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“O vinho € uma coisa maravilhosamente apropriada ao homem, tanto na saude
como na doenga, se bebido com moderacéo e na quantidade exata, conforme a

constituicdo de cada individuo”.

Hipdcrates (460-367 a.C.)
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RESUMO

A legislacdo brasileira define o vinho como um produto elaborado com uvas
frescas, sas e maduras, produzido por processo fermentativo adequado. Nao é
permitida a adicdo de dgua como constituinte do produto; a adicdo de sacarose na
correcao do mosto é restrita a 3°GL (20°C) e a presenca de contaminantes deve
controlada a fim de garantir a saude publica. A vitivinicultura do estado de Sao
Paulo esta passando por um processo de revitalizacao cujo objetivo € a melhoria
da qualidade do produto. As variedades de uvas mais utlizadas, Vitis labrusca e
hibridas ndo sdo as mais indicadas para a vinificacdo. O uso de matéria prima
inadequada ou a realizacdo do processo fermentativo de forma equivocada pode
levar a obtencao de um vinho com parametros de identidade e qualidade em
desacordo com a legislacao brasileira, comprometendo a ascencédo de mercado.
Dentre a literatura consultada, sdo escassos 0s dados quanto a composicao dos
vinhos produzidos no estado de Sao Paulo. O objetivo desse trabalho foi realizar a
caracterizacao fisico-quimica e investigar os padrées de identidade e qualidade
dos vinhos paulistas. Neste estudo, foram realizadas diversas analises a fim de
proporcionar dados que possam contribuir para a avaliagdo da qualidade do vinho
paulista e, consequentemente, direcionar as corre¢cées necessarias N0S processos
de vinificagdo. Para tanto, foram realizadas analises de pH, acidez total, acidez
volatil bruta, acidez volatil corrigida, acucares totais, anidrido sulfuroso total, grau
alcodlico, acetaldeido, metanol, razdo isotépica de carbono e oxigénio. Foram
analisadas 24 amostras de vinhos paulistas, elaborados por 12 produtores, a partir

de uvas americanas, hibridas e viniferas na safra de 2011. A partir dos resultados
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obtidos foi possivel observar que 87,5% das amostras estudadas atenderam aos
requisitos legais do Padrdo de Identidade e Qualidade. Apenas duas amostras, de
produtores diferentes, excederam os limites legais para acidez, que pode ser
explicado pelo excesso de chuvas verificado durante a safra de 2011 na regido.
Quanto ao teor de agucares, apenas uma amostra apresentou divergéncia entre o
valor referenciado na rotulagem e o encontrado nos ensaios. Todos 0s vinhos
avaliados apresentaram graduacéo alcoodlica adequada aos limites legais, porém
houve divergéncia de até 16,4% entre os teores registrados nos rotulos e os
verificados nos ensaios. Os niveis de metanol encontrados estiveram abaixo do
limite maximo estabelecido. Para o acetaldeido as concentracdes variaram entre
4,51+ 0,52 mg.L" e 87,22 + 2,21 mg.L™", sendo que o recomendado na literatura é
de até 50 mg.L". Os resultados para a razéo isotépica de carbono demonstraram
que 55% dos vinhos avaliados se apresentaram fora dos limites legais para a
correcdo da graduacao alcoodlica. Para a razéo isotépica de oxigénio todas as
amostras analisadas se encontraram acima dos valores de referéncia para vinhos
de S&o Paulo da safra de 2011, indicando que ndo ha adigdo de agua exogena.
No entanto, amostras que se apresentaram em desacordo com a legislacéo,
indicam que ha necessidade de intensificar as orientagdes aos produtores para
que possam realizar um controle mais efetivo no processo de produgdo para a

melhoria da qualidade do produto.



ABSTRACT

The wine industry in the state of Sdo Paulo is undergoing a revitalization process
aimed at improving the quality of the product. Brazilian law defines wine as a
product made from fresh, healthy and ripe grapes, produced by appropriate
fermentation. It is not permitted to add water as a constituent of the product; adding
sucrose to correct the wort is restricted to 3 GL (20 ° C) and the presence of
contaminants must be controlled to ensure public health. The most utilized
varieties are vitis labrusca and hybrid, but they are not quite suitable for
winemaking. The use of inappropriate raw material or inadequate performance of
the fermentation process can lead to obtaining a wine with parameters of quality
and identity that differ from the Brazilian legislation, undermining the rising market.
Among the literature, there are few data regarding the composition of the wines
produced in the state of S&o Paulo. In this study, several analysis were conducted
to provide data that can help to evaluate the quality of the Paulista wine and
consequently direct the necessary corrections in the process of winemaking. The
aim of this study was to characterize physico-chemically and investigate the
patterns of identity and quality of the wines described by Brazilian law. Thus, we
performed analyzes of pH, total acidity, volatile acidity crude, volatile acidity
adjusted, total sugars, total sulfur dioxide, alcohol content, acetaldehyde,
methanol, and carbon isotope ratio of oxygen. We analyzed 24 samples of Paulista
wines, processed by 12 producers from American, wine grapes and hybrid grapes
from the 2011harvest. From the results, it was observed that 87.5% of the samples

met the legal requirements. Only two samples from different producers, exceeded



the legal limits for acidity, which can be explained by excessive rainfall occurred
during the harvest of 2011. As for the sugar content, only one sample showed
divergence between the value found in the assays and the value referenced in
labeling. All wines showed high alcohol content appropriate to the legal limits, but
there was a difference of up to 15% percent from the levels recorded on labels and
checked in for tests. The levels of methanol were found below the limit. For
acetaldehyde concentrations ranged between 4.51 + 0.52 mg.L™" and 87.22 + 2.21
mg.L", and the recommended is 50 mg.L™". The results for the carbon isotope ratio
demonstrated that 55% of the wines evaluated were out of the legal limits for
correction of alcoholic content. For oxygen isotope ratio of all samples were found
above the reference values for wines from S&o Paulo crop of 2011, indicating no
addition of exogenous water. However, the samples that are at odds with the
legislation indicate that there is a need to strengthen the guidelines for producers

and perform a more effective control of the production process.



INTRODUCAO GERAL

A vitivinicultura é uma atividade importante para a sustentabilidade da
pequena propriedade no Brasil. No Estado de Sao Paulo é caracterizada, na sua
grande maioria, por associagbes de pequenos proprietarios rurais que produzem
vinhos de mesa, conhecidos como regionais ou artesanais, e sao comercializados
nas rotas de enoturismo e circuito das frutas (VERDI et al., 2009). Transformacdes
recentes na vitivinicultura tem estimulado a articulagdo dos produtores para
reivindicar a adogéo de politicas publicas cujo objetivo é revitalizar a vitivinicultura

Paulista (OTANI, 2010).

Varias agdes publicas e privadas tém sido desenvolvidas com a finalidade
de fortalecer o setor. Dentre essas, destacam-se a criacao das Camaras Setoriais
que aproximou o0s produtores dos Orgaos publicos; o estimulo ao
empreendedorismo com a criagao das rotas de “enoturismo” e “circuito das frutas”,
que tem agregado valor a esse mercado (OTANI, 2010); o projeto “SP Vinho”
criado para articular a revitalizagdo da vitivinicultura paulista, coordenado pelo
Instituto de Economia Agricola que cadastrou e caracterizou as propriedades
produtoras de uvas para vinificagao do Estado de Sao Paulo (VERDI et al.,2009);
0 projeto de zoneamento pedoclimatico viticola da Embrapa Informatica e Meio
Ambiente que estudou as regides do estado mais indicadas ao cultivo de videiras,
considerando clima e solo (MARIN, 2005); a implementacdo de um Laboratério de

Ensaios em Bebidas do Servico Nacional de Aprendizagem Industrial com



infraestrutura especifica e de Ultima geragcédo, implementado a pedido dos
Sindicatos da Uva e do Vinho de Sao Roque e Jundiai e instalado em Campinas
(GIORDANO, 2012); e a implantagdo do “PAS (Programa Alimento Seguro) Uvas
para Processamento”, desenvolvido pelo sistema S (Senac, Sesc, Senai, Sesi,
Sebrae, Senar e Senat) e coordenado pelo Servigo Brasileiro de Apoio as Micro e
Pequena Empresas em parceria com o Instituto Brasileiro do Vinho, cujo objetivo é
reduzir riscos de contaminacao de alimentos para os consumidores, aumentando
a seguranca e a qualidade dos alimentos, assim como orientar o empresario sobre
a responsabilidade do seu negocio (IBRAVIN, 2012). Essa somatéria de esforgos
tem obtido resultados expressivos no desenvolvimento da vitivinicultura em

contexto nacional e no estado de Sao Paulo.

O Estado de Sao Paulo apresenta regides que sao tradicionalmente
produtoras de uvas tanto de mesa quanto para produc¢ao de vinho. A produgéo é
composta, na sua grande maioria, de variedades americanas ou hibridas, que nao
sdo geneticamente as mais apropriadas para a producdo de vinhos finos. No
Brasil, cerca de 85% da producdo também compreende essas variedades. Este
comportamento, em parte, pode ser explicado pelo poder aquisitivo da populacéo,
pois como se sabe, esses vinhos sao comercializados a precos relativamente
acessiveis quando comparados aos dos vinhos produzidos com variedades
viniferas. Outros aspectos seriam a preferéncia do consumidor pelo gosto e aroma
“foxado” tipicos das variedades V.labrusca, preferéncia dos consumidores por
produtos tipo “artesanal”, assim como, a facilidade de acesso aos produtos mesmo

em locais mais remotos do pais (PROTAS, 2003).
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A qualidade de um vinho de mesa esta diretamente relacionada as
condi¢des climéaticas de cultivo e ao processo de vinificagdo, ou seja, a forma
como a vindima foi realizada, tempo de fermentacdo e maceragao, sulfitagem,
aplicacdo de atestos e trasfegas e processos de clarificagdo e estabilizagéo.
Essas etapas direcionam a qualidade quimica do vinho, isto €, o equilibrio entre as
substancias quimicas existentes no vinho como agucares, alcoois e ésteres
provenientes da uva e do processo de vinificagdo. A determinagcdo das
propriedades fisico-quimicas dos vinhos possibilita a visualizagao desse equilibrio,
identificando ou ndo a qualidade resultante do controle efetivo das etapas do

processo de vinificagdo (RIZZON, 2006; ROSIER, 1993).

A legislacéao brasileira define o vinho como um produto elaborado com uvas
frescas, sas e maduras, produzido por processo fermentativo adequado. Néo é
permitida a adicdo de dgua como constituinte do produto; a adicdo de sacarose na
correcdo do mosto é restrita a 3°GL (20°C) e a presenca de contaminantes deve
controlada a fim de garantir a saude publica. Dentre a literatura consultada, séo
escassos 0s dados quanto a composi¢ao dos vinhos produzidos no estado de Séo

Paulo.






OBJETIVOS

Tendo em vista a escassez de dados sobre a qualidade fisico-quimica dos

vinhos paulistas, este trabalho teve os seguintes objetivos:

- Avaliar os parametros fisico-quimicos (analises classicas) dos vinhos de
12 produtores da safra de 2011 comercializados nas rotas de enoturismo e circuito
das frutas das regides de Jundiai, Sdo Roque e Sdo Miguel Arcanjo e verificar se

os valores estdo de acordo com as exigéncias da legislagao brasileira.

- Utilizar a metodologia de razao isotépica de carbono para avaliar se os
vinhos atendem a restricdo em 3 graus alcodlicos (% v/v, 20°C) para a corre¢ao do

mosto através do procedimento da chaptalizagéo fixados pela legislagao.

- Avaliar a presencga de agua exdgena nos vinhos, utilizando metodologia de

razdo isotopica de oxigénio.
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PANORAMA DA VITIVINICULTURA PAULISTA

Merenice Roberto Sobrinho, Helena Teixeira Godoy

Faculdade de Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas

(UNICAMP), CEP 13083-862, Campinas, SP, Brasil

1. HITORICO DA VITIVINICULTURA PAULISTA

A vitivinicultura no Brasil teve inicio em regiées de colonizagéo italiana a
partir de 1875. Nos seus primérdios, o vinho era elaborado para o consumo da
familia, uma pratica que ocorre até hoje em muitas regiées do pais (PROTAS,
2003). No estado de S&o Paulo, mais especificamente, na Capitania de S&o

Vicente, as primeiras variedades de uvas foram trazidas pelos portugueses.

Entre 1880 e 1930 a maioria das plantagdes de videiras situava-se nas
fazendas e chacaras das redondezas do municipio da capital, € sempre como
cultivo complementar ou secundario do café. As fontes de dados da época
descrevem as numerosas dificuldades para o desenvolvimento da vitivinicultura,
chegando a momentos em que os cultivos foram abandonados quase totalmente.

Isto ocorreu devido ao aparecimento, no final do século XIX, da maioria das
12



pragas e doencas (filoxera, antracnose, cochonilhas, ferrugem, entre outras) que
atacavam as videiras e provocavam importantes danos nas vinhas. Além disso, os
vinhos paulistanos tinham um grande descredito, pois apresentavam alto grau de
acidez, conservavam sua qualidade por pouco tempo, e tinham sabor, aroma e cor

pouco atraentes (ROMERO, 2004).

Entre os anos 1920 e 1950, a distribuicdo geografica das plantacées de
videira mudou radicalmente. O aumento da imigragéo italiana levou o cultivo das
vinhas para a regido de Jundiai e Sdo Roque e foram distribuidas da seguinte
maneira: 60% do numero de pés na regiao de Jundiai, 30% em Sao Roque e o

restante 10% disseminados por outras regides do planalto (ROMERO, 2004)

A diversificagdo da producao agricola provocada pela queda do preco
internacional do café, principal produto de exportacao, aliada a produgéo agricola
voltada para o mercado interno, trouxeram a vitivinicultura para o abastecimento
do mercado paulista. A vitivinicultura paulista constituia um tipo de agricultura
intimamente ligado a pequena propriedade, aos sitios, que na maioria das vezes
apareciam vinculados ao processo de retalhamento das grandes propriedades,
geralmente antigas fazendas de café (ROMERO, 2004). Resulta interessante
notar que a vitivinicultura afirmou-se no periodo 1930-1950 nos lugares onde a
atividade cafeeira foi abandonada apds a crise de 1929, substituindo-se os
plantios de café por vinhas; ou em outras zonas onde o café nunca foi cultivado e
as condigdes climaticas e de solo favoreceram o cultivo das parreiras. Exemplo do
primeiro tipo € a zona de Jundiai e o segundo tipo esta representado pela regidao

de Sao Roque. As areas viticolas da regido de Jundiai eram: Castanho, Caxambu,
13



Roseiras, Nova Trieste, Palmital, Jundiai-Mirim, Travit, Sapesal. Até hoje essas
regidbes se mostram importantes na produgdo de uvas e vinhos de mesa

(ROMERO, 2004)

A influéncia cultural européia foi determinante para o desenvolvimento da
vitivinicultura no pais. O estado de S&o Paulo se aprimorou na produgédo de uvas
finas e comuns para mesa. Hoje, a maioria do vinho comum do estado de s&o
Paulo € produzido principalmente nas regides de Sdo Roque e Jundiai, que

também engarrafa vinho produzido no Rio Grande do Sul (PROTAS, 2003).

Ao contrario do que ocorre em quase todos os paises produtores, que
utilizam videiras européias (Vitis vinifera), o setor vitivinicola brasileiro apresenta
uma caracteristica marcante definida pela elaboracdo do vinho com
preponderancia das uvas americanas e hibridas. Os vinhos mais consumidos em
Sao Paulo e no Brasil sdo do tipo comum, ou de mesa, assim denominados em
contraposicao aos vinhos finos. O vinho de mesa assume varias denominagoes,
conforme o estado: no Rio Grande do Sul e em Santa Catarina é conhecido como
“vinho Colonial” e em Jundiai e regido como “vinho Artesanal’. E importante
ressaltar que para os 6rgaos que regulam a elaboracdo e comercializagdo do
vinho, os tipos de vinhos denominados como “vinho colonial”, “vinho regional” ou
“vinho artesanal” ainda n&o sao reconhecidos. No entanto, atualmente tramitam na
camara de deputados, dois projetos de lei (PL 2693/2011 e PL 3183/2012) que
apresentam a possibilidade de regularizacdo dos mesmos para que esses

produtos possam ser legalmente comercializados (IBRAVIN, 2012).
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O elevado consumo dos vinhos de mesa, em parte, pode ser explicado pelo
poder aquisitivo da populagéo, pois esses vinhos sdo comercializados por precos
relativamente acessiveis. Outros aspectos seriam a facilidade de acesso aos
produtos mesmo em locais mais remotos do pais e a preferéncia cultural dos
consumidores por produtos tipo “artesanal’. Além disso, o aspecto sensorial é
muito importante, pois, os consumidores tem afinidade pelo gosto e aroma
“foxado” tipicos das variedades V.labrusca (PROTAS, 2003). Essa tendéncia
sensorial ja foi descrita em 1940, pelo chefe da Estacao Experimental do Instituto
Agronémico, em Sao Roque. Na época o autor ja apresentava uma teoria que até
hoje fundamenta a vitivinicultura em Sdo Paulo. Descrevendo a situagdo da
variedade Nidgara para produgédo de vinho, mas se rendendo, digamos assim, a
preferéncia do mercado consumidor, afirmou: “Variedade foxadissima, pouco
produtiva, de pequena longevidade, fraca resisténcia ao transporte e as moléstias
de baga, de aparéncia mediocre, e que, entretanto, submetida a um “teste” da
oferta e da procura, alcanga pregos realmente remuneradores. Ndo nos abalamos
em criticar se é certa ou errada a predilecdo popular pelas uvas de sabor
avulpinado. Se o consumidor prefere foxado, procuremos oferecer-lhe foxado.
Tentar reformar o paladar do povo é obra indtil. Que lucraria a economia do
Estado se conseguissemos substituir a preferéncia do foxado pelado Moscato?
(OTANI, 2010). De la para ca pouca coisa mudou em termos de preferéncia do
consumidor, a comercializacdo de vinho de consumo corrente apresentou um
crescimento equilibrado entre 1997 e 2001, com taxas positivas que somam
26,4%. Atualmente na regido de Jundiai, a énfase é ainda para a uva de mesa, e

esta é utilizada também na producao de vinho. Tanto que 35% da producdo de
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vinho tem como matéria prima a variedade Niagara, seguida pela Bordd com
20,8%. Os produtores depositam expectativa positiva na uva Maximo,
desenvolvida pelo Instituto Agronémico (IAC), que vem proporcionando bons
resultados. Esta variedade ja representa quase 9% da matéria prima da producao
de vinho na regido de Jundiai. E uma uva que estd tendo boa aceitagdo no

mercado (REZENDE, 2009).

Segundo dados dos Anais do Congresso da Sociedade Brasileira de
Sociologia Rural ocorrido em Porto Alegre (RS) em 2009, as principais cultivares
de uvas destinadas a producgéo de vinhos na regido de Jundiai no ano agricola de
2007/2008 foram Corbina, Isabel, Bord6 e Maximo do grupo de -cultivares
americanas ou hibridas, ndo exatamente apropriadas para a produgéo de vinho
fino. Dentre as variedades apropriadas, observou-se a introducdo, ainda que
incipiente, de uvas européias, como a Cabernet Sauvignon, Cabernet Franc,
Merlot e Syrah. O conjunto dos produtores da regido de Jundiai elaborou em
2007/2008, 337.660 litros de vinho, sendo que 94,6% desse volume foi
comercializado. Dada a falta de informacdes sobre o vinho de mesa no estado
inteiro de S&o Paulo, ndo hd como estimar com exatiddo a proporcdo que o

volume de producéo de Jundiai representa no estado (VERDI, 2009).

Na regido de Sao Roque concentram-se médios e grandes produtores e
envasadores, alguns deles estdo retomando a producado da uva, mas ainda é forte
a dependéncia deles em relacdo a producao de uvas e vinhos do Rio Grande do
Sul. A regido aposta no enoturismo, muitos produtores estdo investindo em

restaurantes, cafés, etc., no entorno da propriedade, e chegam a receber 3 mil
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turistas por final de semana. Em Sao Miguel Arcanjo, o foco é a uva fina de mesa,
principalmente as variedades Italia, Rubi e Benitaka. A variedade Niagara esta em
expansao e tem dominado dois principais bairros produtores (Guararema e
Abaitinga) e esta sendo utilizada também para producdo de vinho (REZENDE,

2009)

O consumo de vinhos de mesa provenientes de cultivares americanas ou
hibridas representa 85% do mercado nacional, sendo que 60% desse mercado
esta na Grande Sao Paulo. Segundo dados da Embrapa divulgados no Panorama
Setorial da vitivinicultura Brasileira em 2010, a producao de uvas para vinhos finos
tem apresentado crescimento nos municipios de Espirito Santo do Pinhal, Séo
Carlos, Itobi e Divinolandia. O sistema modelo de produg¢do contempla dois ciclos
vegetativos e uma colheita por ano realizada nos meses de julho a outubro
quando as condicdes climaticas apresentam auséncia de chuvas, muita insolagéo
e temperaturas amenas favoraveis a maturacao da uva, porém ainda carece de
avaliacdo nos préximos anos. A Embrapa afirma ainda que, merece registro as
iniciativas de produtores das regides de Sdo Roque e Jundiai no plantio de novas
variedades, e cita as hibridas BRS Lorena e BRS Violeta como novidades da
regido. Diz ainda que as grandes empresas demonstram interesse em revitalizar a
producdo de uvas para processamento no estado de Sao Paulo para depender

menos de uvas importadas do Rio Grande do Sul (PROTAS E CAMARGO, 2012).

A figura 1 apresenta as principais regides no cultivo de uvas e producao de
vinhos e suco de uva no Brasil. O Estado de Sao Paulo esta representado neste

mapa pelas regides tradicionais como Sao Roque, Jundiai e Jales.
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9 Polos tradicionais

?2 Polos emergentes

9 Polos tradicionais
revitalizados pelo
enoturismo

ao Francisco

X Regido serrana do Espirito Santo
Andradas e Santa Rita de Caldas

Fonte: Embrapa/Ibravin
Figura 1 — Principais regides de cultivo de uvas e produc¢ao de suco de uva e

vinhos no Brasil.

Fonte: Embrapa/lbravin, 2012.
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2. CLASSIFICACAO DE UVAS E VINHOS

De acordo com a variedade de uva utilizada na vinificacédo, a legislacao
brasileira, através de LEI 10.970 de 2004, (BRASIL, 2004), classifica os vinhos de
mesa como de viniferas ou de americanas. Assim, vinho de mesa de viniferas é o
vinho elaborado exclusivamente com uvas das variedades Vitis vinifera, enquanto
que vinho de mesa de americanas € o vinho elaborado com uvas do grupo das
americanas (Vitis labrusca e Vitis bouquina) e/ou hibridas, podendo conter vinhos
de variedades Vitis viniferas. Além dessas classificagdes, a legislacdo define que
os vinhos devem ter graduacao alcodlica entre 8,6% e 14% em volume, devem ser
elaborados mediante processos tecnoldgicos adequados que assegurem a
otimizagdo de suas caracteristicas sensoriais. Os vinhos finos devem ser

produzidos exclusivamente com uvas de variedades Vitis vinifera.

3. PANORAMA DA VITIVINICULTURA

Segundo assembléia da OIV (Organizacdo Internacional da Vinha e do
Vinho) realizada em junho de 2011 na cidade do Porto, em Portugal, os principais
paises vinhateiros europeus continuam se destacando nos numeros globais,
embora com tendéncias novamente confirmadas de desaceleracdo lenta e

gradual, buscando uma estabilizacdo. A produgdo mundial de vinhos em 2010 foi
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cerca de 264 milhdes de hectolitros, sendo que Franca e Italia responderam por

cerca de um terco dessa quantidade.

De acordo com dados da Unido Brasileira de Vitivinicultura (Uvibra), o
consumo per capita de vinho no Brasil foi de 1,8 L.a em 2006. Na Argentina e na
Franca, o consumo foi de 31,6 L.a' e 56,1 L.a™", respectivamente. Segundo os
dados do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica), em 2011, houve
aumento de 12,97% na producao de uvas no Brasil. Apesar de ter ocorrido uma
pequena reducao na area plantada com videiras, a produgédo de 2011 foi a maior
dos ultimos quatro anos, representando 1.463.481 toneladas. Destas, 836.058
toneladas foram destinadas ao processamento de vinho e derivados da uva

representando um aumento de 50% em relagéo a 2010 (MELLO, 2012).

Atualmente Sao Paulo é o maior produtor de uva de mesa do pais e 0 maior
consumidor de vinho de mesa e de vinho fino (PROTAS, 2008, citado por OTANI,
2010). Apesar disso, o estado de Sao Paulo apresenta participacdo pouco
relevante na producao de vinho (SILVA et al., 2007). Destaca-se, no entanto, por
concentrar o processo de envase do vinho elaborado principalmente no sul do

pais.

A produgdo vinicola, nos moldes empresariais do Brasil, teve forte
incremento em meados da década de 1980, com investimentos na implantacéo e
modernizagao das vinicolas, com forte base tecnolégica e focada principalmente
para a producdo de uvas de variedades Vitis vinifera para a elaboragdo de vinhos

finos de qualidade (PROTAS, 2008, citado por OTANI, 2010). Entretanto, nas
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tradicionais regides vinicolas, estruturadas na agricultura familiar, como a Serra
Gaucha, de onde se origina a maior parte do vinho envasado em Sao Paulo, ndo
houve a mesma determinagéo, 0 que resulta numa perda do potencial enolégico
da matéria prima e da competitividade da cadeia produtiva local (PROTAS, 2008,
citado por OTANI, 2010). Em decorréncia disso, esta havendo uma movimentacao
do setor empresarial mais organizado, sobretudo do sul do Pais, para tragar um
programa de reestruturacdo da produgdo viticola, para buscar recursos externos
que possibilitem maior produtividade, competitividade e sustentabilidade da

agricultura familiar e das industrias de vinho.

Em Sao Paulo onde se consome a maior parte da uva e do vinho produzido
no Brasil, ocorre articulagdo semelhante. O setor organizado busca parcerias e
recursos, tanto para promover a vitivinicultura do estado para que haja suprimento
de matérias-primas mais baratas para a industria, quanto para desenvolver a
vitivinicultura artesanal ligada ao turismo, a fim de destacar as regidées produtoras
e ressaltar as qualidades dos vinhos produzidos na regidao (PROTAS, 2008, citado

por OTANI, 2010).

Porém, a grande dificuldade para o inicio do trabalho é a falta de
conhecimento e de informagdes consolidadas e consistentes sobre o setor em Sao
Paulo. Esta auséncia de informag¢des se agrava, mais especificamente, em
relagdo a vinicultura artesanal, devido a grande informalidade do setor. Uma
caracteristica marcante da producao artesanal é a insercao ativa dos produtores
no cultivo da uva, na elaboracdo do vinho e a venda na propriedade (PROTAS,

2008 citado por OTANI, 2010).
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Com o objetivo de realizar um amplo diagndstico para elencar os principais
problemas e potencialidades da cadeia produtiva do vinho no Estado, o projeto SP
Vinho é um programa de longo prazo para a “Revitalizagdo da cadeia vitivinicola
paulista: competitividade, governanca e sustentabilidade”. O projeto surgiu pela
expressiva queda de produgéo de vinho observada nos ultimos vinte anos aliada a
ma fama do Estado, de produzir vinho de baixa qualidade. Esse projeto teve apoio
da FAPESP na modalidade Programa de Pesquisa em Politicas Publicas, dividido
em trés fases, com duracéo total de trés anos. O projeto definiu, na primeira etapa,
os elos basicos da cadeia produtiva, com identificacdo dos agentes envolvidos,
formacao de equipes, questionarios e realizacdo de workshop. A segunda fase,
caracterizada pela pesquisa propriamente dita, durou dois anos, envolveu o
trabalho de campo para formar um banco de dados Unico, montado a partir de
entrevistas que apds analise, produziram o perfil da regido. O censo é o mais
abrangente do género ja realizado até hoje no Estado. Os pesquisadores
identificaram 945 viticultores nos quatro municipios. Foram entrevistados 284
produtores de uva em Jundiai, 61 em Jarinu e 8 em S0 Roque. Em S&o Miguel
do Arcanjo, onde ha o maior numero de produtores de uva, foram identificados
592. O questiondrio permitiu fornecer informacgdes para o reconhecimento dos

demais elos da cadeia (VERDI, 2009).

Os dados do Censo Vitivinicola revelam que o segmento de vitivinicultores
do estado de Sao Paulo, no ano agricola de 2007/2008, foi formado por
agricultores familiares que plantam, basicamente, a uva de mesa Niagara em

pequenas extensdes de terra. A uva para vinho ainda € cultivada por poucos, em
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parcelas ainda menores (OTANI, 2010).

Pesquisa realizada por Otani (2010) mostra que, a metade dos produtores
de vinho, afirma conhecer as normas do Ministério da Agricultura, porém apenas
dois afirmam possuir o registro. A permissao para a venda sé pode ser concedida
com o registro da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), que é o
orgdo do Ministério da Saude que efetua o controle sanitario da producdo e
comercializagcao de produtos e servigos, portanto, todos os demais entrevistados

praticam o comeércio informal.

O planejamento operacional da produgéo viticola, a analise de viabilidade
econOmica da atividade, a elaboracado de politicas publicas e a identificacdo de
origem dos produtos viticolas podem ser favorecidos a partir de estudos sobre a
regionalizagdo das condi¢cdes ambientais aplicadas a viticultura. A partir de uma
parceria entre a Embrapa Informatica Agropecuaria, o Centro de Ciéncias Agrarias
da Universidade de Sao Carlos, o Centro de Pesquisas Meteorologicas e
Climaticas Aplicadas a Agricultura da Unicamp e a Embrapa Uva e Vinho foi
possivel a elaboracdo de um zoneamento da viticultura voltado a producédo de
uvas para vinhos de qualidade no Estado de Sao Paulo, considerando as

caracteristicas de solo e de clima (MARIN, 2005).

O zoneamento pedoclimatico elaborado para o Estado de S&o Paulo
considerou a insolagéo, a temperatura do ar, a quantidade de chuva e a umidade
relativa do ar, para os meses de julho (frio e seco) e dezembro (quente e

chuvoso), representativos, respectivamente, das estacoes de inverno e de verao.
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Na elaboracéo da aptidao agricola das terras, as caracteristicas das unidades de
mapeamento empregadas foram: fertilidade do solo e em particular presenca de
aluminio trocavel, textura do solo, relevo, profundidade, suscetibilidade a eroséo,
drenagem, pedregosidade e rochosidade, salinidade, escolhidas por serem

aquelas que mais limitam a produtividade da cultura (MARIN, 2005).

4. VINHO E QUALIDADE

Diversos fatores s&o capazes de afetar a qualidade de um vinho. Dentre
eles podem ser citados, o tipo de solo, as variagdes climaticas, 0 manejo da vinha

e o processo de vinificacdo (SANCHEZ E DOKOOZLIAN, 2005).

Os elementos meteoroldgicos, principalmente temperatura, umidade relativa
do ar e radiacao solar, exercem grande influéncia sobre o desenvolvimento,
producédo e qualidade da uva destinada a elaboracao de vinhos. Essa influéncia
ocorre em todos os estadios fenologicos da videira, ou seja, desde 0 repouso
vegetativo (inverno), a brotagao, afloragao, a frutificagdo, o crescimento das bagas
(primavera), a maturacao (verdo) e a queda das folhas (outono). Cada estadio
fenolégico necessita de quantidade adequada de luz, agua e calor para que a
videira possa se desenvolver e produzir uvas de qualidade. Para o estudo do clima
de uma safra, sao utilizados os dados meteorolégicos e as normais climatolégicas

das estacdes localizadas nas regides de producao de uvas, associados aos dados
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dos principais estadios fenoldgicos da videira (ZANUS E MANDELLI, 2005).

No Estado de Sao Paulo, o maior problema para a producao de vinhos de
qualidade é relativo a época da colheita, que coincide com periodo de grande
intensidade pluviométrica. Essa condicdo afeta negativamente a maturagcéo e a
qualidade da uva, reduzindo o potencial enolégico e colocando em risco a
sanidade das uvas, sobretudo das cultivares viniferas. Segundo dados do
zoneamento pedoclimatico da viticultura paulista, a precipitacdo média mensal no
periodo da colheita foi de 175 mm na regido oeste, mais seca, € 225 mm na regiao
leste durante a estacdo mais chuvosa. Desta forma, além de nao ocorrer a
maturacédo tecnoldgica, ainda, a excessiva umidade favorece o surgimento de
doencgas no fruto, destacando-se a podridao do cacho. (HASHIZUME, 1972). Para
a producgao de vinhos, o ponto em que a colheita é realizada é muito importante,
uma vez que a uva € um fruto ndo-climatérico, ndo havendo, portanto, mudanca
na composicao quimica apos a colheita. Para vinhos tintos a uva deve ser colhida
entre 21°C e 23°C, com teor de solidos soluveis (Brix) igual ou superiores a 15°
Brix e acidez total tituladvel em torno de 0,6%. A maturacdo, quando excessiva ou
insuficiente, diminui a qualidade sensorial do vinho (AMERINE E

SINGLETON,1976; BALDY, 1993; TRONCOSO et al., 2002).

Cultivares americanas e hibridas sdo geralmente utilizadas em areas onde
as condicoes ambientais ndo sdao muito favoraveis a viticultura como o Leste
Norte-Americano, América Central, Brasil (maior parte) e outros paises da América
do Sul (AMARANTE, 1983). Os dados do zoneamento pedoclimatico da viticultura

paulista mostram que para os Municipios de Atibaia, Capao Bonito, Jales, Jundiai,
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Pilar do Sul, Salto de Pirapora, Sdo Miguel Arcanjo, Sdo Roque, Urania e Vinhedo,
destacados pela tradicdo e produgao vitivinicola no Estado de Sao Paulo,
apresentam-se descri¢cdes climaticas adequadas e potencial de produgédo para
vinhos finos. Cabe destacar que algumas das areas consideradas regulares e
restritas para o cultivo da videira no zoneamento, encontram-se na por¢ao sul-
sudeste do estado, onde se situam areas tradicionais da viticultura paulista, como
Sao Roque, Campinas, Valinhos, Indaiatuba, Vinhedo e Jundiai. Nessas areas,
embora produtivas, predominam solos de aptiddo regular ou restrita, que
aumentam o risco do empreendimento agricola. Isto salienta a importancia de
zoneamentos pedoclimaticos que contribuem para a implantacdo de politicas
publicas de estimulo a producédo e de aumento da eficiéncia da atividade agricola.
A integracédo das informagdes com dados climaticos € fundamental para que o
zoneamento da cultura da uva defina as areas mais propicias para producao de
uva e vinho de qualidade (MARIN, 2005). Esse tipo de estudo se torna ainda mais
importante porque é utilizado para embasar pedidos de financiamento agricola que
sé serdo liberados mediante comprovacdo da viabilidade econ6émica do

empreendimento que sera avaliado mediante esse referencial.

A qualidade de um vinho de mesa esta diretamente relacionada a qualidade
da uva, a forma como a vindima foi realizada, e ao processo de vinificacdo, ou
seja, tempo de fermentagdo e maceracao, sulfitagem, aplicacdo de atestos e
trasfegas e processos de clarificacdo e estabilizacdo (RIZZON, 2006; ROSIER,
1993). Essas etapas principais direcionam a qualidade quimica do vinho, isto €, o

equilibrio entre as substancias quimicas existentes no vinho como acgucares,
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alcoois e ésteres provenientes da uva e do processo de vinificacdo. A
determinacao das propriedades fisico-quimicas dos vinhos possibilita a
visualizagdo desse equilibrio, identificando ou ndo a qualidade resultante do

controle efetivo das etapas do processo de vinificagao.

5. CONTROLE DE QUALIDADE DE VINHOS

O controle de qualidade dos vinhos pode ser descrito através da
composicao fisico-quimica dos mesmos. Para tanto, algumas analises
laboratoriais sdo de extrema importéncia, dentre essas, destacam-se o0 grau
alcoolico, pH, acidez total, acidez volatil bruta e corrigida, anidrido sulfuroso total,

acetaldeido, metanol, agucares totais e razao isotdpica de carbono e oxigénio.

5.1. Grau Alcoodlico

O alcool etilico apresenta a propriedade de tornar o meio impréprio para o
desenvolvimento de microrganismos patogénicos. O teor alcodlico produzido
durante o processo fermentativo esta diretamente vinculado ao teor de agucares
fermentesciveis existentes na uva a ser vinificada. Esse teor de acgUcares da
matéria-prima depende basicamente de dois fatores: safra e variedade da uva.
(MAZZOCHI; IDE, 1994). De acordo com a legislagdo brasileira o teor alcodlico
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para vinhos deve estar compreendido entre 8,6°GL e 14°GL. Quanto ao teor de
aclcar o vinho pode ser classificado como seco se contiver até 5,0 g.L™, meio

seco se contiver entre 5,1 e 20,0 g.L™' e suave se contiver no minimo 20,1 g.L™" .

A legislacao brasileira permite a pratica de chaptalizagdo, ou seja, a adicao de
sacarose ao mosto em quantidade suficiente para correcao de até 3°GL através da

sintese durante a fermentacao alcoodlica (BRASIL, 2004).

5.2. Acidez

Além do teor alcodlico, a acidez caracteriza-se por ser um parametro que
indica o estado 6timo de fermentagdo, além de influenciar diretamente nas
caracteristicas sensoriais dos vinhos como a coloracdo (RIZZON; MIELE;

MENEGUZZO, 1999).

A acidez total dos vinhos tintos é em geral mais baixa que a dos brancos
em fungéo de os tintos serem mais estruturados e tanicos, no entando ndo deve
ser muito baixa, sob pena de provocar instabilidade da cor, desequilibrio gustativo

e limitagao da longevidade (VENTURINI FILHO, 2010).

A acidez do vinho € dividida em duas fragbes: a acidez fixa, responsavel
pelos acidos fixos como tartarico, malico, latico, succinico e citrico (JACKSON,
2000) e a acidez volatil, representada pelos &acidos da série acética, além de
acidos graxos como o férmico, butirico e propiénico (BARNABE, 2006). A

sanidade do vinho esta vinculada aos baixos teores de acidez volatil, indicando a
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auséncia de ataques bacterianos que podem promover a oxidagdo do alcool
existente no meio ou a degradacdo do acido citrico, agucares ou glicerol

(ZOECKLEIN et al., 1994).

A acidez volatil € uma pequena fracdo da acidez total formada como sub-
produto das fermentacdes, ou pela transformagdo de certos compostos das
barricas que tenham sofrido processo de tostagem. Vinhos tintos normalmente
contém acidez volatil ligeiramente superior aquela encontrada nos vinhos brancos
em funcdo da maceragdo ou da passagem por barricas (VENTURINI FILHO,

2010).

5.3. Acucares

Os acglcares apresentam-se como substancias que nao foram
transformadas em alcool etilico pela agdo das leveduras no processo fermentativo,
sendo, em sua maioria, pentoses da classe das xiloses e arabinoses (AMERINE;
OUGH, 1986). Esses acucares sao responsaveis pelo dulgor do vinho que, no

caso de vinhos secos, ndo pode ultrapassar o limite de 5,0 g.L ™' (BRASIL, 1988).

O agucar do vinho pode provir também da adicao externa desde que esta
ocorra dentro dos parametros estabelecidos em lei, neste caso a sacarose
(proveniente da cana de acucar ou da beterraba) € o Unico tipo de acucar

permitido.
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5.4. Anidrido Sulfuroso Total ou Diéxido de Enxofre Total

O diéxido de enxofre ou anidrido sulfuroso, por sua acao antioxidante,
bactericida e levuricida, é o conservante universalmente utilizado em vinificagéo.
No mosto ou no vinho o SO, reage formando HSO3; ~ que constitui a fragdo ativa,
também conhecida como diéxido de enxofre livre. Essa fracdo, ao ser medida
pelos métodos tradicionais em enologia, costuma ser superestimada, pois, o vinho
contém diversas substancias redutoras que interferem nos teores medidos.
Quantidades entre um a dois tercos do anidrido sulfuroso adicionado ao mosto ou
ao vinho reagem com diversos componentes transformando-se em formas
inativas, também denominadas de SO, ligado. A soma das duas fragdes resulta no
SO, total (VENTURINI FILHO, 2010). Segundo a legislacéo brasileira, o teor de

SO, total remanescente deve ser inferior a 0,35 g.L ™' (BRASIL, 1988).

Em funcao de eventuais efeitos alergénicos procura-se adicionar aos vinhos
teores de SO, minimamente efetivos sem que haja excesso. No entanto, para que
seja adicionada uma menor quantidade, as condi¢des sanitarias da vinicola devem
ser adequadas. Teores muito baixos ou auséncia de SO, no vinho podem causar
graves problemas gustativos e deterioracao prematura. (VENTURINI FILHO,

2010)

O anidrido sulfuroso possui varios efeitos favoraveis em vinificagdo. Um
deles é o aumento na graduagado alcodlica de alguns décimos de graus por
purificacdo do meio fermentativo. Esse efeito é decorrente da eliminagcdo das

bactérias, que sdo mais suscetiveis ao efeito do SO, que as leveduras, e, por
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conseqléncia, diminuicdo da competicdo. Assim, as leveduras remanescentes
produzem mais etanol. Além disso, o anidrido sulfuroso conserva os &cidos
organicos, proporciona menor acidez volatil e coloracao mais intensa (NAVARRE,

1994).

5.5. pH (potencial hidrogenionico)

Enquanto a acidez total é representada pelos acidos livres presentes no
vinho, o pH , também chamado de acidez real, é representado pela concentracao
hidrogenibnica presente no meio. No vinho a concentragdo de H™ situa-se entre
0,0001 e 0,001 g.L", ou seja, o valor do pH geralmente ocorre entre 3 e 4
(HASHIZUME, 1983). O pH estéa relacionado com a estabilidade do vinho, quanto
menor, menos sujeito sera o vinho a agao de microrganismos deteriorantes. O pH
também interfere no sabor, na cor, no teor de dioxido de enxofre livre, entre outros

fatores (OUGH E AMERINE, 1988).

De acordo com Jackson (2000), em geral, para vinhos brancos, é desejavel
pH em média entre 3,1 e 3,4 e, para vinhos tintos, pH mais elevado, entre 3,3 e
3,6. Segundo Singleton (1987), vinhos que apresentam valores de pH iguais ou
superiores a 3,9 mostram-se mais susceptiveis a oxidagédo, a perdas de aroma,
frescor e cor de vinho jovem. Quando o pH aumenta, as antocianinas se

descolorem e podem eventualmente tornarem-se azuis.
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5.6. Compostos Volateis

Os compostos carbonilicos (CC) de baixa massa molar sdo absorvidos pelo
organismo humano através da respiragdo, por absorcéao cutdnea ou pela ingestao
de alimentos e bebidas (DE ANDRADE et al., 2002; SILVA et al., 2006). Grande
atencado tem sido dada aos CC que apresentam propriedades patolégicas aos
seres vivos, com sintomas que variam de irritacdo dos olhos, pele e trato
respiratério, até caracteristicas fitotdxicas, teratogénicas, mutagénicas e,
principalmente, carcinogénicas. Essas propriedades sdo mais acentuadas para os
CC como aldeidos e cetonas de menor massa molar, por possuirem insaturacdes

(DE ANDRADE et al., 2002).

Em alimentos e bebidas, em particular, a incidéncia desses compostos &
comum, podendo influenciar significativamente na qualidade. A presenca de CC
em bebidas alcodlicas esta relacionada com sintomas como nausea, vomito,
inquietacao, suor, confusdo, queda na pressao e cefaléias. Por esses motivos, o
interesse na investigacdo do teor desses compostos em alimentos e bebidas
alcodlicas ou nao-alcodlicas tem aumentado (NASCIMENTO, 1997). Além do
efeito a salde, aldeidos e cetonas afetam as caracteristicas sensoriais das
bebidas. Essas alteragdes sensoriais sdo decorrentes da presenca de altos
valores de CC nestes produtos. Altas concentragbes de CC é um indicativo de
deterioragdo, provocada por superaqguecimento, contaminacdo durante a
fermentacao, transferéncia de produtos das embalagens ou, ainda, por processo

inadequado de engarrafamento (DE ANDRADE, 1996).
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Apesar de todos esses aspectos negativos, é importante salientar que, em
estudos direcionados a caracterizacdo de alimentos e bebidas, & possivel
observar que alguns CC, entre eles o acetaldeido, aparecem entre o0s
componentes responsaveis pela qualidade sensorial do produto. Dai a
necessidade de conhecer melhor o perfil e a influéncia desses compostos em
alimentos e bebidas para que possam ser classificados como marcadores

negativos ou positivos.

5.6.1. Acetaldeido

O acetaldeido é o principal aldeido presente no vinho, do ponto de vista
quantitativo. Caracteriza-se como um composto de alta reatividade quimica,
presente também no conjunto de compostos volateis em outros alimentos e
bebidas fermentados, assim como na composicdo do ar. A maior parte do
acetaldeido encontrado em vinho é resultante da oxidagdo microbiana do etanol
em condigdes aerdbias, sendo que a sua principal via metabdlica é através do
processo fermentativo das leveduras durante a fermentagédo alcodlica, quando o
acido piravico é transformado pela acdo da enzima piruvatocarboxilase (PRIPIS
NICOLAU, 2000; NOUGUER, 1995). O acetaldeido pode ainda ser produzido, em

pequenas quantidades, através da oxidacado nao enzimatica.

A producdo de acetaldeido é, até certo ponto, um processo natural; no
entanto, concentragdes de acetaldeido iguais ou superiores a 50,00 mg L

manifestam a caracteristica “oxidada’do vinho. Esse defeito pode ser resultante da
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aeragao do vinho, da contaminagéo por leveduras estranhas ao processo ou da
conservagao em recipiente cujo volume em liquido esteja incompleto, permitindo o

contato com a camada interna de ar (TOMASSET, 1998).

Na industria de bebidas, € importante conhecer as concentracbes de
acetaldeido, pois este tem papel central na manifestacao da intoxicagéo alcoolica
(Tomasset, 1998). Além disso, altas concentracdes deste resultam em um aroma
herbaceo (ZOECKLEIN, 2001) e “gosto acético” (TOMASSET, 1998).

caracateristicas indesejaveis no vinho.

5.6.2 Metanol

E sabido que o metanol é uma substancia téxica e prejudicial & satde
humana. Se ingerido em concentragées em torno de 340 miligramas por quilo de
peso corporal pode causar cegueira ou até mesmo a morte (GNEKOW E OUGH,
1976). Apos a ingestao, o metanol € oxidado a acido férmico e depois a aldeido
férmico, que sdo substancias téxicas para o sistema nervoso central (RIBEREAU-
GAYON et al.,, 2000). Esses compostos podem provocar acidose metabdlica,
lesbes oculares, degeneracdo parenquimatosa do figado, rins e coracao;
alteracoes epiteliais, enfisema e disfungédo cerebral progressiva, além de necrose
pancreéatica (ROMANI, 1990). No ser humano, a sintomatologia da intoxicagéo por
metanol esta condicionada a quantidade ingerida e varia desde dores de cabeca,

nauseas e vomitos até cegueira e morte (GOSSELIN et al., 1976).
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Quase todas as bebidas alcodlicas contém metanol. Embora o metanol
esteja presente em cervejas em pequena quantidade, valores bastante
significativos de metanol foram encontrados em vinhos e bebidas destiladas
(NYKANEN E SUOMALAINEN, 1983). Com base na Ingestdo Diaria Aceitavel
(IDA) para metanol, a Legislacao Brasileira estabeleceu o limite maximo de 0,35

g.L™ deste alcool em vinhos (BRASIL, 1988).

Na implementacdo do Sistema de Garantia da Qualidade (HACCP) que
analisa perigos e pontos criticos de controle na produgédo de vinho, o teor de
metanol € um dos pontos criticos que devem ser controlados durante a fase de
fermentacdo alcodlica para produzir vinho seguro para consumo humano

(KOURTIS E ARVANITOYANNIS, 2001).

O metanol encontrado em vinhos é formado a partir da degradacao
enzimatica de substancias pécticas naturais (pectina) por enzimas pectinoliticas
presentes nas uvas (OUGH E AMERINE, 1988; RIBEREAU-GAYON et al., 2000).
A quantidade de metanol em um vinho tinto é maior quando ocorre adicdo de
enzimas pectinoliticas a uva esmagada no inicio da fermentacdo, quando é
empregada maceragao prolongada, ou ainda quando o vinho é derivado de
variedades Vitis labrusca ou seus hibridos ricos em pectina (VENTURINI FILHO,
2010). Com relagédo aos vinhos produzidos no Estado de Sao Paulo, pouco se

conhece sobre a presenca de metanol nesses produtos.
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5.7. Razao Isotépica

Nos ultimos 30 anos, as medidas de is6topos estaveis (ou seja, is6topos
nao radioativos), tém demonstrado competéncia como ferramenta na identificagao

de fraude na industria de alimentos (ROSSMANN, 2001).

A maioria dos elementos quimicos encontrados na natureza é constituida
por uma mistura de is6étopos, ou seja, de varios atomos de um mesmo elemento
quimico com 0 mesmo numero atdmico, mas com diferentes nimeros de massa,
proporcionados pela diferenca no numero de neutrons existente no nuleo.
Isétopos de um elemento quimico apresentam comportamento fisico-quimico
similar, pois as reacbes quimicas acontecem por interagdes eletrbnicas na
eletrosfera. Eventuais diferencas nas razdes isotépicas de um dado elemento
serdo inferiores aquelas observaveis entre elementos distintos, ainda que
pertencentes a0 mesmo grupo quimico. Os isétopos podem ser estaveis ou
radioativos, esses ultimos quando com energia excessiva no ndcleo emitem
particulas a B e y para adquirir condigdo de estabilidade energética. Os isétopos
estaveis sdo os mais utilizados nas metodologias de razdo isotépica, pois
possuem as vantagens de ndo emitir radiacdo, entdo ndo necessitam de medidas
de seguranca para serem utilizados e ndo existe limite de tempo para utilizacao,

pois sao estaveis (TRIVELIN et aL., 2003).

Alguns is6topos estaveis sdo de especial interesse para a pesquisa em
diversas areas do conhecimento, tais como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio,

carbono e enxofre, que sdo encontrados naturalmente na litosfera, hidrosfera,
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biosfera e atmosfera (TRIVELIN, et alL., 2003).

Os is6topos chamados mais abundantes, geralmente os “leves”, possuem
massa atémica menor ('H, '2C, '®0, "*N) enquanto que os “pesados” (?H, '°C, ®0,
®N) possuem massa atdmica maior e estdo presentes no ambiente em
qguantidades minimas conforme apresentado na tabela 1 (MORRISON E BOYD,
1990).

Tabela 1. Abundancia média de is6topos estaveis na natureza.

Isétopo % de atomos
H 99,985
2C 98,892
0 99,759
N 99,633
’H 0,015
3C 1,108
0 0,203
BN 0,366

Fonte: Morrison e Boyd, 1990.

A abundéncia ou concentracao isotopica (% de atomos de is6topo estavel
considerado) é a porcentagem de um isétopo em relagdo a todos do mesmo
elemento que ocorre naturalmente. Essa abundancia € determinada através do

espectrometro de massa de razao isotdpica — IRMS ou espectrémetro de massa
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de razdes isotdpicas com dupla entrada - DI - IRMS (TRIVELIN, 2009).

As abundancias isotopicas ndo sao constantes devido ao fracionamento
isotépico. Fracionamento isotdpico € definido como a variagdo na concentragcédo
das varias espécies isotopicas em diferentes condi¢cdes ou fases em um sistema
fisico sujeito a um determinado processo fisico-quimico ou biolégico, os ciclos
biogeoquimicos. Destes processos, resulta um suave enriquecimento ou

empobrecimento da forma isotdpica mais pesada (TRIVELIN et aL., 2003).

5.7.1. Is6topos de Carbono

A base da variacao isotépica em plantas resulta do fracionamento isotépico
durante a fotossintese. A assimilacdo do diéxido de carbono pelas plantas durante
a fotossintese realiza-se principalmente por duas vias metabdlicas, designadas em
metabolismo C3 (Ciclo de Calvin) e metabolismo C4 (Hatch e Slack). A
composicao isotopica desses diferentes tipos fotossintéticos é, em geral, resultado
de propriedades bioquimicas da fixacdo primaria do CO, por acdo enzimatica,
limitacao da difusdo do CO, dentro das folhas e da relagéo entre a presséo interna
de CO. na camara estomatal e a pressao externa da atmosfera (BOUTON, 1991;
FARQUHAR, G.D. EHLERINGER, J.R.;HUBICK, K.T., 1989). A rota metabdlica
das plantas do tipo fotossintético C3 (uva, arroz, maca, cevada) reduzem o CO; a
fosfoglicerato em reagédo catalizada pela enzima RuBisCO (ribulose-bisfosfato
carboxilase oxigenase). Esta enzima discrimina o '*CO, resultando em valores de

5'3C relativamente baixos entre - 32%o e - 23% com média de - 27%.. A rota
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metabdlica de plantas do ciclo fotossintético C4 (cana de agucar, sorgo, milho)
reduzem o CO, a acido aspartico ou malico, ambos compostos de quatro
carbonos, em reacdo catalizada pela enzima PEP-carboxilase (fosfoenolpiruvato
carboxilase). Esta enzima diferentemente da RuBisCO n&o discrimina o '*CO,,
assim, plantas C4 apresentam valores 8'°C mais altos, entre -15 %o € - 9 %o com

média em -13 %, (BOUTON, 1991).

Assim a determinacdo do enriquecimento isotépico relativo (3'3C) permite a
deteccdo e a avaliacdo do agucar de origem C4 (agucar de cana ou glicose de
milho) adicionado aos produtos da vinha (mostos de uva, vinho, etc.). O teor de
5'3C é determinado no diéxido de carbono resultante da combustido completa da
amostra. As abundancias dos principais isotopémeros de massas 44 ('2C'®0,), 45
(3C'®0, e ?C"0'%0) e 46 ('°C'°0'0), decorrentes das diversas combinacdes
possiveis dos isétopos '°0, 70O, 0, °C e '?C, sdo determinadas a partir das
correntes ibnicas medidas em trés coletores diferentes de um espectrémetro de
massa isotépica. As contribuices dos isotopémeros'>C'’0'°0 e '?C'"0, podem
ser desprezadas devido a sua fraca abundéancia. A corrente idnica correspondente
a m/z = 45 é corrigida de forma a tomar em conta a contribuicdo do '?C'’0'°0O,
calculada em funcéo da intensidade da corrente medida para m/z = 46 atendendo
as abundancias relativas de '®0 e '"O (correcgao de Craig). A comparacdo com
uma referéncia calibrada pela referéncia internacional V-PDB permite o calculo do
enriquecimento isotépico 3'°C na escala relativa per mil (%0) (REGULAMENTO

CE, 2003).

O maior interesse e volume dos trabalhos com razao isotopica referem-se a
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determinacbes das diferengcas das abundancias isotépicas da amostra,
comparativamente ao padréao, ou seja, a mensuragao do enriquecimento isotdpico

relativo. Esta medida é calculada através da equacgéo 1.

S(amostra, padrao) = [(ramostra / rpadrao) - 1] * 10° (1)

Onde:
O(amostra, padrao) = enriquecimento isotopico relativo da amostra versus o
padrao, expresso em per mil (%o);
Ramostra € @ razao isotopica '°C/"*C da amostra
Rpadrao € @ razéo isotépica '°C/'“C do padréo. Padréo utilizado
internacionalmente é a rocha calcarea (PDB) da formagéo Pee Dee do
Grand Canyon da Carolina do sul nos Estados Unidos (REGULAMENTO

CE, 2003).

Os padrbes apresentam valores proximos a zero. Resultados positivos
indicam que a amostra esta enriquecida em relacdo ao padrdo utilizado e
resultados negativos indicam que a amostra estd empobrecida.

A diferenca no enriquecimento isotopico relativo (5'°C) entre plantas C3 e C4
tambem é encontrada nos produtos derivados, podendo assim determinar com
precisao qual a origem botanica do carbono em determinado produto.

(ROSSMANN, 2001).
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5.7.1.1. Diluicdo e balango Isotdpico

Quando duas fontes que se diferem isotopicamente entre si (C3 e C4) séao
misturadas uniformemente, a composi¢édo isotopica do produto gerado reflete a
contribuicao isotdpica dessas duas fontes, assim como a quantidade de cada uma
delas. Essas quantidades podem ser medidas através da equacdo (2),

(DUCATTI,2007)

0a * C3 + db * C4 = dproduto (2)
Onde:
« da = enriquecimento isotépico relativo (5'°C) das fontes
de carbono C3 (uva);
» C3 = proporgao relativa da fonte C3;
+ b = enriquecimento isotépico relativo (6130) das fontes
de carbono C4 (aclcar);
» C4 = proporcao relativa da fonte C4, sendo C3 + C4 =1;
« dproduto = enriquecimento isotdpico relativo (5'°C) do

produto formado (vinho)

A partir da equagcédo do balango isotopico foi construida a reta padréao,
apresentada na figura 2, que é utilizada para a determinacédo da contribuicdo de
cada espécie (C3 e C4) no produto derivado. Essa metodologia foi oficializada
pela Instrucdo Normativa n® 04 de 2001 do Ministério da Agricultura Pecuaria e

Abastecimento — MAPA (BRASIL, 2001).

A equacédo da reta padrao para calculo do percentual de contribuicdo do
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acucar da uva na sintese do alcool presente no vinho é apresentada abaixo:

5% '3C, PDB (vinho, actcar) = -11,46 — 0,163867 (X); R2 = 99,9%

Onde:
(X) é o percentual de pureza (%C3) (BRASIL, 2001).
6%o0 13C, PDB
6% A
6% B +
I —>
C3 (vinho) C4 (alcool,aglcar) %

Figura 2. Reta padrao de diluicéo isotépica para vinho

Fonte: Ducatti, 2007
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5.7.2. Is6topos de Oxigénio

Para o oxigénio o principal fator de fracionamento isotépico ocorre durante
0 processo de evaporagao e condensacao na atmosfera durante o ciclo da agua.
A agua do oceano passa do estado liquido para o estado de vapor na atmosfera e
sofre fracionamento isotopico resultando na diminuicdo dos isétopos mais
pesados. A intensidade do fracionamento € dependente da temperatura. Quando
0 vapor empobrecido percorre o ciclo para voltar ao continente na forma de
precipitacdo, a dgua se mostra empobrecida de moléculas pesadas (CALDERONE

E GUILLOU, 2008)

O processo de absorcao de agua do solo, pelas plantas, ndo provoca
nenhum fracionamento significativo nos isétopos de oxigénio da agua absorvida.
Porém ao atingir o nivel de células e tecidos de folhas e frutos, através do intenso
processo de evapo-transpiragdo, a 4gua sofre enriquecimento no contetido de '20.
Da mesma maneira que o vinho preserva a razao isotdpica de carbono da uva
(assinatura isotbpica), também a agua do processo de fermentacdo do vinho
preservara o enrriquecimento isotépico do oxigénio da agua presente nos frutos

(uva) (BREAS et al., 1994).

Portanto as diferencas entre os contetdos de '®0 da fruta (uva) e
consequentemente do mosto e do vinho de diferentes regides sdo normalmente
superiores aos da agua do ambiente, absorvida pela videira. Valores “negativos”
de 3'®0 da agua de vinhos podem indicar adicdo de agua exdgena ou serem

resultantes principalmente de altas precipitagdes pluviométricas durante o periodo
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de colheita das uvas utilizadas na produgéo do vinho (ROSSMAN et al., 2001).

Diversos pesquisadores (BREAS et al., 1994; DAY et al., 1995; INGRAHAN
E CARDWELL, 1999; OGRINC et al., 2001) avaliaram a razao isotopica de
oxigénio de vinhos de diversas regides, diferentes condigbes climaticas e indices
pluviométricos. Foram encontrados valores de 5'80 entre -8,24 %o e 10,2 %o. Foi
observado por esses pesquisadores que em safras com maior incidéncia
pluviométrica os valores de & '®0 foram mais negativos, ou seja, empobrecidos em
relacdo ao padrao internacional VSMOW. Devido as variagbes isotopicas
decorrentes de condicbes meteoroldgicas durante a maturagdo as medidas de

razao isotopica de oxigénio devem ser efetuadsa para cada safra.

A Instrucdo Normativa n® 10 de 14 de abril de 2009 oficializou a
metodologia analitica para determinagdo de razdo isotépica de oxigénio '20/'°O
da agua dos vinhos. A razado isotopica € medida em relacdo ao padrdo de

referencia internacional VSMOW conforme a equacéo 3.

Desse modo o percentual de agua exdégena no vinho € expresso como: %

de Agua exdégena = 100 - % vinho puro na amostra (BRASIL, 2009).
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6 amostra - 6 4gua exogena
% vinho puro = g & x 100 (3)

Sdvinho padrdao - 6 dagua exdgena

Onde:

d amostra — enriqguecimento ou empobrecimento isotépico relativo

(6180) %o da amostra em relagdo ao padrao internacional VSMOW

0 agua exdgena — enriquecimento ou empobrecimento isotopico
relativo (5'°0) %. da agua exdgena em relagdo ao padrio

internacional VSMOW

0 vinho padrdo - enriquecimento ou empobrecimento isotopico
relativo (6180) %o do vinho padrdo de referéncia em relagdo ao

padréo internacional VSMOW

5.7.3. Ensaios de Razao Isotdpica em alimentos

Nos ultimos anos as andlises de razéo isotdpica tém sido recomendadas
pela Organizacao Internacional da Vinha e do Vinho (OIV) para detectar adicao de
agua exogena OIV (1996) e de acucar de planta C4 OIV ( 2001) em vinhos e

derivados.

A metodologia de razéo isotdpica € utilizada para comprovar a qualidade e
autenticidade dos alimentos, assim como para detectar diversas formas de

adulteracao como mostra a tabela 2.
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Adulteragbes em sucos de frutas, mel, vinhos e derivados, pela adi¢cao de
matérias-primas mais baratas, podem ser facilmente detectados pela utilizacao da
metodologia de razéo isotdpica. A adicao de agucar de beterraba (Europa) ou de
cana de acucar (Brasil), ao mosto ou ao vinho, antes ou durante a fermentacéo é
pratica enoldgica muito utilizada com o objetivo de aumentar o conteudo de etanol
no vinho (KOSIRET et al.,2001). A avaliagdo dos valores de &% '°0O é muito
importante para identificar a autenticidade de sucos e concentrados de laranja que
apresentam valores positivos, poréem quando diluidos passam a apresentar
valores negativos (BRAUSE et al.,1984). Da mesma forma os valores de 5% '°O,

em vinhos podem identificar adicdo de dgua exdégena em vinhos e sucos de frutas.
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Tabela 2. Utilizacao da analise de razao isotopica para comprovar qualidade, autenticidade ou fraude em alimentos

Produto Adulteracéo Tipo de Ensaio
Suco de fruta Adicdo da 4gua exdgena D/H, 0 IRMS
Suco de fruta Adicao de acucar C4 3C IRMS, 2HNMR
Mel Adicdo de aclcar invertido 3C IRMS
Aditivos (aromas)  Rotulagem inadequada/ artificial natural 3G IRMS, '®0 IRMS, 2H NMR
Bebidas alcodlicas Origem botanica e geogréfica 3G IRMS, %0 IRMS, ?H NMR, 2H'®0 IRMS
Vinhos Adicdo de agua exégena D/H '®0 IRMS
Vinhos Chaptalizacéo 3C IRMS, *°H NMR

Fonte: Calderone e Guilou, 2007
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No Brasil as aplicagbes em alimentos ainda sao restritas pelo pequeno
nuamero de espectrdbmetros de massa razao isotopica existentes. Rossi et al.
(1999) demonstraram a viabilidade do método na deteccdo da adicdo de acucar
de cana (planta C4) em méis. Estes pesquisadores comprovaram que meéis de
plantas C3 produzidos proximos a usinas de agucar e alcool, apresentavam
valores em suas razdes isotopicas que indicavam a presenca de agucar de cana.

Oliveira (2002) analisou amostras de café, vinho, vodka e cerveja e
comparou o valor isotdépico com o prego destas bebidas. O autor utilizou o isétopo
estavel de carbono para identificar a porcentagem de plantas de ciclo C3 e C4
dessas bebidas.

Dutra et al., (2011) determinaram a origem geografica de vinhos brasileiros
por andlise isotépica e de minerais. As metodologias de razéo isotépica 5'°0 da
agua dos vinhos e de minerias se mostrou eficiente para discriminar as trés
diferentes regides estudadas, Serra Gaucha, Serra do Sudeste, e a Campanha.

Figueira, (2008) desenvolveu o método de andlise isotépica para a
quantificacdo de fonte C3 em suco, nectar e refrigerante de maca. A metodologia
desenvolvida para sucos, néctares e refrigerantes de maga comerciais provou ser

eficiente para detectar os produtos que estdo em desacordo com a legislacao.

5.7.4. Constituicdo basica de um espectrébmetro de massas de setor magnético

com ionizagao por impacto de elétrons (MS ou IRMS)
O espectrémetro de massas é um instrumento que separa ions, positivos ou
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negativos, produzidos a partir de atomos ou moléculas, quer sejam das mais
simples as mais complexas, de acordo com a razdo massa/carga (m/q). Um
espectrometro de massas (“mass espectrometer” - MS ou “isotope ratio mass
spectrometer” - IRMS) constitui-se, basicamente, das seguintes partes: unidade de
admissdao ou de entrada para amostras gasosas; fonte de ionizagdo; unidade
aceleradora de ions, analisador magnético de ions e detector. Um requerimento
fundamental de um espectrébmetro de massas é um sistema de vacuo capaz de
manter uma pressdo muito baixa no analisador, normalmente <100 uPa ( <10
mm Hg ou torr), no setor magnético e na regido do coletor. Sistemas acessorios,
como cromatdgrafos a gas ou analisadores elementares, ligados a entrada dos
espectrometros de massas para determinacao de razdo isotdpica de elementos
leves reduzem o trabalho com o preparo de amostras (transformacédo do elemento
de interesse da forma combinada a uma forma gasosa desejavel), que
normalmente seria realizado em linhas de vacuo, fora do aparelho. Em trabalhos
com isétopos, o fluxo viscoso é o preferido. Com esse fluxo, as moléculas do gas
colidem com mais frequéncia com outras moléculas do que com a superficie ou
paredes do tubo que as contém, e ndo ha tendéncia dos varios componentes
isotopicos fluirem diferencialmente através do “leak”, o que causaria o
fracionamento das espécies. Sao dois tipos de fluxo de escoamento de gas para
admissao a fonte de ions, o de fluxo molecular que mede abundancia absoluta e o
de fluxo viscoso, que se trata de um sistema ideal para uso em medidas relativas
de abundancia isotépica de alta precisdo (resultados expressos pela notacdo %o
(delta per mil), em relagcdo a um padrao. Os modernos espectrémetros de massas

(IRMS) sao providos de sistema duplo de admisséao (“dual inlet system”) com fluxo
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viscoso. De um lado do sistema sdo admitidas as amostras e no outro o padréo.
Durante o transcorrer de uma analise, uma valvula trocadora admite na fonte de
ions, alternadamente, amostra e padrao, sendo feitas as medidas de razao
isotopica das mesmas. O valor & %o € calculado para uma amostra pela seguinte
expressdo: 0% = (Ra/Rp — 1) x 10° significando, Ra e Rp a razao isotdpica entre

a amostra (Ra) e o padréao (Rp) (TRIVELIN, 2001)

A figura 3 mostra o espectrometro de massas de setor magnético modelo
Delta V Advantage da Thermo Fisher, equipado com analisador elementar Flash

EA e Gasbench utilizado no desenvolvimento do presente trabalho.

50



Figura 3. IRMS Delta V AdvantageThermo Fisher, instalado no Laboratério

de Ensaios em Bebidas do SENAI em Campinas/SP.

5.7.5. Padroes Internacionais

Os espectrometros de massas de fluxo viscoso medem abundancias
relativas em notacdo &%, (delta per mil) utilizando um padrédo primario

internacional de referéncia certificado. Os resultados sdo expressos em termos de
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enriguecimento ou empobrecimento em relagdo aos padrdes internacionais que

podem ser:

a) PDB - Carbonato de Célcio da formacéao Pee Dee Belemnite da Carolina do Sul

USA;

b) NBS — 22 — Oleo mineral calibrado pelo NIST (Nacional Institute of Standards &

Technology, Gaithersburg) para valor isotépico §'3C - 29,7 %0 em relacdo ao PDB;

c) SLAP — Standard light antartic precipitation - da Agencia Internacional de
Energia Atdmica com valores para oxigénio e hidrogénio & ?H - 42,8 %0 e 5'0 -

55,5%o;

d) VSMOW - Standard Mean Ocean Water — da Agencia Internacional de Energia
Atdmica com valores para para oxigénio e hidrogénio 5°H e 5'®0 = 0 %..; para

oxigénio ( ADAMI, 2006).

Em rotina de laboratério os padrées introduzidos no sistema de admissao
(padrées de trabalho) sdo padrdes secundarios previamente calibrados através

dos padrdes primarios internacionais citados anteriormente (KELLY, 2003).

5.7.6. Preparo de amostra

Um requisito importante para a andlise de razao isotépica de elementos
estaveis em espectrometros de baixo e médio poder de resolucdo, é que a

amostra esteja na forma gasosa e devidamente purificada. Para tanto, sistemas
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de preparo on line envolvendo algumas transformacdes quimicas das amostras
s80 necessarios a produgcdo desses gases, livres de qualquer contaminante

atmosférico. (TRIVELIN et al., 2003)

Para o ensaio de razéo isotépica de carbono um analisador elementar é
acoplado on line ao IRMS a fim de realizar a combustdao completa da amostra em
reatores de oxidacdo e reducao a altas temperaturas e fluxo continuo de hélio,
cujos produtos passam por armadilha de perclorato de magnésio para reter agua,
e, em coluna porapak de cromatografia em fase gasosa para a completa

separacdo dos gases formados.

Para que sejam cumpridas as exigéncias da Instrucdo Normativa n° 4 de 05
de fevereiro de 2001 do Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento -
MAPA, que oficializa a metodologia a analise de razéo isotépica de '°C/'?C em
produtos e subprodutos das plantas de ciclo fotossintético C3 e C4, um sistema de
destilacao criogénica, mostrado na figura 4, é utilizado para obter as fracoes
alcodlicas dos vinhos e acética dos vinagres, isentas do fracionamento isotépico

qgue ocorre na destilagao tradicional (BRASIL, 2001).

Para a razdo isotdpica de oxigénio um sistema de equilibrio, também
acoplado on line, é exigido. A metodologia envolve acondicionamento da amostra
em tubo hermeticamente fechado e flush de mistura gasosa de hélio e CO,. O
oxigénio presente na agua da amostra é trocado com o oxigénio do CO; presente

na mistura de gases (BRASIL, 2001).
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Figura 4. Sistema de Destilagdo Criogénica da Vidropin instalado no Laboartorio

de Ensaios em Bebidas do SENAI em Campinas/SP.

5.7.7. Vinhos Padroes

Para a realizacdo da metodologia de agua exdgena oficializada na
Instrucdo Normativa n® 10 de setembro de 2009 do MAPA (Brasil, 2009), é
necessario a manutencao de banco de dados de razao isotépica de oxigénio, com
alimentacdo continua de dados, em todas as safras, dos vinhos padrdes puros,
microvinificados sem chaptalizacdo e nem adi¢cdo de 4gua exdgena cujo objetivo é

serem utilizados como padrées de referéncia de razdo isotépica de vinho puro
54



(sem adicdo de agua). O resultado de 8%, de ®0 dos vinhos puros ¢ utilizado na
liberacdo do resultado, apoOs tratamento estatistico proposto na Instrucao

Normativa.

CONCLUSAO

A vitivinicultura do estado de Sao Paulo esta passando por um processo de
revitalizacdo cujo objetivo € a melhoria da qualidade do vinho paulista. Politicas
publicas e privadas tém sido implementadas no sentido de fortalecer o setor no

estado.

Fatores climaticos afetam a qualidade da uva e, por conseqiéncia, 0s
vinhos. Estudos agronémicos tem sido de extrema importancia para o
melhoramento da qualidade da matéria prima. Dentre a literatura consultada,
ainda sdo escassos os dados quanto a composi¢cdo dos vinhos produzidos no
Estado de Sdo Paulo. Esse fato indica a necessidade de maiores estudos, a fim
de tornar possivel a implementagdo de melhoria na produgdo primaria e no
processo produtivo com a implantacdo de programas de garantia da qualidade
desde o0 campo até a mesa. Iniciativas como estas tendem a contribuir para que o
estado de Sao Paulo aumente a producdo de vinhos de boa qualidade. Técnicas
analiticas recentes, como estudos de razdo isotépica, sdo ferramentas Uteis para a
preservacao da concorréncia sadia pela coibicdo da adulteracéo. A razao isotopica

de carbono pode auxiliar os produtores para que o processo de chaptalizacao seja
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realizado com seguranga e exatidao.
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RESUMO

A qualidade do vinho esta diretamente relacinada ao processo de
vinificagcdo. O controle dos parametros fisico-quimicos durante o processo
produtivo assegura ao produto o atendimento aos padrdes de identidade e
qualidade descritos na legbislacdo. Esse trabalho teve como objetivo realizar a
caracterizagdo fisico-quimica dos vinhos brancos e tintos de variedades
americanas, hibridas e viniferas da safra de 2011 produzidos no estado de Séo
Paulo. As amostras foram tomadas de 12 diferentes produtores, situados nas rotas
de enoturismo e circuito das frutas das regides de Sdo Roque, Jundiai e Sao
Miguel Arcanjo. Foram avaliados os parametros de pH, acidez total, acidez volatil
bruta, acidez volatil corrigida, anidrido sulfuroso total, acucares totais, grau

alcoolico, metanol e acetaldeido a fim de avaliar se amostras estao de acordo com
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0 padrdo de identidade e qualidade de vinhos recomendados pela legislacao
vigente e literatura da area. Os resultados obtidos indicam que, de maneira geral,
os vinhos atendem aos requisitos legais sendo que apenas duas amostras
apresentaram acidez total um pouco acima do limite legal. Os valores de pH,
anidrido sulfuroso total, grau alcodlico e acidez volatil corrigida estiveram de
acordo para todas as amostras. Quanto ao teor de aglcares apenas um exemplar
ndo atendeu aos limites estabelecidos. Os niveis de metanol encontrados estéo
dentro dos limites da legislagdo, ndo ultrapando a concentragdo de 0,35 g.L™.
Para o acetaldeido concentracdes bem pequenas de 4,51 + 0,52 mg.L™" até 87,22
+ 2,21 mg.L" foram encontradas nos vinhos avaliados, atendendo assim os niveis

recomendados pela literatura.

ABSTRACT

Wine quality is directly related to the winemaking process. The control of
physicochemical parameters during the production process to ensure product
compliance to standards of identity and quality described in the legislation.The
purpose of this study is the physicochemical characterization of red and white wine
varieties of the American, wine grapes and hybrid grapes from the 2011 harvest,
produced in Sao Paulo state. The samples were prepared by 12 different
producers, located on the routes of wine and fruit tourism in the regions of Séo

Roque, Jundiai and Sao Miguel Arcanjo. We evaluated the parameters of pH, total
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acidity, volatile acidity crude, volatile acidity adjusted, total sulfur dioxide, total
sugars, alcoholic degree, methanol and acetaldehyde to assess whether samples
are consistent with the pattern of identity and quality of the wines recommended by
legislation and international literature. The results indicate that, in general, the
wines meet the legal requirements and only two samples showed total acidity
slightly above the legal limit. The pH, total sulfur dioxide, volatile acidity and alcohol
content were corrected according to all samples. As for the sugar content only one
specimen did not meet the established limits. The levels of methanol are found
within the limits of the law, not exceeding the concentration of 0.35 gL™. For
acetaldehyde, very small concentrations from 4.51 + 0.52 mg L™ to 87.22 + 2.21
mg L™ were found in wines assessed with the level recommended by international

literature.

INTRODUCAO

Ao contrario do que ocorre em quase todos os paises produtores, que
utilizam videiras européias (Vitis vinifera), o setor vitivinicola brasileiro apresenta
uma caracteristica marcante definida pela elaboracdo do vinho com
preponderancia de uvas americanas e hibridas. Os vinhos mais consumidos em
Sao Paulo e no Brasil sdo do tipo comum, de mesa, assim denominado em

contraposicao aos vinhos finos (PROTAS, 2003).
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No Estado de Sao Paulo, particularmente, a vitivinicultura figura como
cultura tradicional de grande importancia econémica e social em algumas regides.
A producao do vinho artesanal assume varios significados para a familia, sendo
um deles, o de complementar a renda familiar e outro o de reproduzir uma tradicao

trazida pelos antepassados italianos (OTANI, 2010).

A vitivinicultura paulista é caracterizada, na sua grande maioria, por
Associacoes de pequenos produtores que produzem vinhos de mesa, conhecidos
como regionais ou artesanais, e sdo comercializados nas rotas de enoturismo e

circuito das frutas (VERDI, 2009).

O vinho de mesa assume varias denominacoes, conforme o estado, no Rio
Grande do Sul e em Santa Catarina é conhecido como “vinho colonial” e no estado
de Sdo Paulo como “vinho artesanal” ou “regional”. E importante ressaltar que,
para os 6rgaos que regulamentam a elaboracdo e comercializacao do vinho, as
denominagdes “vinho colonial”, “vinho regional” ou “vinho artesanal” ainda ndo sao
reconhecidas legalmente. Tendo em vista a importancia econémica crescente
desses produtos na agricultura familiar, atualmente tramitam, na camara de
deputados, dois projetos de lei (PL 2693/2011 e PL 3183/2012) que apresentam a
possibilidade de regularizacdo dos mesmos para que esses produtos possam ser

legalmente comercializados (IBRAVIN, 2012).

A qualidade de um vinho de mesa esta diretamente relacionada ao
processo de vinificacao, ou seja, a forma como a vindima foi realizada, tempo de

fermentacdo e maceracdo, sulfitagem, aplicacdo de atestos e trasfegas e
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processos de clarificagdo e estabilizacdo pelo frio (RIZZON, 2006; ROSIER,
1993). Essas etapas principais direcionam a qualidade quimica do vinho, isto €, o
equilibrio entre as substancias quimicas existentes no vinho como agucares,
alcoois e ésteres provenientes da uva e do processo de vinificagdo. A
determinacao das propriedades fisico-quimicas dos vinhos possibilita a
visualizacdo desse equilibrio e a interferéncia nos processos produtivos e técnicas
de manejo para a melhoria da qualidade. O conhecimento da presenca de
contaminantes organicos como o0 acetaldeido e o metanol tem especial
importancia, principalmente porque a maioria dos vinhos e sucos sao
comercializados sem a fiscalizagdo da vigilancia sanitaria. Apesar do aumento da
participacdo desses produtos no mercado e da importancia socioeconémica que
representam, pouco se sabe sobre a composi¢do fisico-quimica dos vinhos

produzidos nas duas principais regides vitivinicolas do estado de Sdo Paulo.

A lei n® 10970 de 12 de novembro de 2004, Brasil (2004), que regulamenta
0s padrdes de identidade e qualidade do vinho, define que o vinho de mesa deve
possuir graduacgao alcodlica entre 8,6 e 14 °GL a 20°C. Quanto ao teor de agucar
o vinho pode ser classificado como seco, se contiver até 5,0 g.L" de aglcares
totais; meio seco, entre 5,1 e 20,0 g.L'; e suave, quando possuir concentragao
minima de 20,1 g.L™". Para a acidez total os limites legais estdo entre 55,0 meq.L"
e 130,0 meq.L™", para a acidez volatil corrigida no maximo 20 meq.L™" e para o
anidrido sulfuroso total o limite maximo é de 0,35 g.L"'. Ja para o contaminante
alcool metilico, o limite legal é restrito ao maximo de 0,35 g.L™'. Para o acetaldeido

a legislacdo nao estabelece um valor, porém segundo Tomasset (1998) a
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producdo de acetaldeido €&, até certo ponto, um processo natural; no entanto,
concentragdes de acetaldeido iguais ou superiores a 50,00 mg L™ manifestam a
caracteristica “oxidada’do vinho, o que reduz a qualidade do produto. Ademais o
acetaldeido € um composto carbonilico de baixo peso molecular que apresenta

propriedades patoldgicas para o ser humano (DE ANDRADE et al., 2002).

Sao escassos, na literatura, dados sobre os parametros fisico-quimicos de
vinhos do estado de S&o Paulo. Este trabalho avaliou 9 parametros fisico-
quimicos de 24 amostras de vinhos tintos, brancos, secos, meio secos e suaves
elaborados a partir de variedades americanas, hibridas e viniferas, da safra de

2011 de Sao Paulo, produzidos por 12 diferentes produtores.

MATERIAL E METODOS

Amostras

Foram adquiridas 24 amostras de vinho produzidas no estado de Sdo Paulo
na safra de 2011. As amostras foram elaboradas por 12 produtores, situados nos
municipios de Jundiai (n=8), regido de Sao Roque (n=8) e em Sao Miguel Arcanjo
.Cada amostra foi composta por uma garrafa de 750 mL. Todas as amostras, apds
abertas foram mantidas sob-refrigeracao (0°C) e atmosfera de nitrogénio durante o

periodo das analises.
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Padroes e Reagentes

O padrao de referéncia de solucdo alcodlica 12,04% para verificagdo da
balanga hidrostatica foi adquirido da Gibertini (ltalia), os padrées de metanol
(99,9% de prureza), aldeido acético (99,5% pureza), 4-metil-2-pentanol (99,9%
pureza) e etanol (99,9%pureza) foram adquiridos da Sigma Aldrich (USA), as
solugdes padrao para calibragéao do potenciémetro foram obtidas da Sinth (Brasil),
NaOH e lodo da Nuclear (Brasil), e fenoftaleina, iodeto de potassio e amido da

Sinth (Brasil).

Equipamentos e métodos

Todas os ensaios classicos, pH, acidez total, acidez volatil, volatil corrigida,
anidrido sulfuroso total, acucares totais e grau alcodlico foram conduzidos
utilizando os métodos normalizados pela Instrucdo Normativa n® 24 de 2005 do

Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento — MAPA (BRASIL, 2005).

As medidas do potencial hidrogeniénico (pH) foram efetuadas em
potenciébmetro da marca Sartorius. O grau alcodlico foi medido ap6s destilacao da
amostra em destilador eletrénico super DEE da Gibertini (ltalia) e a leitura da
densidade relativa foi realizada em balanca hidrostatica Gibertini (Italia) calibrada,
equipada com acessorio alcomat - médulo software que calcula o grau alcodlico a
partir da densidade corrigida a 20°C. Foi utilizado um padrao de referéncia de
solugéo alcodlica 12,04% para verificagdo e acompanhamento do desempenho do
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sistema hidrostatico. As destilagdes por arraste de vapor para ensaios de acidez
volatil, acidez volatil corrigida e anidrido sulfuroso total também foram conduzidas
no mesmo destilador eletrénico super DEE Gibertini (ltalia). Em seguida estas

analises foram realizadas por titulagéo.

Os conteudos de metanol e aldeido acético foram determinados por
cromatografia a gas (GC), utilizando um cromatégrafo da Perkin Elmer, modelo
Clarus 600 equipado com detector de ionizagcao de chama e injetor automatico. As
amostras foram destiladas e as solu¢des padrao de referéncia de metanol (112,12
mg.L") e etanal (98,62 mg.L™") foram preparadas em etanol 12% v/v. Ambas foram
adicionadas de padrao interno, segundo método desenvolvido por Bertrand
(1975). Os analitos foram separados em coluna Elite-wax (60 m x 0,25 mm x 0,25
um) da Perkim Elmer. O gas de arraste foi Hélio 6.0 com vazdo de 2 ml.min™. A
rampa de temperatura da coluna foi programada para 40°C durante 5 minutos,
seguida de taxa de incremento de 4°C por minuto até atingir 80°C e de 40 °C por
minuto até atingir 200°C. Foi injetado automaticamente 1 uL de amostra, no modo
split, com razao de divisdo de vazao 60:1. A temperatura do injetor foi de 220°C e
do detector de 250°C. Os gases do detector foram hidrogénio e ar sintético nas
vazdes de 45 e 450, respectivamente. A identificagéo foi efetuada por comparacao
dos tempos de retencao das amostras com os de padrées analisados nas mesmas
condicdes, em um método com limite de quantificacdo de 2 mg.L" para o

acetaldeido e 1 mg.L™" para o metanol.

Todos os experimentos foram realizados no Laboratério de Ensaios em

Bebidas do SENAI, Campinas, utilizando métodos em condicdes validadas. Apds
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a abertura das amostras, deu-se preferéncia por analisar primeiramente os
analitos mais instaveis como o anidrido sulfuroso total, acidez volatil bruta, acidez
volatil corrigida e grau alcodlico. Todos os ensaios foram conduzidos em triplicata

verdadeira.

A analise estatistica dos dados foi obtida através da analise de variancia
(ANOVA) do programa Statistca 7 para os diferentes tipos e regides. As médias

foram comparadas pelo teste de Tukey com significancia p< 0,05.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados das analises fisico-quimicas
das 24 amostras de vinho e na Tabela 2 estao apresentados os resultados para os
testes de Tukey onde foi investigado se houve diferenca significativa (p<0,05)

entre as diferentes regides, os tipos de vinhos e os produtores.

Os valores de pH para todas as amostras avaliadas encontraram-se entre
3,14 £ 0,01 e 3,81 + 0,00. Apenas duas amostras de vinho tinto, a 17 e a 18,
provenientes da variedade Carbernet, apresentaram valores maiores que o0s

recomendados por Jackson (2000), entre 3,3 e 3,6.
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Tabela 1 — Resultados das analises fisico-quimicas

, . Acidez
Artr;zs- Tipo %I::a'?ci)f?- Variedade Regido Produtor pH ‘Q‘('rangEa)ll A((::g::[? ;al A?I'l:)(t;:_l{: ° AchorglliJco '?/(gl(ﬁli C\cf:)rligtiiclj a Ac(fégl_?_ﬁi)d © '(Vrgaf?)l
(L")  °GL20°C  (meql’) A
1 T Seco IAC Maximo 1 1 3,35+0,00 0,58 + 0,00 102,52 +0,00 1,33+0,00 10,86+0,00 18,50+0,00 18,46+0,02  8,03%0,65 114,73+3,85
2 T Suave IASSMe?gieTO 1 1 3,41+0,01 5,56+0,33 134,53+0,00 208,00+0,00 11,52+0,06 11,50+0,00 11,46+0,01 29,56+0,56 223,27+6,18
3 B Seco Niagara 1 2 3,45+0,00 3,45+0,00 82,52+0,00 1,330,112  10,73+0,03  8,50+0,00 8,48+0,02  17,27+1,10 218,81+2,59
4 T Seco Bordo 1 2 3,31+0,01 3,64+0,33 117,52+0,00 1,60+0,00 11,66+0,01 11,00£0,50 10,99+0,50 47,26%1,75 286,21+8,78
5 B Seco IAC Juliana 1 2 3,31+0,00 10,36+0,58 131,55+0,28 2,07x0,12 11,25+0,01 10,17£0,58 10,14+0,59 42,58+4,14 171,56+8,55
6 T Seco Seibel 1 3 3,54+0,00 5,37+0,33 109,25+0,49  0,80+0,00 10,75+0,01 16,50+0,00 16,49+0,00 25,85+0,62 189,56+6,55
7 T Seco Bordd 1 4 3,30+0,01 1,15+0,00 104,33+0,49  2,07+0,12 10,97+0,01 12,50+0,00 12,49+0,00  4,51+0,52 220,30+5,43
8 B Seco Niagara 1 4 3,24+0,00 51,41+0,88 98,42+0,49 3,60+0,00 12,28+0,05 9,84+0,29 9,71+0,29 18,35+0,53 145,35+6,66
9 B Semi Seco Niagara 2 5 3,64+0,01 68,67+1,33 61,02+0,81 13,20£0,00 10,95+0,01 10,17+0,29  9,98+0,29  19,18+0,43 107,33%6,99
10 T Semi Seco  IAC Maximo 2 5 3,54+0,01 52,37+0,58 79,72+0,00 8,47x0,12 11,29+0,03 14,84+0,29 14,70+0,28 13,46%1,29 105,94+2,60
11 T Seco NDR 3 6 3,23+0,00 90,16+0,88 103,83+0,00 4,00+0,00 10,89+0,01 9,5+0,00 9,27+0,01 27,88+1,96 248,1946,89
12 T Suave NDR 3 6 3,40+0,00 29,93+0,00 78,24+0,00  140,00+0,00 10,15+£0,01 11,00+0,50 10,92+0,51  20,90+2,16 224,74+4,31
13 B Seco Niagara 3 7 3,27+0,00 129,29+1,45 79,23+0,00 3,73+0,12 11,86+0,00 7,00+0,00 6,70+0,00 25,35+0,90 121,39+1,78
14 B Seco BRS Lorena 3 8 3,40+0,00  110,30+0,33 74,31+0,00 4,00£0,00 12,06+0,01 7,50+0,00 7,20+0,00  42,27+1,59  60,05+5,64
15 B Seco Niagara 3 8 3,28+0,00 95,72+0,33 79,88+0,28 3,67+0,12 12,12+0,02 5,83+0,29 5,61+0,28  48,63+4,16 127,8415,50
16 B Seco BRS Lorena 3 9 3,44+0,00 138,50+0,66 80,05+0,28 4,00+0,00 12,04+0,00 9,84+0,29 9,43+0,31 38,82+0,61  54,20+3,33
17 T  SemiSeco CabernetS. 3 9 3,81+0,01 79,42+0,58 84,15£0,00  18,73x0,12 11,93+0,01 19,67+0,58 19,46+0,56 26,44+01,98 159,74+4,87
18 T Seco Cabernet F. 3 9 3,74+0,01 69,06+0,58 78,24+0,00 4,00+0,00 11,89+0,02 11,17+0,29 11,01+0,28 21,58+2,38 178,36%7,90
19 T Seco Bordé 2 10 3,59+0,01 8,44+0,33 93,99+0,00 4,00+0,00 12,08+0,00 15,27+0,29 15,13+0,29  15,49+0,21 193,9545,52
20 T Seco IAC Maximo 2 10 3,59+0,00 23,98+1,45 86,12+0,00 6,33+0,12 12,19+0,00 15,00+0,50 14,97+0,50 21,07+1,79 142,33+3,92
21 B Seco Niagara 2 11 3,2+0,01 136,58+0,88 78,24+0,00 4,00£0,00 11,64+0,02 11,17+0,29 10,86+0,29 87,22+2,21 140,68+4,27
22 T Seco Bordd 2 11 3,14+0,00 29,54+0,33 93,33+0,57 4,00£0,00 11,09+0,00 7,00+0,00 6,95+0,00  13,98+0,82 276,61+1,82
23 T Suave NDR 2 12 3,16+0,01 57,565+1,15 93,01£0,00 124,00+0,00 10,93+0,02 13,50+0,00 13,34+0,00 18,62+0,64 299,73+7,21
24 T Suave Bordé 2 12 3,16+0,00 50,64+0,58 92,68+0,57 94,67+2,31 10,88+0,04 13,34+0,29 13,17+0,32 16,07+1,29 290,66+7,52
- . . . 51804 , Seco: 5,0 Nao , , ,
Limites legais ou estabelecidos na literatura S’Eint%:’e Até 350,0 55,0 a 130,0 :S>USE)IG1 8,6a 14 estabelecido Até 20,0 Até 50,0 Até 350,0
0 a o, ’

Nota:Regiao: 1 — Jundiai; 2 — Sdo Miguel Arcanjo; 3 — Sdo Roque;
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Tabela 2 — Teste de Tukey para avaliar a diferenca entre as amostras por tipo de vinho, regido e produtor (p < 0,05)

Tipo pH SO2 Total Acidez total Acucares Grau alcoolico Acidez volatil Acidez volatil corrigida Acetaldeido Metanol
Tinto 342 + 021 a 33,83 £ 2995 b 96,76 * 1534 a 41,47 + 64,99 a 11,27 + 057 b 13,34 + 331 a 1517 + 334 a 20,77 + 10,14 b 210,44 * 61,69 a
Branco 336 + 0,13 a 79,00 + 51,71 a 8502 + 19,13 b 4,40 + 3,30 b 11,66 + 0,54 a 889 £ 172 b 868 * 174 b 3782 + 2135 a 127,46 + 4959 b
Regiao pH SO02 Total Acidez total Acucares Grau alcodlico Acidez volatil Acidez volatil corrigida Acetaldeido Metanol
Jundiai 336 + 0,09 a 10,19 + 16,18 ¢ 110,08 + 16,56 a 2760 +* 69,66 a 11,25 + 052 a 1231 + 331 a 1228 + 332 a 2417 + 1466 a 196,51 + 5122 a
Sao Miguel Arcanjo| 3,38 + 0,22 a 53,47 + 3726 b 8476 + 10,98 b 32,33 + 46,13 a 11,38 + 0,50 a 1252 + 2,76 a 1597 + 279 a 2563 + 2394 a 194,65 + 79,35 a
Séao Roque 345 + 021 a 88,63 + 3693 a 8224 + 873 b 22,77 + 4553 a 1162 + 0,68 a 10,19 £ 410 a 995 + 413 a 31,69 + 10,19 a 146,81 * 67,36 b
Produtor pH SO2 Total Acidez total Acucares Grau alcoolico Acidez volatil Acidez volatil corrigida Acetaldeido Metanol
1 3,38 * 0,03 bec 307 + 274 de 11853 + 1753 a 104,67 + 113,20 a 11,19 £+ 0,36 bc 15,00 + 3,83 a 1496 + 3,84 a 18,80 + 11,80 b | 169,1500 + 59,68 b,cd.e
2 359 + 0,07 a 16,21 + 342 cde 90,06 + 21,87 c,de 517 + 0,33 b 1213 + 0,40 a 15,08 + 1,17 a 1505 * 1,17 a 1828 + 14,16 b | 168,1367 + 50,29 b,cd.e
3 3,17 + 0,00 de 83,07 + 0,33 ab 8579 = 0,50 cde 4,00 * 0,00 b 11,37 £ 0,01 bec 9,08 + 0,00 cde 891 + 0,00 cde 50,60 + 062 a |2086433 + 6,55 b
4 3,16 + 0,03 e 54,10 + 27,53 bcd 92,85 + 3,27 bcd 109,33 + 0,84 a 10,91 + 0,72 cd 13,42 + 1,47 be 13,26 + 1,53 abc 1733 + 760 b |[2951983 + 4250 a
5 3,36 + 0,06 ¢ 582 + 898 e 110,53 + 10,25 ab 1,67 =+ 259 b 11,21 £ 0,19 bec 9,89 + 257 bcde 987 + 260 bcde| 3570 +* 325 ab| 2255156 + 4,78 ab
6 354 + 0,09 ab 537 + 32,99 cde| 10925 + 14,02 abc 080 + 7449 b 10,75 + 0,41 cd 16,50 + 0,88 a 16,49 + 0,9 a 2585 + 424 ab| 189,5633 + 13,84 b,c.de
7 327 £ 0,00 cde 2628 + 145 cde| 101,37 = 0,00 abc 2,83 * 0,12 b 11,62 + 0,00 ab 11,177 + 0,00 abcde | 11,10 + 0,01 abecd| 11,43 +* 0,9 b | 1838233 + 1,77 bcd
8 359 + 0,07 a 60,52 + 37,83 bc 70,37 + 3,06 e 10,83 = 0,20 b 11,12 + 0,04 bcd| 1250 * 0,93 ab,cd 12,34 + 0,89 abecd| 1632 + 414 b 106,6350 + 37,48 de
9 332 * 0,17 cd 60,05 + 3245 bc 91,04 + 263 bcde 72,00 =+ 7,37 ab| 1052 + 0,07 d 10,25 + 4,63 bcde 10,10 + 4,68 bcde| 2439 + 7,67 ab| 2364650 + 5822 ab
10 327 + 0,00 cde| 12929 + 856 ab 7923 +* 431 cde 3,73 # 1,28 b 11,86 + 0,06 ab 7,00 + 0,38 de 6,70 + 0,38 de 2535 + 326 ab| 121,3967 + 28,60 cd.e
11 334 + 0,03 c 86,35 + 5864 ab 7710 = 828 de 383 £ 000 b 12,09 + 0,30 a 6,67 + 229 e 6,40 + 215 e 46,05 + 40,14 a 93,9633 + 7451 e
12 366 + 0,01 a 9566 + 3,87 ab 80,81 + 040 de 891 + 16,13 b 11,95 + 0,04 a 13,56 + 0,20 ab 13,30 + 0,22 ab 29,09 + 168 b | 130,7500 + 8,25 cd.e

SO, total, acetaldeido e metanol expressos em mg.L™; acidez total, acidez volatil e acidez volatil corrigida em meq.L™; acticares total em g.L™".
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Para os vinhos brancos 4 amostras (amostra 3, 9,16 e 20) apresentaram
valores de pH superiores ao recomendado por Jackson (2000), 3,1 e 3,4. No Brasil
nao existe um limite legal para o valor de pH. No estudo de Singleton (1987), foi
concluido que quando o pH ultrapassa o valor de 3,9 os vinhos se tornam mais
mais susceptiveis a oxidacdo, as perdas de aroma, frescor e cor. Nenhuma
amostra apresentou valores superiores a 3,9. Camarao (2010), ao avaliar vinhos
de vinicolas artesanais do estado de S&o Paulo encontrou valores entre 3,20 +

0,04 e 3,82 + 0,05, muito préximos aos encontrados nesta pesquisa.

O teste estatistico ANOVA nao detectou diferenga significativa entre os
valores de pH quando comparados vinhos tintos e brancos e nem quando
comparados vinhos produzidos nas regides de Jundiai, Sdo Roque e Sao Miguel
Arcanjo. Ja entre os produtores houve diferenca entre varios ndo sendo possivel
observar algum tipo de tendéncia. Tendo em vista que os vinhos, em sua maioria,
foram elaborados por produtores utilizando métodos artesanais é possivel que
essa variacao indique que ha muitas diferencas entre os produtores no que se

refere ao processo de elaboragao dos vinhos.

Para o grau alcodlico todos os valores se encontram dentro dos limites
legais. A faixa ficou entre 10,15 £ 0,01 °GL (amostra de numero 12) e 12,28 + 0,05
°GL (amostra de numero 8). Foi verificada diferenca significativa ao nivel de
confianga de 95% entre vinhos brancos e tintos. Os vinhos brancos apresentaram
média (11,66 °GL), pouco maior quando comparada a dos tintos (11,27 °GL). Na

comparacao entre a graduacado alcodlica de vinhos produzidos nas diferentes
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regides de procedéncia, ndo foram observadas diferencas significativas. Os
valores médios encontrados foram 11,25°GL para Jundiai, 11,38°GL para Sao
Miguel Arcanjo e 11,62°GL para Sao Roque. Quanto aos valores apresentados na
rotulagem houve divergéncia de até 16,4% por cento entre os teores registrados
nos rotulos e nos verificados nos ensaios. A amostra de numero 21 apresentou a
maior diferencga (16,4 %), seguida da de numero 15 que apresentou diferenca de
15,2 % entre os valores encontrados e os declarados no rétulo. Entre os
produtores, da mesma forma que para o pH e todos os demais parametros, houve

diferenca significativa sem a possiblidade de estabelecer uma tendéncia clara.

Para o teor de SO- total foram observados valores entre 0,58 + 0,00 mg.L'1
para a amostra 1 e 138,50 + 0,66 mg.L™' na amostra de nimero 9. Todos os
valores estiveram abaixo do limite maximo permitido por lei. As médias
encontradas para vinhos brancos e tintos foram de 79,00 mg.L"' e 33,83 mg.L™",
respectivamente, com diferenga estatistica significativa. Quando comparadas as
médias de anidrido sulfuroso total por regido percebeu-se que os vinhos da regido
de Jundiai (10,19 mg.L™") apresentaram os menores valores. Isto pode ter ocorrido
em funcdo das recomendacbes atuais em reduzir a quantidade de SO
adicionado, devido as suas caracteristicas alergénicas, ou pela baixa qualidade
sanitaria da uva ou do processo de vinificagdo que leva ao rapido consumo do
SO,. A utilizagdo do anidrido sulfuroso deve levar em consideragdo o estado
sanitario das uvas, a acidez, visto que em acidez alta (pH baixo) a eficiéncia do
anidrido sulfuroso é maior. Alta acidez e em consequéncia baixo pH pode ter

ocorrido na regidao de Jundiai pela intensa precipitagdo pluviométrica verificada na
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época da colheita. O zoneamento pedoclimatico para a viticultura do estado de
Sao Paulo diz que chega a chover no periodo da colheita, entre 175 mm mensais
na regido oeste mais seca e, 225 mm mensais na leste regido mais chuvosa.

(MARIN, 2005).

De acordo com dados climaticos coletados do Centro Integrado de
Informacées Agrometeorolégicas (CIIAGRO) da Secretaria da Agricultura e
Abastecimento do estado de Sdo Paulo (Anexos 1, 2 e 3), somente durante o més
de janeiro de 2011 choveu 600 mm na regido de Jundiai e a alta umidade relativa
além de retardar a maturagéo pode ter afetado a sanidade das bagas. Em Séao
Miguel Arcanjo choveu 178 mm e em Sao Roque 276 mm no mesmo periodo.
Para a regido de S&o Miguel Arcanjo foram encontrados valores médios de
anidrido sulfuroso total intermediarios (53,47 mg.L™") e para a regido de Sao

Roque 88,63 mg.L™".

Quanto ao teor de acucares apenas um exemplar ndo atendeu aos
requisitos do padrdao de identidade e qualidade, a amostra de numero 20 era
caracterizada pela rotulagem como vinho seco e apresentou teor de aglcares
totais 6,331£0,12 de meio-seco. Nao foi observada diferenca significativa entre as

regioes.

Os vinhos analisados mostraram teores de acidez total que variaram entre
61,02 + 0,81 meq.L” (amostra 9) e 134,50 + 0,66 meq.L™' (amostra 16). Além da
amostra 16, as amostras de niimero 2 (134,53 + 0,00 meq.L™") e nimero 5 (131,55

+ 0,28 meq.L") também apresentam valores para acidez total acima dos limites
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legais da Legislacdo Brasileira, que se situam entre 55 meq.L" e 130 meq.L”
(BRASIL, 1988). Castilho e Del Bianchi, (2011) avaliando vinhos do oeste paulista
também encontraram valores limitrofes aos legais entre 93,53 + 4,62 meq.L’ e
121,82 + 2,02 meq.L" fora dos limites recomendados por Rizzon, Zanuz e
Manfredini (1994), entre 60 e 90 meq.L™. A maioria dos resultados apresentados
na Tabela 1 encontra-se dentro do intervalo recomendado como ideal. A acidez
total dos vinhos tintos € em geral mais baixa que a dos brancos em funcéo de os
tintos serem mais estruturados e tanicos, no entanto ndo deve ser muito baixa,
sob pena de provocar instabilidade da cor, desequilibrio gustativo e limitacdo da
longevidade (VENTURINI FILHO, 2010). Nas amostras avaliadas ocorreu o
inverso, a média para os tintos (96,76 meq.L™) foi estatisticamente maior do que a

média de acidez total para os brancos (85,02 meqg.L™").

Quanto as regides, ndao foram encontradas diferencas significativas entre a
acidez de vinhos de Sao Roque e de Sdo Miguel Arcanjo. Ja para Jundiai a acidez
total foi diferente e maior que para as demais. Como esse parametro é muito
afetado pelas condigbes climaticas, esse pode ser o fator que ocasionou a
diferenga j& que essas duas regides receberam menor incidéncia pluviométrica
durante a época da vindima. Cerca de 50% das amostras analisadas tiveram os
resultados dentro dos limites recomendados por Rizzon, Zanuz e Manfredini

(1994), entre 60 e 90 meq.L™".

A sanidade do vinho esta vinculada aos baixos teores de acidez volatil,
indicando a auséncia de ataques bacterianos que, porventura, possam promover a

oxidacao do alcool existente no meio ou a degradacao do acido citrico, acucares
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ou glicerol (ZOECKLEIN et al., 1994). E tal fator esta vinculado a adicdo de
compostos quimicos que agem como antioxidantes que previnem agéo
microbioldgica, que inativam enzimas e influenciam de forma positiva no sabor do
vinho (VOGT et al., 1984). Foi observada correlagdo negativa entre os valores de
anidrido sulfuroso total e acidez volatil bruta e corrigida concordando com o
descrito por Vogt et al. (1984). A maior discrepancia ocorreu principalmente nas
amostras 1 e 7, onde o teor de anidrido foi muito baixo e a acidez voltatil foi alta, o

contrario ocorreu nas amostras 11, 13, 14, 15, 16 e 21.

Todas as amostras se enquadram dentro dos limites legais impostos pela
legislacdo para acidez volatil corrigida (BRASIL, 1988) cujo limite maximo é 20
meq.L™". Entretanto, em todas as amostras analisadas, os niveis de acidez volatil
mostraram-se acima de 8 meq.L™”, sugerindo que os vinhos sofreram alteracdes
microbiolégicas (HASHIZUME, 1983). As médias de acidez volatil comparadas
pelo teste de tuckey para os dois tipos de vinho apresentaram diferencas
significativas ao nivel de 5% de confianga. Para os brancos a média ficou em 8,89
+ 1,72 meq.L" e para os tintos ficou em 13,34 +3,31 meq.L". Quando comparados
vinhos de diferentes regides para a acidez volatil ndo houve diferenca significativa
entre as médias observadas. Camarao (2010), ao avaliar vinicolas artesanais do
estado de Sao Paulo também encontrou valores dentro dos limites da legislacéao,
porém mais altos do que os tidos como livres de contaminacdo microbiolégica
entre 10,49 + 0,15 meqg.L" e 17,37 + 0,00 meq.L" e Castilho e Del Bianchi (2011)
guando avaliaram vinhos do oeste paulista também encontraram valores elevados

entre 12,64 + 3,04 meq.L" e 17,63 + 4,16 meq.L™
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A presengca do contaminante acetaldeido foi verificada em todas as
amostras, com valores entre 4,51 + 0,52 mg.L™" (amostra 7) 87,22 + 2,21 mg.L"
(amostra 21). Vinhos brancos apresentaram média maior (37,82 mg.L") quando
comparados aos vinhos tintos (20,77 mg.L"). Ndo foi observada diferenca
significativa quando comparadas as médias de acetaldeido em vinhos das
diferentes regides. Nao existem limites legais para esse composto. No entanto,
Tomasset (1998) recomendou que os valores fossem inferiores a 50,00 mg.L'1 e
apenas a amostra 21 apresentou valor maior que o recomendado. No anexo VI

estdo apresentados os cromatogramas de andlise para o acetaldeido e o metanol.

Com relacao aos vinhos produzidos no Estado de Sao Paulo, pouco se
conhece sobre a presenca de metanol nesses produtos. Os valores de metanol
encontrados foram entre 54,20 + 3,33 mg.L" e 299,73 + 7,21 mg.L"". Com base na
Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) para metanol, a Legislagéo Brasileira estabeleceu
o limite maximo de 0,35 g.L"! deste alcool em vinhos (BRASIL, 1988). Nenhum
vinho avaliado ultrapassou o limite legal, porém, 9 amostras apresentaram valores
de metanol maiores que 200 mg.L"'. De acordo com Venturini Filho (2010) a
quantidade de metanol em um vinho tinto é maior quando ocorre adigcdo de
enzimas pectinoliticas a uva esmagada no inicio da fermentacdo, quando se
emprega maceragao longa, ou ainda quando o vinho é derivado de variedades

Vitis labrusca ou seus hibridos, ricos em pectina.

Os valores altos encontrados nos vinhos do estado de Sdo Paulo podem
ser explicados porque a maioria das vinicolas utiliza uvas de variedades Vitis

labrusca ou seus hibridos ricos em pectina. Mesmo as duas Unicas amostras de
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vinhos elaborados com variedades Vitis vinifera apresentaram valores altos de
metanol, sendo 159,74 mg.L™" para a amostra 17 e 178,36 mg.L™' para a amostra
18. Esses valores elevados indicam que a maceragédo realizada pode ter sido
prolongada. Camardo (2010) quando avaliou vinicolas artesanais do estado de
Sao Paulo, destacou que uma das vinicolas adicionou enzima pectinolitica ao
mosto durante a vinificacdo, fato que também pode ter ocorrido em outras
inseridas neste trabalho, contribuindo para concentragcdo alta de metanol

encontrada.

A analise estatistica dos dados revelou diferenca significativa, quando
comparados vinhos brancos com tintos para o parametro metanol, os brancos
apresentaram valores menores (127,46 mg.L™") e os tintos valores maiores 210,44
mg.L". Esse fato pode ser explicado, pois, apesar de a maioria dos vinhos
brancos analisados neste trabalho serem representados por variedades viniferas
ou hibidas ricas em pectina, o processamento destes € efetuado na auséncia de
cascas. Quando as médias de metanol foram comparadas por regido, nao foi
detectada diferencga significa para Jundiai e Sdo Miguel Arcanjo com valores de
196,51 mg.L" e 194,65 mg.L" respectivamente. A regido de Sado Roque foi

estatisticamente diferente apresentando média menor 146,81 mg.L™".
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CONCLUSAO

Das 24 amostras de vinho do estado de S&o Paulo analisadas 87,5%
apresentaram valores para os parametros fisico-quimicos avaliados dentro dos
limites legais. Apenas 12,5%, ou trés amostras, apresentaram algum parametro
fora desses limites. A acidez total acima dos limites legais encontrado em duas
amostras da regido Jundiai pode ser explicada pelo excesso de chuvas verificado
nesta regido durante a vindima, explicando também a diferenga significativa
encontrada quando comparados indices de acidez total por regido. Nas regides de
Sao Roque e Sao Miguel Arcanjo, foram verificados os menores indices
pluviométricos e nao foi observada diferenca estatistica significativa entre essas

regioes.

Uma amostra de vinho apesar de classificada na rotulagem como vinho
seco apresentou teor de acucares totais caracteristico de vinho demi-sec ou meio
seco. Ainda com relacdo a rotulagem 5 amostras foram adquiridas no momento do
envase e apresentavam somente uma etiqueta com a denominagdo do produto
ndao sendo possivel, portanto, a avaliacdo da rotulagem. Entre as 19 que
continham rétulo, 3 ndo atendiam ao requisito da legislacdo que determina que a
graduacao alcodlica deva ser especificada na rotulagem do produto. Para as
outras 16 foi observada divergéncia entre a graduacdo alcodlica declarada na

rotulagem e a encontrada nos ensaios.

Ademais, mesmo as amostras que nao ultrapassaram os limites legais, para
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os parametros de acidez total, volatil e volatil corrigida os valores verificados para
a maioria dos vinhos avaliados se mostraram elevados quando comparados aos
limites recomendados em literatura da area para produtos de qualidade.
Concentragdes de anidrido sulfuroso total, muito pequenas, como as encontradas
em algumas amostras, também evidenciam o processamento sem avaliagbes que

direcionem as etapas de corregao para garantir a qualidade do produto final.

Fica clara a necessidade de intervencdes nos processos produtivos ou nos
modos da produgdo primaria para melhorar a qualidade da uva e do vinho
paulista. Pode-se concluir que a vitivinicultura paulista tem potencial de
crescimento, porém deve seguir buscando a implementacdo de sistemas de
garantia da qualidade para produzir vinhos seguros, agregar valor ao produto e

adquirir a confiabilidade do mercado.
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RESUMO

O estado de Sao Paulo tem realizado diversas iniciativas no sentido de
revitalizar e aprimorar a produgdo de vinhos. A analise isotépica de carbono e
oxigénio éuma ferramenta importante para o controle de qualidade dos vinhos,
permitindo detectar a adicdo de agucar e agua exdgenos ao processo produtivo.
Neste trabalho foi determinada a razdo isotopica de carbono e de oxigénio em
vinhos das variedades americanas, hibridas e viniferas produzidos no estado de
Sao Paulo. As 24 amostras foram adquiridas nos pontos de venda das rotas de
enoturismo e circuito das frutas de Jundiai, S&o Roque e Sdo Miguel Arcanjo.
Foram elaboradas por 12 diferentes produtores a partir de uvas da safra de 2011.
Foi utilizado espectrdmetro de massas setor magnético de fluxo viscoso modelo
Delta V advantage da Thermo Fisher, acoplado online com sistema de preparo de

amostras por combustdo modelo Flash-EA para analise de razdo isotépica '°C e
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Gasbench para andlise de razdo isotdpica '®0. Os valores de &'°C médios
encontrados ficaram entre -20,31 + 0,06%o e -28,37 + 0,11%o e os 5'20 ficaram
entre - 4,9378 *+ 0,11 e -0,3656 + 0,06. O tratamento estatistico dos dados foi
realizado através da andlise de variancia (ANOVA) para os vinhos brancos e tintos
e para as diferentes regides de produgdo. Dentre as amostras investigadas, 55%
nao atenderam ao limite legal estabelecido pelo Ministério da Agricultura a
respeito da quantidade de acgucar exdgeno adicionado. Os valores de
percentagens de C3 somados aos desvios padrdo nas amostras ficaram entre
53,74754,30 e 102,67"103,68. Isso pode ser explicado por condigbes climaticas
adversas verificadas especialmente para esta safra. Para a avaliacdo da adicéo de
agua exdgena, todas as amostras apresentaram razdes isotdpicas de 5'®0 menos
negativas que o valor de referéncia, o que indica que a agua do vinho das
amostras € somente advinda da propria uva, sem adigdo exogena, portanto,

estiveram de acordo com a legislacéo brasileira para este parametro.

ABSTRACT

The state of Sdo Paulo has conducted several initiatives to revitalize and
enhance the production of wines. Isotopic analysis of carbon and oxygen are
important tools for quality control of wines, allowing to detect the addition of
exogenous sugar and water to the wine production process. This work determined

the isotopic ratio of carbon and oxygen in wines from American, wine grapes and
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hybrid grapes produced in the state of Sdo Paulo. The 24 samples were purchased
in retail outlets located on the routes of wine and fruit tourism in the regions of Sao
Roque, Jundiai and Sao Miguel Arcanjo. They were prepared by 12 different
producers from grapes harvested in 2011. We used magnetic sector mass
spectrometer for viscous flow by Thermo Fisher, model Delta V Advantage,
coupled on-line with a system of sample preparation for combustion, model Flash-
EA, for °C isotope ratio analysis and model Gasbench for 0O isotope ratio
analysis. The values of 5°C were found between average -20.31 + 0.06 %o and -
28.37 £ 0.11%0 and 5'°0 were between - 4.9378 -0.3656 %o+ 0.11 and + 0, 06 %o.
The statistical treatment of the data was performed by analysis of variance
(ANOVA) for white and red wines and for the different regions of production.
Among the samples investigated, 55% did not meet the legal limit set by the
Department of Agriculture about the amount of exogenous sugar added. The
values of percentage of C3 added to the standard deviations in the samples were
between 54.30 and 53.74 * 102.67 * 103.68. This can be explained by adverse
weather conditions recorded especially for this season. For the evaluation of the
exogenous water additioned, all samples showed 20 isotope ratios less negative
than the reference value, indicating that the water in wine samples is only coming
from the grape itself without exogenous addition, therefore been of according to

Brazilian legislation for this parameter.
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INTRODUCAO

Nos ultimos 30 anos, as medidas de is6topos estaveis, ou seja, isétopos
nao radioativos, tém demonstrado competéncia como ferramenta na elucidacao de
fraudes na industria de alimentos (ROSSMANN, 2001). A analise isotopica de
carbono é utilizada para detectar adicao de aclucar exdgeno ao processo produtivo
de vinhos, sucos de fruta, mel, entre outros. Ja a razao isotopica de oxigénio é
empregada para detectar adicdo de agua exdgena durante o processo produtivo
de vinhos. As Instrugées Normativas n® 4 de 05 de fevereiro de 2001, e n® 10 de
14 de abril de 2009 oficializaram as metodologias analiticas para determinacéao da

raz&o isotépica de *C/'?C e de ®0/'®0 em vinhos.

Através do conhecimento da razdo *C/'?C é possivel distinguir produtos
provenientes de plantas do ciclo fotossintético C3 (uva, beterraba, arroz, trigo,
cevada, etc...) das do ciclo C4 (milho, cana, sorgo, etc.). A base da variacao
isotopica em plantas resulta do fracionamento isotdpico durante a fotossintese. A
composicao isotépica dos diferentes tipos fotossintéticos é, em geral, resultado de
propriedades bioquimicas da fixacdo primaria do CO. por acdo enzimatica,
limitacao da difusdo do CO, dentro das folhas, e relacdo entre a pressao interna
de CO;, na camara estomatal e a pressao externa da atmosfera (BOUTON, 1991;
FARQUHAR et al, 1989). A rota metabdlica das plantas do tipo fotossintético C3
reduz o CO; a fosfoglicerato (composto de trés carbonos) em reacdo catalizada

pela enzima RUB-carboxilase. Esta enzima discrimina o '*CO; resultando em
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valores de 8'C relativamente baixos, sendo entre -32 %o € -23 %o com média de -
27 %o (BOUTON, 1991). A rota metabdlica de plantas do ciclo fotossintético C4
reduz o CO, &cido aspartico ou malico, ambos compostos de quatro carbonos, em
reagdo catalizada pela enzima PEP-carboxilase. Esta enzima diferentemente da
RUB-carboxilase no discrimina o '*CO,, assim, plantas C4 apresentam valores

5'3C mais altos, entre -15 %o € -9 %o , com média em -13 %o (BOUTON, 1991).

A adicédo de agucar de cana, ao mosto ou ao vinho, antes ou durante a
fermentacao € uma pratica enoldgica muito utilizada com o objetivo de aumentar o
conteudo de etanol no produto final (KOSIRET et al.,2001). No Brasil a Lei n®
10.970 de 12 de novembro de 2004 que regulamenta a producao, circulacdo e
comercializacdo do vinho e derivados da uva e do vinho (BRASIL, 2004),
determina que o vinho de mesa deva apresentar graduacao alcodlica entre 8,6°GL
e 14°GL. Considerando que sdo necessarios 17,0 g.L" de sacarose para obtengéo
de 1°GL de alcool na fermentacao alcodlica, para a produc¢ao de vinho com 12°GL
estes, deverdo ser elaborados com uvas que contenham pelo menos 205 g.L™" de
acucares fermentesciveis, o que corresponde a 22,5°Brix ou 20,5°Babo, medidos

a 20°C (VENTURINI FILHO, 2010).

No estado de Sao Paulo, o maior problema para a producao de vinho de
qualidade é relativo a época da colheita que coincide com periodo de intensa
precipitacdo pluviométrica, condicdo que afeta negativamente a maturagéo e a
qualidade da uva, reduzindo o potencial enolégico e colocando em risco a
sanidade da baga. Segundo dados do zoneamento pedoclimatico da viticultura

Paulista, o indice pruviométrico no periodo da colheita se aproxima de 175 mm
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mensais na regido oeste (mais seca) e 225 mm mensais na regidao leste (mais

chuvosa) (MARIN, 2005).

Para Navarre (1994), a vinha produz frutos de melhor qualidade quando
instalada em local no qual as situagbes de umidade relativa e pluviometria se
aproximem do limite inferior possivel para a cultura na apoca da maturacéo,
diferentemente do que acontece ndo sé no estado de Sao Paulo, mas na maioria

das regides vitivinicolas do pais.

Assim, a uva nao consegue atingir o grau glucomérico ideal, por isso é
permitido a adicdo de aclUcar exdgeno de cana dentro dos parametros
estabelecidos em lei. O processo de correcdo do mosto de uvas deficientes em
acucar chama-se chaptalizacdo (VENTURINI FILHO, 2010). O decreto 99.066 de
08 de marco de 1990 regulamenta a lei 7.678 de 1988 que dispde sobre a
produgdo, circulagdo e comercializagdo do vinho e derivados do vinho e da uva, e
estabelece que o limite para correcdo do grau glucomérico no mosto deve
corresponder a uma elevacdo maxima de 3°GL a 20°C na graduacao alcodlica do

vinho (BRASIL, 1990)

Através do conhecimento da razao isotépica de carbono e da utilizagdo da
equacao do balanco isotépico, é possivel quantificar a contribuicdo de cada
espécie (C3 e C4) no produto analisado. Dessa forma pode ser estimado se o
produto esta de acordo com os limites estalebelecidospela legislagdo no que se

refere a correcdo do mosto através da chaptalizagao.

A Legislagédo Brasileira, através da Lei 7.678 de 08 de novembro de 1988,
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define o vinho como produto elaborado com uvas frescas, sds e maduras,
produzido por processo fermentativo adequado, ndo admitindo, portanto, adicdo
de agua como constituinte do produto (BRASIL, 2004). O processo de absorgao
de agua do solo pelas plantas ndo promove nenhum fracionamento significativo
nos seus isotopos. A evapo-transpiracdo que ocorre durante o periodo de
maturagcao é um fator de fracionamento isotdpico. Este processo faz com que haja
0 enriquecimento em is6topos pesados dos atomos de oxigénio e hidrogénio da
agua das plantas e das frutas. As razdes isotopicas observadas na agua da planta
e das frutas sdo mais positivas em relagdo as da agua subterranea

correspondente (CALDERONE, 2007).

No vinho, por exemplo, assim como a glicose e frutose da uva seréo os
precursores do alcool via fermentacédo alcodlica e a razéo isotdpica de carbono
servira para atestar a autenticidade desse etanol, também a dgua do processo
fermentativo preservara o enriquecimento isotépico da agua dos frutos. Desta
forma a agua do vinho refletird o conteudo isotdpico da agua que o originou, que
por sua vez sera distinta da agua do ambiente (ADAMI, 2006). Assim a
metodologia de razdo isotdpica de oxigénio pode ser utilizada para identificar a

adicdo de agua exégena em vinhos e suco de frutas (BREAS et al.,1994).

Portanto a metodologia de razéo isotépica de oxigénio € uma ferramenta
importante para identificar a adicdo de agua exdégena em vinhos e suco de frutas
(BREAS et al.,1994). Ingraham e Cardwell (1999) esturaram a influéncia do clima
na razao isotopica de oxigénio de 27 vinhos, nestes a razao isotépoca variou entre

4,6 % a 10,2 %.. Devido as variacoes isotdpicas que ocorrem em funcado das
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mudancgas meteoroldgicas durante a maturacdo as analises isotdpicas devem ser

realizadas para cada safra.

A falta de dados na literatura sobre razédo isotdpica de carbono e oxigénio
para vinhos do estado de S&o Paulo impossibilita intervengées nos processos
produtivos e/ou nas técnicas de manejo da producado primaria para a melhoria da
qualidade. Esse trabalho teve como objetivo utilizar a metodologia de razéo
isotépica de oxigénio e de carbono para avaliar o atendimento a legislagédo no que
se refere a correcao do grau alcodlico permitida pela pratica da chapitalizagéo e a

presenga de agua exdgena em vinhos produzidos no estado de Sao Paulo.

MATERIAL E METODOS

Amostras

Foram adquiridas 24 amostras de vinho produzidas no estado de Sdo Paulo
na safra de 2011. As amostras foram elaboradas por 12 produtores, situados nos
municipios de Jundiai (n=8), regido de Sdo Roque (n=8) e em Sao Miguel Arcanjo
(n=8). Para cada amostra foi adquirida uma garrafa de vinho de 750 mL. Todas as
amostras, apos abertas, foram mantidas sob-refrigeracdo (0°C) e atmosfera de

nitrogénio durante o periodo das andlises.
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Padroes e Reagentes

O padrdao de referéncia secundario calibrado em relacdo ao padrao de
referéncia primario certificado NBS 22, foi adquirido do Centro de Isétopos
Estaveis da UNESP de Botucatt, SP, com valor isotépico de -27,99 + 0,15 %o '°C
e utilizado na calibragdo do equipamento. A agua Milli-Q calibrado em relagédo ao
padrao de referéncia primario certificado VSMOW, foi adquirida do Laboratério de
Referéncia Enolégica - LAREN, com valor isotdpico de -4,88 + 0,20 %o '®0 também
utilizado para a calibragdo do equipamento. O chromossorb w 30 — 45 mesh e as

capsulas de estanho foram obtidos da microanalyser.

Os padrdes de trabalho utilizados foram no valor de - 29,53 + 0,02 %o '3C

para o vinho e de -6,1564 + 0,12 %o ' para a H,O milli-Q.

Os vinhos padrao utilizados foram vinho genuinos isentos de adicdo de
agua e chaptalizagdo. Para a obtencdo destes, foram realizadas 21
microvinificagdes na safra de 2011 no Laboratério de Ensaios em Bebidas do

SENAI para compor um banco de vinhos puros.

No anexo IV e V estdo apresentados os mapas com o local da coleta das
uvas para as microvinificagdes. As microvinificagbes foram realizadas a partir de
uvas de diferentes variedades produzidas na safra de 2011, nas regides de
Jundiai, Sdo Roque e Sao Miguel Arcanjo. Essas amostras foram cedidas
gentilmente pelos produtores locais. As uvas foram coletadas no periodo da
manha, trazidas para o laboratorio, resfriadas antes do inicio do processo de

vinificagdo efetuado por método interno.
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Apds o término do processo produtivo, analises de pH, acidez total, acidez
volatil bruta, acidez volatil corrigida, anidrido sulfuroso total, acucares e razao
isotopica de oxigénio e carbono foram efetuadas para caracterizar os vinhos
padroes. Os ensaios de razao isotépica de oxigénio foram realizados no mesmo
equipamento de realizacdo dos ensaios das amostras e nas mesmas condigdes.
Os resultados de razéo isotépica de oxigénio (5 '®0) das 20 amostras de vinhos
padrao da safra de 2011 ficaram entre -5,6595 %o e 0,2363 %o. Apartir da média e
desvio padréo dos resultados de razéo isotdpica obtidos, e seguindo estatistica
proposta na metodologia normalizada, foi obtido o valor referéncia para o vinho,
utilizado na expressdao matematica do resultado. Optou-se pela utilizagcdo de
somente 20 das 21 amostras representativas dos vinhos padrao de 2011, pois, a
amostra 21 apresentou razao isotopica muito distinta das demais (5,1465 %o), por
ser a unica representante do manejo em inversdo de poda, esta amostra foi
colhida em junho de 2011 durante o periodo seco, propicio a maturacédo, o que
resultou em razdo isotdpica com valor positivo caracteristico de periodo de

colheita seco.

As aguas exodgenas de referéncia foram obtidas através da coleta de 23
amostras de agua de diferentes origens, rios, lagos, nascentes, pocos, rede de
esgoto e estagdes de tratamento, representativas das trés regidées em estudo. Foi
determinada a razao isotdpica de oxigénio em triplicata em todas as amostras,
cujos resultados estiveram entre -7,5397 £ 0,21 %o € -1,43 £ 0,03 %o. O valor
médio -6,0637 %o de todas as medidas foi utilizado no calculo, como valor de

referéncia para a 4gua exdgena.
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Equipamentos e metodologia

Os valores de razdo isotépica para "*C/"2C e '®0/'®0O foram obtidos segundo
a metodologia oficial descrita nas Instrugées Normativas n° 4 de 05 de fevereiro de
2001 e n® 10 de 14 de abril de 2009 do MAPA, respectivamente. Para tanto foi
utiizado um espectrometro de massas de setor magnético modelo Delta V
advantege (Thermo Fisher), instalado no Laboratério de Ensaios em Bebidas do
SENAI em Campinas, SP e acoplado on line com sistemas de preparo de

amostras para '*C e '®0, modelos Flash EA e Gasbench, respectivamente.

A determinacdo da razado isotépica de carbono foi realizada na fracao
alcodlica dos vinhos. Para tanto, o preparo de amostra consistiu nas seguintes
etapas: Destilacdo de 1,5 mL de amostra em sistema fechado sob acéo criogénica
a (-196°C) e baixa pressdo (10 mbar) por aproximadamente 20 minutos. Em
seguida 1,5 ul do destilado foram acondicionados em capsula de estanho
contendo material absorvente (chromossorb w 30-60 mesh) para aprisionar a

amostra e evitar volatilizagao.

O carbono presente na fragdo etandlica do destilado foi submetido a
combustdo completa em reatores de oxidacao (oxido de cromo + oxido de cobalto)
e reducao (cobre metélico em filetes) no analisador elementar Flash EA acoplado
online. A combustéo foi realizada sob fluxo continuo de Hélio 6.0 (100 mL.min™),
sendo a temperatura de oxidagado de 650°C e de reducdo de 1020°C. Os gases
resultantes da combustdo completa, apds aprisionamento da 4gua em armadilha

de perclorato de magnésio, foram direcionados para uma coluna cromatografica
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porapak Q (830mx 0,25mmx 025 pm) em forno sob temperatura de 43°C, onde

foram separados. Em seguida, o CO; foi analisado em espectrdmetro de massas.

Para a medida de agua exégena (3 '®0), o preparo de amostra consitiu em:
uma aliquota de 0,5 mL de amostra foi acondicionada em vial de 10 mL com
fechamento hermético e submetida a flush de mistura gasosa contendo 0,3% de
CO, 4.6 em Hélio 6.0, durante 200 segundos em vazdo de 100 mL.min" e
posterior equilibrio por 25 horas a 25°C (para que ocorra troca gasosa entre 0 20
presente na agua do vinho e o O do CO; calibrado). Ap6s o tempo de equilibrio
foram feitas 10 admissdes on line de 100 pL do headspace do vial. Essas
aliquotas do headspace passaram por trap cuja funcao foi remover agua e etanol
remanescentes, e entdo foram direcionadas para a coluna cromatografica porapak
Q (80 m x 0,25 mm x 025 um) em forno a 43°C. Em seguida, o CO, presente nas

aliquotas foi analisado em espectrémetro de massas.

Em ambos os casos tanto para medida do *C quanto para a do '®0, o CO»
resultante do preparo de amostra é entao direcionado para a camara de ionizacao.
Os isotopdmeros de massa 44, 45 e 46 foram ionizados por impacto de elétrons a
70 eV e 200°C de temperatura. Em seguida foram direcionados, através do
acelerador de ions, para o setor magnético onde, sob acdo de um campo
magnético fixo e de baixa pressdo (107 mm.Hg), a trajetdria do ion foi selecionada
pela variacdo da tensdo de aceleragao dos ions (V) entre 2000V e 5000V e, por
fim, direcionado para os trés coletores tipo copo de Faraday, onde foram medidos
simultameamente os isotopdmeros de m/z 44 ('2C'%0,), 45 ('*C'%0, e 'C'70'%0)

e 46 (2C'®0™0). Esse espectrometro de massas é dotado de dupla admiss&o.
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Durante o transcorrer da analise uma valvula trocadora, admite da fonte de ions,
hora amostra hora padrdo. As medidas foram feitas por compara¢cao com padréao
secundario calibrado em relacdo ao padrao primario de referéncia internacional
certificado. Para o '*C foi utilizado padrdo de referéncia secundario calibrado em
relacdo ao padrao de referéncia certificado NBS 22 com valor isotdpico -27,99 +
0,15 %0 '*C. Ja para o '®0 foi utilizada a agua Milli-Q calibrada em relagdo ao
padrao de referéncia certificado VSMOW, com valor isotépico -4,88 + 0,20 %o 8O

para calibracdo do equipamento.

Padrées de vinho e agua Milli-Q calibrados em relacdo aos padrbes
secundarios, foram utilizados como padrdo de trabalho com valores - 29,53 *
0,02% '*C e -6,1564 * 0,12%. '®0, respectivamente e foram usados como
verificagdo todas as vezes que o espectrometro foi utilizado, sendo aceitos

desvios de até 0,5 %o.

A cada lote de corridas foram feitas 9 medidas de zero, intercaladas,
relativas ao CO calibrado para verificagdo dos desvios padrao do equipamento,

com valor referéncia aceito em 0,06%o.

Os resultados foram expressos em termos de empobrecimento (valores
negativos) ou enriquecimento (valores positivos) em 0 e '*C em relagdo ao
padrdo internacional, que foi o VPDB para o '*C e VSMOW para o '®0. Os ensaios

foram realizados em triplicata e os desvios padrao foram menores que 0,2%eo.

Os valores de percentuais de pureza (%C3) na amostra foram obtidos

utilizando-se a reta padrdao da diluicdo isotdpica, descrita na metodologia
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normalizada, que foi construida a partir das determinagdes de razdo isotopica em
0%o de destilados de vinho padrao puro e de destilados de produtos derivados de

misturas proporcionais de C3 e C4 (BRASIL, 2009).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores de razao isotdpica para as 24 amostras de

vinho. 9

Os resultados das 24 amostras de vinho para a razao isotépica de carbono
(5 '*C) ficaram entre -21,950 + 0,12%0 e -28,367 * 0,11%.. Assim, cerca de 55%
das amostras de vinho analisadas nao atenderam o limite estabelecido pela
legislacdo brasileira, 3°GL a 20°C de graduacao alcodlica gerada a partir da
chaptalizacdo. Os dois valores mais negativos (maior empobrecimento) foram
observados para as duas Unicas variedades viniferas, uma Cabernet Sauvignon e
uma Cabernet Franc com -28,367 + 0,11%0 e -27,734 + 0,13%o., respectivamente.
Esses valores sao caracteristicos de plantas do ciclo fotossintético C3 puras (-
27%0) sem misturas com as do tipo C4. Essas duas variedades foram vinificadas
sem a adocao do procedimento de chapitalizacdo. Apresentaram 100% do etanol
advindo de plantas do ciclo fotossintético C3. Além dessas, mais 9 amostras
atenderam os requisitos da legislacdo, denotando o cuidado dos produtores com a

correcdo adequada durante a chaptalizagcdo. A variedade Lorena, inserida na
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regido recentemente, apresentou desempenho satisfatério sendo que os dois
vinhos representativos dessa variedade sdo da regido de Sao Roque e
apresentaram 5'3C -25,916 + 0,25 %o e -26,266 * 0,23 %o e percentual de C3 entre

87,08 " 89,37 e 89,32 "91,39.

Nao foi possivel tracar um perfil tendencioso para as amostras cujos
resultados estiveram fora dos padrbes, pois incluem diversas variedades,
produtores, tipos de vinhos e regides. No entanto, a incidéncia de amostras com
resultados insatisfatorios foi maior na regidao de Jundiai (75% das amostras
coletadas), seguido de 50% das amostras de S&o Roque e de 37,5% das de Sao

Miguel Arcanjo.

Dentre as amostras estudadas, foi possivel verificar que pelo menos uma
amostra de vinho obtida de cada variedade apresentou razdo isotdpica adequada.
Isso indica que, quanto ao parametro de razao isotdpica de carbono, todas as
variedades podem ser utilizadas para produzir um vinho com o processo de
chaptalizagdo de acordo com as exigéncias legais. No entanto, se a uva nao
atingiu grau glucomérico suficiente para produzir o vinho com 12% de graduacéao
alcodlica, existe a possibilidade de produzir um vinho com graduacao alcodlica
menor ou fazer cortes com vinhos de safras mais generosas para o atendimento

desse requisito da legislagao.
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Tabela 1 — Razdes Isotépicas de carbono e oxigénio para amostras de vinho

Raz&o Isotopica de Carbono Razé&o Isotopica de Oxigénio
Amostras| Média Desvio Coeficiente de o Limite Critico Média Desvio Coeficiente de
d%o '°C  Padrdo Variacdo (%) %C3 %C3 5% 0 Padrdo  Variagcdo(%)
1 -21,950 0,120 0,560 63,50"64,53 72,37 -2,980 0,020 0,840
2 -20,312 0,061 0,300 53,74"54,30 73,82 -3,038 0,030 0,900
3 -23,031 0,170 0,740 69,88"71,35 72,12 -3,889 0,005 0,120
4 -22,602 0,130 0,590 67,38"68,62 74,25 -2,321 0,030 1,140
5 -24,169 0,150 0,630 76,84"78,27 73,31 -2,066 0,030 1,210
6 -24292 0,180 0,760 77,55"79,06 72,09 -1,743 0,050 2,800
7 -21,723 0,170 0,790 61,8363,43 72,68 -4,430 0,020 0,480
8 -21,636 0,180 0,820 61,31162,89 75,57 -2,519 0,040 -1,540
9 -23,411 0,180 0,800 72,18"73,69 72,60 -1,836 0,050 2,820
10 -25,025 0,190 0,750 78,89"82,61 73,43 -2,657 0,040 1,440
11 -23,014 0,220 0,940 69,6271,41 72,45 -2,323 0,030 1,450
12 -21,795 0,190 0,850 62,31"63,84 70,44 -2,581 0,030 1,200
13 -22,826 0,160 0,710 67,05"70,06 74,70 -2,220 0,080 3,380
14 -25916 0,250 0,960 87,08"89,37 75,13 -2,164 0,010 0,240
15 -22,351 0,220 0,980 63,64"66,84 75,25 -2,096 0,010 0,340
16 -26,266 0,230 0,890 89,32"91,39 75,08 -1,817 0,003 0,170
17 -28,367 0,110 0,380 102,67°103,68 74,83 -0,679 0,040 5,220
18 -27,734 0,130 0,470 98,77"99,86 74,66 -0,425 0,060 15,190
19 -22,303 0,050 0,200 65,96"66,38 75,14 -4,800 0,040 0,820
20 -22,061 0,030 0,130 64,56"64,83 75,39 -4,830 0,110 2,220
21 -23,705 0,090 0,370 68,21769,03 74,31 -2,690 0,030 0,970
22 -23,383 0,030 0,120 72,64"72,89 72,85 -2,937 0,030 1,000
23 -23,685 0,160 0,670 73,12"74,56 72,63 -2,974 0,050 1,670
24 -23,733 0,060 0,270 74,60775,19 | 72,53 -3,061 0,003 0,110

NOTA: Médias de quantificagcdes realizadas em triplicadas verdadeiras
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Oliveira et al., (2002) avaliaram a razao isotopica de carbono em vinhos
chileno, italiano e brasileiro e encontraram valores até menores do que os
observados neste trabalho. Os valores encontrados pelos autores nas amostras
de vinhos brasileiros foram entre -25,1%0 e -17,1%o, evidenciando a presencga de
carbono de origem C4. Os vinhos paulistas avaliados nesta pesquisa
apresentaram valores mais negativos que as amostras brasileiras estudas por
Oliveira et al., (2002) indicando que a participacao de espécie C4 (agucar) no
vinho do estado de S&o Paulo é menor do que nos vinhos avaliados por Oliveira et

al. (2002).

Nao foram encontradas diferencas significativas (teste de Tukey, p<0,05)
entre as razdes isotépicas de carbono entre os vinhos tintos e brancos. Quanto a
diferenca entre as regides, foi verificado que as amostras da regidao de Sao Roque
foram significativamente diferentes das amostras das regides de Jundiai e Sao
Miguel Arcanjo (estatisticamente iguais entre si). As amostras de Sao Roque
apresentaram média menor (-24,754 %.) que as de Jundiai e Sao Miguel Arcanjo
(-22,464 %o e -23,3975 %o, respectivamente). Esses resultados podem ser
explicados pela presenca de 4 amostras da regido de Sao Roque que
apresentaram valores maiores que 85% de fonte C3 (uva) como apresentado na
figura 2. Duas delas sao vinhos elaborados com variedades viniferas (Cabernet
Sauvignon e Cabernet Franc) e outras duas sao as hibridas BRS Lorena, que
parecem estar bem adaptadas a regiao, e devem ter atingido potencial enolégico
satisfatorio, sendo necessaria pequena correcdo no mosto para atingir graduacao

alcoodlica suficiente.
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A figura 1 mostra a relacdo média entre a quantidade de fonte C3 e C4

observadas nos vinhos das regides de Jundiai, S&o Miguel Arcanjo e Sdo Roque.

1007
90
80
707
60
50

% Fonte C3

40
307
207
107

Sao Roque—(81,5%)
Sao Miguel Arcanjo —(72,8%)
Jundiai— (67,2 %)

T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% Fonte C4

Figura 1 — Representatividade média de fonte C3 (uva) e C4 (acucar de cana) nos

vinhos das regiées de Jundiai, Sao Miguel Arcanjo e Sao Roque.

A representatividade média de fonte C3 em vinhos considerendo-se as

diferentes variedades pode ser observada na figura 2.
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Figura 2. Relacao entre a quantidade média de fonte C3 e C4 por variedade.

Ja para a razdo isotopica de oxigénio, os valores %o de '®0O encontrados
para as amostras de vinho analisadas, ficaram entre -4,8295%0 e -0,4254%o.
Valores mais “negativos” de razao isotdpica de oxigénio podem indicar maior
quantidade de agua do solo, proveniente da chuva, o que pode ser diretamente
correlacionado com o alto indice pluviométrico durante a vindima. Os padrbes de

vinhos puros utilizados para obtencéo do valor referéncia para avaliacao da adicao
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de agua exogena ao processo produtivo, também mostraram valores negativos em
concordancia com a quantidade de chuvas no periodo da vindima. Essas
informacdes corroboram com as recomendacdes de Dutra (2011), sobre a
importancia de atualizar em todas as safras a elaboracdo de padrbes para

obtencao de valores de referéncia adequados.

Os valores encontrados para os vinhos padrao estiveram entre -5,6595 %o e
0,2363 %0.. Como pode ser observado, nenhuma amostra apresentou valor mais
negativo do que -5,6595 %o.. Os valores encontrados para as amostras, quando
comparados tanto com o valor de referéncia quanto com o préprio intervalo para
vinhos puros, indicam que a agua presente nas amostras sdo proveniente da

prépria uva, sem adicao proposital e/ou ilegal.

Nao foram encontradas diferencas significativas (teste de Tukey, p<0,05)
nos valores de razdes isotépicas de oxigénio entre os vinhos tintos e brancos.
Quanto a diferenca entre as regides, da mesma forma como para a razao
isotépica de carbono, as amostras da regiao de Sao Roque apresentaram média
maior (-1,78809%0) e diferente das médias das regides de Jundiai (-2,87323%o) €
Sao Miguel Arcanjo (-3,22311%0), que sao estatisticamente iguais entre si. A
diferenca observada entre as médias de razdo isotépica de %0 dessas regides,
esta de acordo com o descrito por Dutra (2011), pode estar correlacionada com o
indice pluviométrico (Anexos 1, 2 e 3) durante toda a vindima e, principalmente,

nos ultimos 15 dias antes da colheita.
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CONCLUSAO

Para as razdes isotépicas de carbono, 55% das 24 amostras apresentaram
valores em desacordo com a legislacao brasileira evidenciando que a pratica da
chaptalizagdo n&o tem sido realizada de forma correta. Os resultados das analises
de razao isotdpica de oxigénio indicaram que todas as amostras continham
somente agua proveniente da uva, sem a adicao de agua exégena e, portanto, de

acordo com a legislacdo em vigor para este parametro.

A respeito das amostras cujo processo de chaptalizagdo foi realizado de
forma equivocada, vale salientar que as uvas utilizadas para a elaboracao dos
vinhos da safra de 2011 receberam uma elevada incidéncia pluviométrica, o que
dificulta a obtencdo de um elevado grau alcodlico devido ao menor teor de
acucares da uva. No entanto, mesmo com o excesso de chuvas, é imprescindivel

que o processo de chaptalizacao seja realizado de acordo com os limites legais.

Os estudos realizados nesse trabalho evidenciam a necessidade de
aprimoramento no processo produtivo dos vinhos nas regides de Jundiai, S&o

Miguel Arcanjo e Sdo Roque, do estado de Sao Paulo.
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CONCLUSAO GERAL

As técnicas de determinacao da razao isotopica de carbono e oxigénio se
apresentaram como importantes ferramentas analiticas para a avaliacdo da
qualidade da chaptalizacdo e da adigdo de agua exdgena nos vinhos paulistas.
Dentre as amostras estudadas, 55% apresentaram adicdo de agucar acima do
limite permitido pelo Ministério da Agricultura. Por outro lado, nenhuma amostra
apresentou adicdo de agua exdgena, estando de acordo com a legislacdo para

este parametro.

A respeito das amostras cujo processo de chaptalizacdo foi realizado de
forma equivocada, vale salientar que as uvas utilizadas para a elaboracdo dos
vinhos da safra de 2011 receberam uma elevada incidéncia pluviométrica, o que
dificulta a obtencdo de um elevado grau alcodlico devido ao menor teor de
acucares da uva. No entanto, mesmo com o excesso de chuvas, € imprescindivel

que o processo de chaptalizacao seja realizado de acordo com os limites legais.

Intervengbes no manejo das videiras como, por exemplo, a inversao da
poda para que a colheita coincida com periodo de baixa precipitacdo
pluviométrica, é uma alternativa viavel para as regides estudadas. Outra
possiblidade € a elaboracao de vinhos com teor alcodlico menor, no entanto, este
procedimento gera um produto final mais instavel durante a vida de prateleira. Nas
safras em que as condi¢des climaticas sdao um impedimento para que a uva atinja

a maturacao tecnoldgica, outra opcao, seria a realizagao de cortes com vinhos de
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safras mais generosas, a fim de atingir vinhos com a graduagcdo alcodlica

adequada.

Fica clara a necessidade de intervencdes nos processos produtivos ou nos
modos da produgdo primaria para melhorar a qualidade da uva e do vinho
paulista. Os resultados desse trabalho ajudaram a evidenciar esse cenario e
contribuem para a literatura da area no aumento de dados sobre a vitivinicultura

do estado de Sao Paulo.

Os resultados deste trabalho foram obtidos do estudo de uma uUnica safra,
para uma avaliagdo mais efetiva de razdo isotdpica de carbono nestas regides,
mais safras deverdao ser estudadas como continuidade deste trabalho, pois por
restricdo de tempo nao foi possivel a avaliacdo de duas safras consecutivas , que
€ 0 mais recomendado para pesquisas nas quais variaveis climaticas podem

interferir significativamente nos resultados.
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ANEXOS

ANEXO | — Dados climaticos de Jundiai

OATA  Som) wix_win OATA T g win OATA %Gn wAx  win
01/01/2011 0 27,5 18,6 01/02/2011 0,8 32,1 18,4 01/03/2011 21,6 26,7 17,8
02/01/2011 24,9 27,5 18,8 02/02/2011 0 28,4 19 02/03/2011 0,8 25,2 18,5
03/01/2011 46 22,5 18,1 03/02/2011 0,8 28,9 18,7 03/03/2011 16,8 21 16,4
04/01/2011 55,9 25,9 18,6 04/02/2011 5,3 24,5 19,1 04/03/2011 53 21,1 16,5
05/01/2011 7,9 25,9 19,6 05/02/2011 13 26,2 18 05/03/2011 58 23,2 16,8
06/01/2011 45,7 31,6 18,8 06/02/2011 0 32,2 17,9 06/03/2011 6,1 21,3 16,3
07/01/2011 2,8 30,1 19,3 07/02/2011 0 33 19,3 07/03/2011 1,8 25,9 16,4
08/01/2011 0 28,9 19,2 08/02/2011 0 33 18,4 08/03/2011 1,3 23,3 16,5
09/01/2011 60,2 30,3 18,7 09/02/2011 0 32,2 17,9 09/03/2011 0 247 16,7
10/01/2011 26,4 30 19,3 10/02/2011 0 32,6 18,6 10/03/2011 0 28 17
11/01/2011 30,5 29,5 19,1 11/02/2011 3,3 29,6 18 11/03/2011 0 29,6 17,6
12/01/2011 4,3 27,4 19,6 12/02/2011 0 31,4 17,4 12/03/2011 1,8 29,8 18,4
13/01/2011 30,5 27,6 18,8 13/02/2011 32,8 18,4 13/03/2011 14,2 25 19,2
14/01/2011 83,6 26,2 19,1 14/02/2011 0 29,6 18,7 14/03/2011 4,3 29,4 17,9
15/01/2011 83,6 26,2 19,1 15/02/2011 50 30,5 17,8 15/03/2011 0 27,2 19,1
16/01/2011 0 30,2 18,3 16/02/2011 6,4 28,3 18,3 16/03/2011 0 27,2 18,7
17/01/2011 3,8 31,5 18,7 17/02/2011 9,7 30,7 17,3 17/03/2011 0 23,6 17,5
18/01/2011 18 30,8 19,1 18/02/2011 0,5 30,8 17 18/03/2011 0 28,3 18,9
19/01/2011 16,8 30,8 18,6 19/02/2011 4,1 30,3 17,9 19/03/2011 7,1 29,6 19,4
20/01/2011 16,8 30,8 18,6 20/02/2011 0 31,6 18,4 20/03/2011 0 23,7 18,5
21/01/2011 0,5 26,9 19,2 21/02/2011 17,8 32,7 19 21/03/2011 0 23,5 17,4
22/01/2011 0 32,9 19,1 22/02/2011 23,9 32 16,6 22/03/2011 0 27,1 17,7
23/01/2011 0 32,9 19 23/02/2011 11,4 31,1 17,8 23/03/2011 0 26,5 17,6
24/01/2011 6,4 32,2 17,9 24/02/2011 8,9 30,7 18,6 24/03/2011 0 26,8 17,9
25/01/2011 6,6 32,3 18,7 25/02/2011 15,8 30,6 18,8 25/03/2011 0 28,4 17,1
26/01/2011 0 31,7 18,4 26/02/2011 8,6 31,3 18,5 26/03/2011 0,3 30,5 17,8
27/01/2011 0 31,9 18,9 27/02/2011 0 32 18,5 27/03/2011 0 32,6 18,5
28/01/2011 0 32,7 18,2 28/02/2011 1,5 31 19,3 28/03/2011 0,3 32,6 19,8
29/01/2011 0 32,8 19,5 29/03/2011 0 30,6 19,6
30/01/2011 29,2 33,5 18,3 30/03/2011 7,6 29,6 19,2
31/01/2011 0,3 32,1 19 31/03/2011 0 251 18,3

Fonte: CIIAGRO — Secretaria de Agricultura e Abastecimento de Sao Paulo.
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ANEXO Il — Dados climaticos de Ibiuna — utilizados para descrever a regido de Sao

Roque

CHUVA T°C T°C CHUVA T°C T°C CHUVA T°C T°C

DATA (mm)  MAX. MIN. DATA (mm) MAX. MiN. DATA (mm)  MAX. MIN.
01/01/2011 0 25,5 16,5 01/02/2011 0,9 26,5 18,0 01/03/2011 1,9 239 17,3
02/01/2011 0 23,5 17,1 02/02/2011 12,1 28,7 18,4 02/03/2011 12,5 19,4 15,3
03/01/2011 0 21,7 17,9 03/02/2011 25,6 18,4 03/03/2011 20,8 14,5
04/01/2011 0 25,8 18,9 04/02/2011 0,5 25,3 18,6 04/03/2011 23,2 16,3
05/01/2011 36 28,4 19,1 05/02/2011 0,5 31,0 16,4 05/03/2011 21,4 16,0
06/01/2011 34 30,2 18,1 06/02/2011 31,7 18,0 06/03/2011 244 15,7
07/01/2011 0 28,6 18,9 07/02/2011 0,6 31,5 18,5 07/03/2011 41 23,7 15,9
08/01/2011 27,3 18,5 08/02/2011 1,8 31,6 17,0 08/03/2011 3,8 221 15,9
09/01/2011 0 29,2 18,5 09/02/2011 31,3 17,0 09/03/2011 3,1 26,2 17,1
10/01/2011 64 29,6 18,3 10/02/2011 10,3 31,2 17,5 10/03/2011 27,3 16,6
11/01/2011 28 27,3 18,4 11/02/2011 30,1 18,2 11/03/2011 18,3 27,8 18,3
12/01/2011 0 249 17,9 12/02/2011 31,0 16,5 12/03/2011 7,4 21,4 18,9
13/01/2011 8 26,5 17,3 13/02/2011 29,4 18,5 13/03/2011 6,6 28,2 185
14/01/2011 0 27,7 18,7 14/02/2011 30,1 18,8 14/03/2011 11,9 26,4 16,9
15/01/2011 0 28,3 18,6 15/02/2011 25,3 18,7 15/03/2011 0,3 240 17,0
16/01/2011 0 31,2 17,4 16/02/2011 8,8 29,9 18,1 16/03/2011 222 15,7
17/01/2011 16 25,0 19,1 17/02/2011 18,1 29,6 16,5 17/03/2011 7,6 259 15,9
18/01/2011 0 29,6 18,8 18/02/2011 40,7 29,0 14,8 18/03/2011 12,2 28,7 18,4
19/01/2011 10 28,6 18,7 19/02/2011 21,0 31,0 17,7 19/03/2011 11,0 21,2 15,7
20/01/2011 14,4 28,9 18,4 20/02/2011 31,2 17,9 20/03/2011 0,9 19,2 15,8
21/01/2011 2 31,1 18,2 21/02/2011 32,0 17,5 21/03/2011 224 16,8
22/01/2011 0 31,4 19,4 22/02/2011 30,8 16,8 22/03/2011 252 14,9
23/01/2011 0 31,1 17,2 23/02/2011 29,3 18,4 23/03/2011 26,7 17,0
24/01/2011 0 31,1 16,1 24/02/2011 3,6 29,8 17,8 24/03/2011 279 17,6
25/01/2011 46 31,0 17,7 25/02/2011 29,3 18,4 25/03/2011 29,8 16,3
26/01/2011 18 30,0 17,1 26/02/2011 30,2 18,2 26/03/2011 30,2 17,0
27/01/2011 0 31,3 18,0 27/02/2011 29,8 17,4 27/03/2011 30,7 18,2
28/01/2011 0 32,4 17,5 28/02/2011 29,1 27,0 17,3 28/03/2011 28,8 18,2
29/01/2011 0 32,4 19,2 29/03/2011 26,4 18,5
30/01/2011 0 31,7 17,9 30/03/2011 22,0 16,6
31/01/2011 0 29,9 18,4 31/03/2011 0,2 247 15,7

Fonte: CIIAGRO — Secretaria de Agricultura e Abastecimento de Sao Paulo.
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ANEXO Il - Dados climaticos de Capao Bonito — utilizados para descrever a regido de

Sao Miguel Arcanjo

CHUVA T°C T°C CHUVA T°C T°C CHUVA T°C T°C

DATA (mm) MAX.  MIN. DATA (mm)  MAX. MIN.  DATA (mm)  MAX.  MIN.

01/01/2011 0 231 16,7 01/02/2011 29,7 265 16,9 01/03/2011 0 23,4 17
02/01/2011 0 231 17,2 02/02/2011 206 268 17,4 02/03/2011 0 22 168
03/01/2011 0 234 17,2 03/02/2011 1,8 224 18 03/03/2011 4,6 194 156
04/01/2011 15,5 237 16,9 04/02/2011 56 237 17,8 04/03/2011 0 209 158
05/01/2011 18 23,7 17,3 05/02/2011 1,3 263 16,5 05/03/2011 25 224 162
06/01/2011 1 256 17,1 06/02/2011 53 287 17,4 06/03/2011 08 214 158
07/01/2011 0,8 28,1 16,3 07/02/2011 127 283 16,8 07/03/2011 13 23,2 16
08/01/2011 0,8 229 16,6 08/02/2011 178 256 17 08/03/2011 0 23,1 16,8
09/01/2011 18 26,6 16,9 09/02/2011 0 277 16,6 09/03/2011 0 249 165
10/01/2011 20,6 253 17,5 10/02/2011 13 279 17,3 10/03/2011 0,3 26,5 17
11/01/2011 7.1 253 16,3 11/02/2011 15 273 17,3 11/03/2011 0 26,7 183
12/01/2011 5,3 247 16,4 12/02/2011 03 26,1 17 12/03/2011 15,2 265 182
13/01/2011 20,8 239 16,1 13/02/2011 03 284 17,7 13/03/2011 23 228 179
14/01/2011 12,2 251 16,3 14/02/2011 76 271 18 14/03/2011 0 242 174
15/01/2011 7.4 255 14,8 15/02/2011 05 272 17,8 15/03/2011 6,6 21,1 17,1
16/01/2011 0 269 16,6 16/02/2011 8 29 17 16/03/2011 0 21,1 15,2
17/01/2011 1,8 29,7 17,2 17/02/2011 03 275 16 17/03/2011 0 20,7 154
18/01/2011 18 252 17,2 18/02/2011 216 267 159 18/03/2011 0 235 163
19/01/2011 23,9 233 17,1 19/02/2011 0 275 17 19/03/2011 0 28,1 18,1
20/01/2011 5,8 233 17,2 20/02/2011 25 288 16,7 20/03/2011 0 224 151
21/01/2011 145 248 16,3 21/02/2011 244 295 17,6 21/03/2011 0 21 15,1
22/01/2011 3 255 17,5 22/02/2011 05 31,6 188 22/03/2011 0 22,5 16
23/01/2011 0,3 28,8 18,8 23/02/2011 0 288 17,6 23/03/2011 0 24 167
24/01/2011 12,5 294 16,6 24/02/2011 86 287 17,1 24/03/2011 10,2 256 166
25/01/2011 0 28,8 18,1 25/02/2011 0 28 17,9 25/03/2011 0 266 156
26/01/2011 0 295 16,9 26/02/2011 0 27,7 188 26/03/2011 0 275 166
27/01/2011 0 295 18 27/02/2011 0 28 18 27/03/2011 0 27,7 175
28/01/2011 0 30,5 16,6 28/02/2011 0 245 18 28/03/2011 2,3 29,5 17
29/01/2011 3,6 303 17 29/03/2011 0 263 171
30/01/2011 0 30,8 18,1 30/03/2011 0 226 173
31/01/2011 0 303 175 31/03/2011 0 22,2 16

Fonte: CIIAGRO — Secretaria de Agricultura e Abastecimento de Sao Paulo.
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ANEXO IV — Mapa da localizacdo das amostras coletadas de uva na regido de Jundiai para a elaboracdo dos vinhos

padrao.
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ANEXO V — Mapa da localizacao das amostras coletadas de uva na regidao de Sado Roque e Sao Miguel Arcanjo para a

elaboragéo dos vinhos padréo.
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Anexo VI — Perfil cromatografico do padréo (P) e de amostra de vinho (A) na

determinacao de acetaldeido (1) e metanol (2), por cromatografia gasosa.

(P) (A)

Condicoes cromatograficas: Cromatégrafo da Perkin Elmer, modelo Clarus 600 equipado com
detector de ionizacdo de chama e injetor automatico. Os analitos foram separados em coluna Elite-
wax (60 m x 0,25 mm x 0,25 um) da Perkim Elmer. O gés de arraste foi Hélio 6.0 com vazdo de 2
ml.min™. A rampa de temperatura da coluna foi programada para 40°C durante 5 minutos, seguida
de taxa de incremento de 4°C por minuto até atingir 80°C e de 40 °C por minuto até atingir 200°C.
Foi injetado 1 pL de amostra, no modo split, com razio de divisdo de vazao 60:1. A temperatura do
injetor foi de 220°C e do detector de 250°C. Os gases do detector foram hidrogénio e ar sintético
nas vazdes de 45 e 450, respectivamente.
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