas foram cultivadas (RACO et al., 2015).

VariagGes na razdo isotopica do carbono presente nos carboidratos vegetais
ocorrem devido a combinacdes ambientais e fracionamentos bioquimicos desenvolvidos
nas folhas durante a fotossintese (O’LEARY et al., 1993). Primeiramente, a difuséo de
dioxido de carbono para o local de carboxilacdo é afetado pela capacidade de abertura
estomatica existente em cada vegetal para controle de perda de agua. De certo modo,
existe uma discriminaco isotépica do *C, a qual esta relacionada com disponibilidade
hidrica. Observa-se gque niveis altos de disponibilidade hidrica do solo proporcionam
menos **C em tecidos vegetais (SIMPKINS et al., 2000). Além disso, a prépria reacéo
de carboxilacdo contribui para diferencas isotdpicas devido a participacao de diferentes
enzimas (ribulose-1,5bifosfato carboxilase oxigenase e fosfoenolpiruvato carboxilase)
pelos vegetais (FARQUHAR; LLOYD, 1993).

Complementarmente as razfes isotdpicas de oxigénio e carbono, a composicao
de elementos minerais auxilia na diferenciacdo de vinhos e uvas provenientes de
diferentes regiGes (BERTOLDI et al., 2011). O contetudo mineral das uvas esté ligado a
processos geoldgicos, interferéncia humana e poluicio (MARENGO; ACETO, 2003).
Além disso, as propriedades do solo onde o vinhedo esta localizado, bem como, a
cultivar e as fertilizagbes durante o ciclo vegetal também contribuem para o perfil
mineral das uvas (CUGNETTO et al., 2014).

Diferencas em teores isotopicos e minerais foram encontradas em vinhos
provenientes de diferentes regides do Rio Grande do Sul (DUTRA et al., 2013). O
Brasil é um pais com dimens@es continentais e com uma ampla diversidade de regifes
produtoras de uvas e vinhos. Como as regides produtoras como do estado de Santa

Catarina também estdo se tornando importantes. Santa Catarina ocupa atualmente o
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segundo lugar no ranking de estados produtores de vinhos do Brasil. Esse estado
apresenta uma area plantada com vinhedos de aproximadamente 5.176 hectares e uma
producdo total de vinhos de pouco mais de 21 milhdes de litros (MELLO, 2013), com
destaque para a regidao Vale do Rio do Peixe apresenta latitude 27° Sul e 600 a 800
metros de altitude, a regido Carbonifera com latitude 28° Sul e aproximadamente 50
metros de altitude (ROSIER; LOSSO, 1997) e a regido Planalto Serrano de Séao
Joaquim latitude de 28° Sul e 1400 metros de altitude (TONIETTO; CARBONNEAU,
2004).

Tendo em vista este cendrio, buscou-se determinar a origem geogréfica dos
vinhos através da determinacdo das razdes isotopicas do 8*°0 da agua, 8*3C do etanol e
da composicdo em elementos minerais em vinhos provenientes das regides Carbonifera,
Vale do Rio do Peixe e Planalto Serrano de S&o Joaquim em Santa Catarina, Brasil,
safra 2013.

7 MATERIAL E METODOS

7.1 Amostras

Foram coletadas, entre 0os meses de fevereiro e marco da safra 2013, amostras de
uvas Cabernet Sauvignon na regido Carbonifera em Urussanga, na regido Vale do Rio
do Peixe em Videira e Campos Novos e na regido Planalto Serrano de Séo Joaquim em
Sdo Joaquim. Para Merlot, coletou-se apenas amostras em Campos Novos e S&o
Joaquim. N&o foi possivel coletar em Videira e Urussanga em funcdo de

indisponibilidade de uvas e vinhedos.

As amostras de uvas foram coletadas em vinhedos particulares de empresas
viticolas de cada regido. Na regido Carbonifera coletou-se amostras 3 amostras de
Cabernet Sauvignon. Na regido do Vale do Rio do Peixe foram coletadas 3 amostras de
Cabernet Sauvignon em Videira, 6 amostras de Cabernet Sauvignon e 6 amostras de
Merlot em Campos Novos. Na regido Planalto Serrano de Sdo Joaquim foram coletadas

9 amostras de Cabernet Sauvignon e 9 amostras de Merlot em S&o Joaquim.

As amostras das regides Carbonifera e Vale do Rio do Peixe foram colhidas no
dia 02/02/2013. Ja as amostras da regido Planalto Serrano de S&o Joaquim foram
colhidas no dia 07/03/2013.
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Essas amostras foram transportadas até Caxias do Sul, posteriormente se fez
microvificacBes e analises no Laboratorio de Referéncia Enoldgica Evanir da Silva, da
Secretaria de Agricultura, Pecuéria e Irrigacdo do Rio Grande do Sul, em Caxias do Sul,

com a colaboracéo do Instituto de Tecnologia de Alimentos em Campinas, S&o Paulo.

7.2 Microvinificagdes

As amostras de uva (10 kg) foram desengacadas e esmagadas manualmente. As
microvinificagdes foram realizadas em tanques de aco inox (12 L). Apds desengace,
adicionaram-se leveduras da espécie Saccharomyces cerevisiae (0,3 g.L ™), sendo que
apos a fermentacdo malolatica espontanea, os vinhos foram decantados, e 40,0 ppm de
anidrido sulfuroso foi adicionado como conservante. Posteriormente foram mantidos

por 10 dias a —1 °C e transferidos para garrafas de 750 mL.

7.3 Analises das razoes isotopicas 13C/12C do etanol e 180/160 da agua

A razdo isotopica 20/*®0 da agua dos vinhos foi realizada seguindo o padréo
internacional  Vienna Standard Mean Ocean Water (V-SMOW) (5'%0)
(INTERNATIONAL ORGANISATION OF VINE AND WINE, 1996).

A determinacdo da razdo isotdpica do oxigénio da agua foi realizada
indiretamente por meio do uso de gas carbdnico, uma vez que o espectrémetro de
massas nao admite o contato direto com &gua na forma liquida. Em frascos de 10 mL,
adicionou-se CO2 (géas) diretamente do cilindro e fechou-se com tampa de borracha e
selo de aluminio. O preparo da amostra foi baseado no equilibrio do CO2 obtido através
da reacdo de troca isotopica entre 0 CO2(g) e a agua do vinho(l), em temperatura
controlada (25 °C), durante um periodo de 24 horas, (EPSTEIN; MAYEDA, 1953)
conforme a Equacao 1:

C'%0, (g) + H,™®0(1) « C'*0™0(g) + H,™°0 (1) (1)

Posteriormente ao equilibrio isotépico o §'%0 do CO,(g) reflete o §'20(l) da
agua contida no vinho.

Para efetuar a anélise foi necessério gas hélio com vazdo de 90 mL.mim™ e um
volume de 70pL do CO, equilibrado sera injetado no analisador elementar. Apo6s a
retencdo da agua, as formas isotdpicas de massa 44, 45 e 46 foram medidas no
espectrometro. O valor 80, calculado pela equacdo 2, foi comparado com o padrédo
internacional V-SMOW (BREAS et al., 1994; CISNEROUS et al., 2002). As amostras
forma analisadas em triplicata.

8(%0) = [(Rsample /Rrer)-1] X 10% (2)
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O valor isotopico do carbono da amostra (5*3C) foi comparado com o padréo
internacional Pee Dee Belemnite (PDB), através da equacgéo 2, onde Rgampie € @ razéo
isotépica *C/*“C da amostra e Ry é 0 padréo internacional PDB (BREAS et al., 1994;
CISNEROUS et al., 2002). Uma solucéo padrdo de etanol (Merck) foi calibrada através
do NBS22 (oil) NIST. em relacdo ao padrdo de acordo com a metodologia
(INTERNATIONAL ORGANISATION OF VINE AND WINE, 1996). Efetuou-se a
destilacdo de 1,5 mL da amostra, em condicdes de acio criogénica -196 °C e vécuo (1072
mbar), por aproximadamente 25 mim, 1uL do destilado foi empacotado em céapsula de
estanho puro, juntamente com uma substancia absorvente Cromosorb W, para evitar a
volatilizagdo da amostra. O carbono da amostra sofreu uma combustéo no interior do
analisador elementar em um tubo de quartzo vertical, contendo 6xido de cobre e 6xido
de cobalto e prata a 900 °C, sob fluxo continuo de hélio ultra puro (90 mL.mim™) e
pulso de O, de 175 mL.mim™. Os gases gerados passaram por uma coluna de reducéo,
contendo cobre reduzido a 680 °C, e apds retencdo de agua, foram separados por uma
coluna cromatografica Porapak Q a temperatura de 43 °C antes de chegar a fonte de ion

Plus %1 contém um

do espectrometro de massas. O espectrémetro de massas Delta
coletor triplo de ions capaz de medir simultaneamente as relagdes massa/carga (m/z)
correspondente as massas 44,45 e 46 do CO, formado pela combustdo das amostras.

Amostras foram também realizadas em triplicata.

7.4 Determinag0es de minerais

Os elementos minerais nos vinhos foram analisados segundo a metodologia de
(HOPFER et al., 2013). Foi utilizado um equipamento quadrupole-ICP-MS 7700x
(Agilent Technologies). Com sistema Peltier, resfriou-se para 2°C a camara de quartzo
de passagem dupla em spray. Foi também utilizado nebulizador de borosilicato
micromist (bomba nebulizador 0.1 rps). Realizaram-se medicdes em triplicata de cada
amostra, com um total de 100 varreduras por replicata. Gas hélio foi utilizado como gas
de célula de colisdo com vazéo de 4.3 mL.mim™, com excecéo para "*As e "®Se, os quais
foram quantificados usando-se hélio em alto estado energético, onde o a vazéo foi de 10
mL.mim™. Os elementos quantificados foram: >V, ®2Cr, **Mn, *°Fe, *'Fe, **Ni, **Co,
GONi, BGZn, YSAS, 7886, 111Cd, 117Sn, 118Sn, 1193n’ 1208”, 133037 205-|-| e 208Pb.

As amostras de vinhos foram diluidas para 1:3 com acido nitrico 1% para
diminuir o nivel de etanol para 4%. Foram quantificados utilizando duas curvas de

calibragdo multi elementar de 5 pontos, em faixa de concentracéo de 0.1 & 500 mg.L™
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em matrix-matched solutions (1% HNO3; e 4% Etanol). Os vinhos tiveram suas
medicdes em triplicata e as amostras introduzidas contendo 0,5, 1 ou 10 pg.L™" para
medicdes de controle de qualidade atraves da linha de amostras. Foi preparada uma
solucdo padrdo internacional 1 pg.L™ (Claritas PPT Grade Internal Standard Mis 1,
SPEX CertiPrep, Metuchen, NJ, USA) diluida em em 1% de acido nitrico para misturar
com as amostras antes do nebulizador contendo Li, Sc, Ge, Y, In, Tb e Bi. Sete brancos
de amostra foram corridos para determinar limites de deteccéo e quantificacéo.

7.5 Dados Climatoldgicos

Valores medios de precipitacdo, insolacdo e temperatura média diaria das trés
regides (Tabelas 3, 4 e 5) foram obtidos através das estacdes climatoldgicas do Centro
de InformagOes de Recursos Ambientais e de Hidrometeorologia de Santa Catarina
(CIRAM), Empresa de Pesquisa Agropecudria e Extensdo de Santa Catarina (EPAGRI)
e Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) (INMET, 2014).

Tabela 3 - Valores diarios de precipitacdo, insolacdo e temperatura média da regido
Carbonifera nos 15 dias pré-colheita de 2013.

Regido Carbonifera

Data Precipitacdo diaria  Insolacédo diaria (h)  Média temperatura
(mm) diaria ("C)

18/01/2013 0,0 1,3 22,3
19/01/2013 27,4 8,3 22,2
20/01/2013 10,2 4,8 21,4
21/01/2013 51,6 8,6 22,3
22/01/2013 1,5 4,6 22,8
23/01/2013 0,0 11,2 24

24/01/2013 0,0 10,1 26,5
25/01/2013 0,7 1,9 25

26/01/2013 4,7 2 19,3
27/01/2013 0,0 0,7 21,7
28/01/2013 0,0 8,6 23,8
29/01/2013 0,0 11,4 24,6
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30/01/2013 0,0 11,6 24,8

31/01/2013 0,0 11,6 26,2

Fonte: INMET 2014.

Tabela 4 - Valores diarios de precipitacdo, insolacdo e temperatura média da regido
Vale do Rio do Peixe nos 15 dias pré-colheita de 2013.

Regido Vale do Rio do Peixe

Data Precipitacdo didria  Insolagdo diaria (h) Média temperatura
(mm) diaria (°C)

18/01/2013 2,0 8,1 19,2
19/01/2013 0,3 10,4 19

20/01/2013 0,7 11,8 17,6
21/01/2013 0,0 8,1 17,9
22/01/2013 0,0 8,8 18,2
23/01/2013 0,0 8 20

24/01/2013 0,0 11,9 23

25/01/2013 0,0 0,8 20,3
26/01/2013 2,0 11,2 19,9
27/01/2013 0,1 11,9 20,4
28/01/2013 0,0 10 21,4
29/01/2013 0,0 12,3 21,5
30/01/2013 0,0 12,3 21,8
31/01/2013 0,0 12,2 23

Fonte: INMET 2014.

Tabela 5 - Valores diarios de precipitacdo, insolacdo e temperatura média da regido
Planalto Serrano do S&o Joaquim nos 15 dias pré-colheita de 2013.

Regido Planalto Serrano de Sdo Joaquim

Data Precipitacdo diaria  Insolacdo diaria (h)  Média temperatura
(mm) diaria (°C)
20/02/2013 15,9 3,1 19,7
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21/02/2013 9,5 1 18,4

22/02/2013 26,0 7,3 13,8
23/02/2013 0,0 10,7 15,8
24/02/2013 0,0 8,4 17,6
25/02/2013 9,8 0,3 17,3
26/02/2013 26,0 7,7 16
27/02/2013 0,0 11 13,6
28/02/2013 0,0 7,5 15,4
01/03/2013 0,0 91 17,6
02/03/2013 0,0 8,3 17,6
03/03/2013 0,0 2,4 18,6
04/03/2013 1,2 0 17,6
05/03/2013 68,9 0 13,5
06/03/2013 10,7 11 14

Fonte: INMET 2014.

7.6 Andlise Estatistica

Utilizou-se o delineamento inteiramente casualizado em esquema fatorial 3x2,
sendo trés regides e duas variedades. Os resultados foram avaliados através da analise
de variancia por média comparativa, teste de comparacGes multiplas de Tukey,
correlacdo de Pearson, discriminantes por equacGes e analise de componentes

principais.

8 RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 Diferenciacio Geografica de Vinhos

8.1.1 Valores de 6180 da agua do vinho e 613C do etanol

Os valores da razdo isotépica do oxigénio (5'°0) da &gua do vinho foram
eficientes para diferenciar as trés regides estudadas para vinhos Cabernet Sauvignon,
bem como, diferenciaram as duas regides para Merlot (Tabela 6). A regido Vale do Rio

do Peixe apresentou os maiores valores de razdo isotopica com 3,31%o € 3,72%o para
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Cabernet Sauvignon e Merlot, respectivamente. Esses resultados sdo proximos aos
valores médios obtidos para 'O em estudos realizados em outras regides do sul do
Brasil, como por exemplo para a regido da Campanha Galcha (2,93%. para Merlot e
2,08%0 para Cabernet Sauvignon, safra 2008) (ADAMI et al., 2010; DUTRA et al.,
2011, 2013). Complementarmente, os resultados do &0 se aproximam aos encontrados
em paises europeus de clima temperado (2,3%0) (BREAS et al., 1994). Assim como,
com valores médios alcancados em estudos realizados em regifes da Franca (1,9%. a
4,5%0) (MARTIN et al., 1999).

Tabela 6 - Razdes isotopicas de oxigénio 180/160 (%o) da agua de vinhos Cabernet
Sauvignon e Merlot das diferentes regides estudadas na safra 2013.

Regibes ®0/**0(%o; média + erro padrio)

Cabernet Sauvignon Merlot
Carbonifera 148+0,14Db - -
Vale do Rio do Peixe 3,31+£0,92 aA 3,72+ 0,25 Aa
Planalto Serrano de S&o -2,70+0,31cA -2,61 + 0,55 bA
Joaquim

Médias seguidas de letras minusculas distintas na coluna e médias seguidas de letras maiusculas distintas na linha
diferem significativamente através da Andlise de Variancia complementada pelo Teste de Comparagdes Multiplas de
Tukey, ao nivel de significancia de 5%.

O conteudo isotépico do oxigénio esta ligado a variagbes no metabolismo
vegetal, principalmente a evapotranspiracdo, mas também é influenciado por técnicas de
manejo agricola, posicdo geogréfica e condicBes climaticas durante a maturacdo das
uvas e colheita (KOSIR et al., 2001; MARTIN et al., 1999; MORASCH et al., 2001).

Esta influéncia pode ser observada na regido do Planalto Serrano de S&o
Joaquim, em que foram observados valores médios do §'®0 negativos em relacdo as
outras duas regides, possivelmente influenciados pela maior precipitacdo pré-colheita,
cuja soma foi de 80,8mm para 7 dias pré-colheita e 152,1mm para 15 dias pré-colheita
(INMET, 2014). Observou-se uma correlagdo inversa (-0,97) entre indices

pluviométricos e resultados de §*°0 (Figura 3).
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Figura 3 - Matriz de Correlagdo de Pearson entre dados analiticos e dados
climatolégicos em vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot de diferentes regides de Santa
Catarina, safra 2013.

t15 Pearson
Correlation

t7 -

-1.0 -05 00 05

0.33-0.36 0.36 0.36 0.28 0.25
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Abreviacbes ou legendas: razdo isotpica do Oxigénio (X180), razdo isotdpica do
Carbono (X13C), somatério da precipitacdo 7 dias pré-colheita (p7), somatério da
precipitacdo 15 dias pré-colheita (p15), média insolacdo 7 dias pré-colheita (i7), média
insolacdo 15 dias pré-colheita (i15), média temperatura média 7 dias pré-colheita (t7),
média temperatura média 15 dias pré-colheita (t15).

Semelhante ao presente estudo, vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot
apresentaram valores mais negativos para 8*°0 quando a precipitacdo pré-colheita foi
elevada (ADAMI et al., 2010; DUTRA et al., 2013; RACO et al., 2015). Um dos
motivos € que a dgua do solo absorvida pela planta na pré-colheita, apresenta baixo
enriquecimento de ‘20, deixando a agua do vinho com valores mais negativos (RACO
et al., 2015; ROSSMANN et al., 1999).

Assim como para o 8'20, as analises da raz&o isotépica do carbono (8*3C) séo
utilizadas para determinar de autenticidade de bebidas (SIMPKINS et al., 2000).
Avaliagdes da abundancia natural do §"3C fornecem informagdes a respeito da origem
vegetal e geografica (DUTRA et al., 2013; KELLY; HEATON; HOOGEWERFF, 2005;
ROSSMANN et al., 1996).
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Os resultados do &%C do etanol dos vinhos Cabernet Sauvignon nio
diferenciaram as trés regifes de Santa Catarina (Tabela 7). Entretanto, os valores do
81C do etanol dos vinhos Merlot foram mais negativos na regi&o Planalto Serrano de
Sao Joaquim (-29,55%0) e menos negativos na regido Vale do Rio do Peixe (-28,67%o)
sendo possivel diferenciar estas duas regides. Observou-se diferenciagdo varietal entre
vinhos dentro das regides Vale do Rio do Peixe e Planalto Serrano de S&o Joaquim.

Esses valores foram mais negativos em relacdo a vinhos argentinos elaborados
com Cabernet Sauvignon e Merlot de San Juan, Mendoza e Cdrdoba, (-26,30%o, -
27,71%0 e -28,70%0), respectivamente (PAOLA-NARANJO et al., 2011). Contudo,
alguns valores medios foram semelhantes aos encontrados em vinhos da Alemanha (-
23%o a -30%0) (ROSSMANN et al., 1996).

Tabela 7 - Razdes isotopicas do carbono 13C/12C (%) do etanol de vinhos Cabernet
Sauvignon e Merlot das diferentes regides estudadas na safra 2013.

Regibes CI*C(%o; média + erro padrio)

Cabernet Sauvignon Merlot
Carbonifera -29,86 + 0,63 a - -
Vale do Rio do Peixe -29,80 + 0,98 aB -28,67 £ 0,52 aA
Planalto Serrano de Sé&o -30,47 +0,60 aB -29,55 + 0,69 bA
Joaquim

Médias seguidas de letras minusculas distintas na coluna e médias seguidas de letras maiusculas distintas na linha
diferem significativamente através da Andlise de Variancia complementada pelo Teste de Comparagdes Multiplas de
Tukey, ao nivel de significancia de 5%.

A diferenciacio ocorrida para o *3C da cultivar Merlot nas regides Vale do Rio
do Peixe e Planalto Serrano de S&o Joaquim pode ser explicada pela menor condicao de
disponibilidade hidrica ocorrida na regido Vale do Rio do Peixe durante a pré-colheita.
Foram observados 5,1mm na regido Vale do Rio do Peixe (Tabela 4), nos 15 dias pré-
colheita, em relagdo aos 152,1mm observados no Planalto Serrano de S&o Joaquim
(Tabela 5) (INMET, 2014). A menor disponibilidade hidrica promove o fechamento
estomatico e consequentemente uma menor difusdo de CO, para dentro das folhas,
sendo assim ocorre uma menor discriminacdo de *3C para processo fotossintético ja que
as plantas demonstram seletividade ao **C em ambientes onde h4 abundancia hidrica
(SIMPKINS et al., 2000). Portanto observou-se maior carboxilacdo de 3C na regido

Vale do Rio do Peixe em funcdo das condi¢bes de indisponibilidade hidrica. Além
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disso, foi possivel observar correlacdo de 0,66 entre os valores de §**C com &0 na
cultivar Merlot para estas duas regides. Este resultado pode indicar que se ha uma
condigdo de menor disponibilidade hidrica ou altos indices de precipitacdo pré-colheita
em uma das regides comparadas, é possivel diferenciar as regides estudadas através do
8'°C.

8.1.2 Andlise de Minerais

Nenhum dos elementos minerais estudados individualmente neste trabalho
possibilitou a diferenciacdo das trés regides estudadas para vinhos Cabernet Sauvignon
(Tabela 8). Porém, os resultados obtidos para Mg, Al, Ca, Mn, Se, Rb, Sr, Zr, Nb, Cs e
Ba diferenciaram, pelo menos, uma das regides em comparacdo com as outras duas
estudadas para vinhos Cabernet Sauvignon. Além disso, foi possivel com esses
elementos encontrar diferencas para as duas regifes estudadas nos vinhos Merlot.
Paralelamente, foi possivel observar uma diferenciacdo dentro da regido Vale do Rio do
Peixe entre os vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot através do B, K, Co, Se, Sr, Nb, Cs
e Ba.

A concentracdo dos diferentes minerais em vinhos pode ser influenciada pela
composicdo mineral do solo, uso de fertilizantes e pesticidas, condigdes climaticas
durante o ciclo da videira, poluicdo ambiental, como também qualidade da agua
utilizada para irrigacdo (COETZEE et al., 2005; RIZZON; SALVADOR; MIELE,
2008). Adicionalmente, a esses fatores, o processo de vinificacdo pode também
interferir no perfil mineral de um vinho, porém alguns minerais como Mg, Ca, Mn, Zn,
Rb, Sr, Cs e Pb demonstraram mudar minimamente durante a vinificacdo, reforcando
sua confiabilidade para diferenciacéo regional (CASTINEIRA GOMEZ et al., 2004).
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Tabela 8 - Concentragdes de minerais em miligramas por litro de vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot das diferentes regides estudadas em 2013.

Minerais Cabernet Sauvianon Merlot

Carbonifera Vale do Rio do Peixe Planalto Serrano de Sdo Vale do Rio do Peixe Planalto Serrano de Séo

Joaquim Joaquim

B 460+041a 2.75+0.51 hB 3.71 +£1.26 abA 3.86 +£0.80 aA 3.90 + 0.86 aA
Na 221+6,56Db 29,3 + 8,86 abA 35,8 +5,63 aA 30,6 £9,16 aA 34,7 + 7,47 aA
Ma 67,2+353b 95,2 + 6,20 aA 87,3 +9,95aA 103,9+ 12,1 aA 86,6 + 10,7 bA
Al 0,25+0,16 a 0,16 £ 0,04 abA 0,11 £ 0,08 bA 0,13 £0,05 aA 0,07 £ 0,02 bA
K 1285+ 134 a 1312 + 156 aA 952 + 135 bA 1050 + 43,3 aB 1037 + 239 aA
Ca 441+369b 53,0 +4,35aA 52,8 +5,39aB 50,1 + 8,49 bA 65,9 + 8,61 aA
Ti* 6,00 + 0,99 ab 5,29 + 1,88 bA 8,07 £1,74 aA 6,47 + 1,96 aA 8,38 +2,84 aA
V* 0,36 +0,01a 0,62 +0,13 aA 0,33 +0,25 aA 0,48 £ 0,27 aA 0,24 + 0,17 bA
Cr* 764+219a 7,02 +1,88 aA 12,8+ 18,8 aA 6,84 + 1,83 aA 6,55 + 1,82 aA
Mn 1,16 +0,36 b 2,39 + 1,04 abA 3,84+1,19 aA 1,61 + 0,74 bA 3,12+ 1,55 aA
Fe 0,76 £ 0,18 ab 1,20 £ 0,27 aA 0,72 £ 0,32 bA 1,18 + 0,49 aA 0,71 +0,12 aA
Co* 2,81+1,06a 3,28 +1,70 aA 5,39 + 2,58 aA 1,51+0,94 bB 5,26 + 2,38 aA
Ni* 246 +9,36a 32,2+259aA 25,6 + 6,90 aA 28,9 + 15,6 aA 33,1+17,5aA
Cu 0,13+0,01 ab 0,15+ 0,07 aA 0,06 £ 0,03 bA 0,11 £ 0,09 aA 0,10 £ 0,06 aA
Zn 1,29+0,25a 1,01 +0,36 aA 0,86 + 0,15 aA 0,71 £ 0,24 aA 0,87 £ 0,22 aA
As* 1,26 +0,53 a 1,10 + 0,42 aA 1,08 + 0,60 aA 1,04 + 0,56 aA 1,15+ 0,61 aA
Se* 414+164a 1,45 + 0,88 bA 0,31 £ 0,16 bA 0,72+0,34 aB 0,28 £ 0,21 bA
Rb 1,00+0,25b 2,39 +1,14aA 3,45+ 0,58 aA 2,11 + 0,82 bA 3,62 +1,08 aA
Sr 0,11+0,03b 0,11 + 0,05 hB 0,35+ 0,15 aA 0,20 + 0,06 bA 0,32 +0,12 aA
Zr* 0,53+0,26a 0,36 £ 0,21 abA 0,19 £ 0,07 bA 0,33 +0,15 aA 0,17 £ 0,11 bA
Nb* 0,10 + 0,08 a 0,01 £ 0,008 bA 0,005 + 0,001 bA 0,009 + 0,002 aB 0,004 + 0,001 bA
Cd* 143+1,28a 0,33 +£0,34 bA 0,11 + 0,06 bA 0,18 + 0,15 bA 0,20 + 0,30 aA
Sh* 0,47 +0,28 a 0,22 + 0,03 bA 0,20 + 0,05 bA 0,22 + 0,07 aA 0,19 + 0,04 bA
Cs* 223+1,28b 60,4 + 39,6 aA 22,4 + 13,3 abA 30,0 +2,95aB 16,8 + 12,2 bA
Ba* 60,0+100b 100 + 20,0 bB 390 + 70,0 aA 140 + 20,0 bA 370 + 100 aA
Pb* 349+173a 41,4 + 8,47 aA 35,8 +16,4 aA 36,7 £11,9aA 31,1 +6,71 aA

*Valores dos elementos expressos em pg. L™

Médias seguidas de letras minusculas distintas na linha diferem regifes em uma cultivar e médias seguidas de letras maiusculas distintas na coluna diferem significativamente cultivares dentro
de uma regido, através da Analise de Variancia complementada pelo Teste de Comparages Mdltiplas de Tukey, ao nivel de significancia de 5%.
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Vinhos brasileiros de outras regides apresentaram valores maiores para Rb (6,41
mg/L) e equivalentes para Mg (80,25 mg/L), Ca (58,42 mg/L) e Mn (2,22 mg/L)
(DUTRA et al., 2013; RIZZON; SALVADOR; MIELE, 2008). Em comparagdo com
trabalhos realizados em vinhos canadenses, os resultados desse trabalho apresentaram
valores superiores para Mg, Mn, Rb, Cs, inferiores para Al, Ca e Sr, e assemelham-se
para Se e Ba (TAYLOR; LONGERICH; GREENOUGH, 2003). Adicionalmente,
observou-se neste trabalho valores inferiores para Al e Sr e semelhantes para Ba em
comparacdo com vinhos argentinos e turcos (PAOLA-NARANJO et al., 2011; SEN;
TOKATLI, 2014).

Os resultados obtidos para B, Na, K, Ti, V, Fe, Co, Cu, Cd e Sb possibilitaram a
diferenciacdo das regides estudadas em vinhos de pelo menos uma das cultivares. Em
vinhos Cabernet Sauvignon, os elementos Cd e Sb diferenciaram a regido Carbonifera
das outras regibes, j& com o elemento K foi possivel diferenciar a regido Planalto
Serrano de S&@o Joaquim das demais. Os resultados encontrados para Ti, Fe e Cu
diferenciaram as regides Vale do Rio do Peixe e Planalto Serrano de Sdo Joaquim,
contudo os valores médios destes minerais para a regido Carbonifera ndo se
diferenciaram das outras regifes. Ja os resultados de B possibilitaram diferenciacéo
entre as regides Carbonifera e Vale do Rio do Peixe, com valores intermediarios para
regido Planalto Serrano de Sdo Joaquim. Similarmente ao ocorrido com resultados de
Na, onde aconteceu uma distingdo entre as regides Carbonifera e Planalto Serrano de
Sao Joaquim e valores intermediarios para regido Vale do Rio do Peixe. Ja para vinhos
Merlot, os elementos V e Co possibilitaram a diferenciacao entre as regides Vale do Rio

do Peixe e Planalto Serrano de Séo Joaquim.

Os resultados do Na e principalmente do K estdo relacionados com mineralidade
natural do solo, fertilizacdes e a utilizacdo de produtos enoldgicos. Ambos devem ser
interpretados com atencdo uma vez que sao considerados elementos importantes por
praticas de manejo de fertilizacdo e irrigagdo em viticultura (RIZZON; SALVADOR,;
MIELE, 2008). Contudo, em nosso estudo o K foi imporatnte para diferenciar regides,
como também foi observado em trabalhos com vinhos argentinos (FABANI et al.,
2010). Concentragdes do Na e K assemelharam-se aos encontrados em outras regides do
Brasil (25,7mg/L e 913mg/L) e na Itdlia (MARENGO; ACETO, 2003; RIZZON;
SALVADOR; MIELE, 2008). Resultados do Na, Co e Cd estiveram em concentragéo
similar com vinhos turcos (SEN; TOKATLI, 2014).
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Por outro lado, os elementos Fe e Cu podem ser influenciados durante a
vinificacdo através de reacGes de absorcdo de minerais pelas paredes celulares de
leveduras. Além disso, algumas praticas enoldgicas como a adicdo de bentonita pode
reduzir a concentracdo de alguns elementos, a exemplo de K, Cu, Zn e Rb, como
também, esse mesmo processo de clarificacdo de vinhos com pode aumentar a
concentracéo de Ce, Gd, La, Nd, Pre Y (NICOLINI et al., 2004). Resultados do Fe e
Cu apresentaram-se menores em relacdo a vinhos brasileiros de outras regides
(RIZZON; SALVADOR; MIELE, 2008).

Por fim, o Cr, Ni, Zn, As e Pb apresentaram valores médios que nao
possibilitaram diferenciacdo entre as regides independentemente da variedade estudada.
Os valores encontrados para Ni, Zn e Pb sdo semelhantes aos resultados obtidos em
vinhos italianos (MARENGO; ACETO, 2003). Alguns desses minerais, em estudos
precedentes, apresentaram resultados que possibilitaram a diferenciacdo regional, como
é 0 caso de Ni e Pb em vinhos turcos (SEN; TOKATLI, 2014). Além disso, o elemento
Zn, apesar de influenciado por tratamentos fitossanitarios em videiras, participou na
caracterizacdo de vinhos de Xeres Montilla-Moriles fino (ALVAREZ et al., 2007).

8.1.3 Modelos estatisticos para diferenciacdo das Regides

Atraves de analises discriminantes dos vinhos, um modelo estatistico foi
aplicado para diferenciacdo das regides geograficas. Utilizou-se a regido como variavel
dependente e resultados da §'®0 juntamente com valores dos minerais B, Mg, Al, V,
Mn, Co, Cu, Se, Rb, Sr, Cd e Sb como varidveis independentes. Desta andlise, foi
possivel gerar trés equacdes de classificacdo:

Equacdes:

VCcarBoNiFera = —160,849 + 10,963Yoxigenio + 29,131Yg + 0,858Yyg +
0,025Y 4 + 10,024Yy, + 13,920Y mn — 1,554Y ¢ + 65,067Y ¢y + 5,610Yse + 13,192YRp —
0,098Ys, + 17,531Y g + 3,195Y s

VCvaLE po rio po peixe = —195,733 + 28,708Y oxigenio + 15,794Yg + 1,509Y mg —
0,016Y A + 27,495Yy + 18,984Y i — 5,070Y ¢, + 292,229Y ¢y — 2,312Yse + 7,305YRp —
0,072Ys +5,871Ycq+ 3,316Y g

VCpLANALTO SERRANO DE SA0 JoAQUIM = —256,392 — 40,860 oxigenio + 24,067Yg +
1,785Ymg — 0,189Y o + 38,803Yy + 7,719Y mn + 6,204Y co — 266,697 Y ¢y + 4,872Y ge +
30,338YRp + 0,033Ys, + 24,066Y cq + 0,740V sp
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Para determinar a origem de um vinho, os valores do §'°0, B, Mg, Al, V, Mn,
Co, Cu, Se, Rb, Sr, Cd e Sb sdo substituidos nas trés equacdes acima. O vinho pertence
a regido cuja equacao resultar no maior valor. Utilizando essas equacgdes foi possivel
obter classificacdo de 100% para as trés regides estudadas.

De forma complementar, pode-se visualizar a projecdo dos vinhos em funcéo
dos elementos 5'°0, B, Mg, Al, V, Mn, Co, Cu, Se, Rb, Sr, Cd e Sh, no gréfico formado
através da Analise de Componentes Principais (ACP) representado na Figura 4.

Figura 4 - Separacéo das regides Carbonifera, Vale do Rio do Peixe e Planalto Serrano
de S&o Joaquim em vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot, safra 2013, através de Analise
de Componentes Principais (ACP) envolvendo §'°0, B, Mg, Al, V, Mn, Co, Cu, Se, Rb,
Sr, Cd e Sh.
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Na analise de componentes principais, os dois primeiros componentes revelaram
uma discriminacdo das amostras e explicaram 49,8% da variancia total do conjunto
80, B, Mg, Al, V, Mn, Co, Cu, Se, Rb, Sr, Cd e Sh. Ao longo do eixo PC1 (Dim1)
(variancia de 32,4%) as amostras se espalharam, formando um grupo em PC1-, sendo
esse grupo formado por amostras da regido Planalto Serrano de S&o Joaquim. J& as

amostras das regides Vale do Rio do Peixe e Carbonifera se encontram em PC1+.
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As variaveis mais importantes para o componente 1 foram 8?0, Se e Al, no
qual a regido Vale do Rio do Peixe apresentou maiores valores para 8*°0 e a regido
Carbonifera apresentou os maiores valores para Se e Al. Enquanto, para 0 componente
2, 0 B e Sr foram os mais relevantes, sendo que a regido Carbonifera apresentou
maiores valores de Boro e a regido Planalto Serrano de S&o Joaquim apresentou 0s
maiores resultados para Sr.

9 CONCLUSOES

Na safra 2013, os valores do 80 da agua do vinho, independente da cultivar
estudada, foram eficientes para diferenciar os vinhos das trés regides. J& os resultados
obtidos para §"*C do etanol dos vinhos Cabernet Sauvignon ndo caracterizaram as trés
regibes de Santa Catarina, porém esta distincdo foi possivel para os vinhos de Merlot.
Destaca-se a possibilidade de utilizar os resultados do §*0 da 4gua do vinho como
ferramenta para diferenciar regides e do §'*C do etanol do vinho para diferenciar vinhos

varietais dentro de uma mesma regido produtora.

Além disso, através de equacdes obtidas com os resultados do &'®0 associado
aos valores do B, Mg, Al, V, Mn, Co, Cu, Se, Rb, Sr, Cd e Sh, obteve-se a classificacdo

de 100% dos vinhos para as trés regides estudas na safra 2013.
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