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APRESENTACAO

Em uma época em que a interligacdo de diferentes areas do
conhecimento e suas aplicagcdes € indispensavel para o entendimento de como
os sistemas se comportam, a diferenciacdo de campos de atuagao cientifica é
dificil de ser feita. Isto ocorre principalmente pela relacdo de completeza entre
os diferentes ramos de pesquisa e a busca pelo aprimoramento de
instrumentos, técnicas e teorias, que é facilitada pela discussao e pelo trabalho

interdisciplinar.

No que diz respeito a Fisica, a dificuldade de delimitar um campo de
atuacao é ainda maior uma vez que, como em geral dito nos livros de Ensino
Médio, ela estad no dia-a-dia. Historicamente, a Fisica era designada como a
ciéncia que estuda os fendmenos naturais. Disto, percebe-se sua abrangéncia
apesar de ter sido delimitada somente ao estudo dos fenémenos fisicos a partir
do século XIX '. O entdo “estudo dos fendmenos fisicos” é o que possibilita ao
pesquisador um amplo espago de investigagbes, em uma escala que
compreende fendbmenos “micro” e “nano” e astrondmicos. Assim, a capacidade

do fisico de atuar em diferentes areas do conhecimento é inquestionavel.

Isto justifica muitos trabalhos realizados e publicados por fisicos em
outras areas, como Biociéncias e Ciéncia dos Alimentos. Em alguns estudos, o
objetivo pode ser somente padronizar uma técnica, um método ou um
algoritmo, verificando quao aplicavel e precisa € para um determinado tipo de
amostras. Em outros, em geral realizados em colabora¢gées com profissionais

da area de interesse, busca-se compreender os processos envolvidos e



responsaveis pelos resultados obtidos com a aplicagdo de algum método de

analise, por exemplo.

Esta tese tenta reunir ambas as situagdes. Primeiramente, foi necessario
o desenvolvimento de um método de preparacdo de amostras liquidas, no caso
0 vinho, que preservasse suas caracteristicas elementares para analise com
uma técnica analitica, PIXE, em um sistema de vacuo. A partir disto, testar a
reprodutibilidade do método e dos resultados e entdo aplicar a um estudo
amplo, cujos resultados possam facilitar a compreensdo dos mecanismos de
alteracdo da composi¢ao elementar durante o processamento do produto e ser
utilizados por outros pesquisadores como base para futuras pesquisas e

aprimoramento do processo de cultivo e vinificagéo.

Trabalhos como este englobam varios processos e fendmenos fisicos
envolvidos, propiciando ao aluno ou professor uma relagao direta com a fisica
de principios basicos (fisica nuclear e atdbmica, campos elétrico e magnético,
interacdo da radiacdo com a matéria, por exemplo) e suas aplicagdes, desde a
obtencdo do feixe de ions com determinada energia, interacdo deste com o
material em estudo e todos os processos e fatores envolvidos que interferem
na quantificagdo dos resultados (efeito fotoelétrico, seccdo de choque,
absorcao de radiacao pela matéria, dentre outros). Além disto, o problema de
estudo (material biolégico ou alimento) € escolhido por questdes e objetivos

importantes de acordo com seu uso e impacto na sociedade.

Em suma, fisicos atuando em diferentes areas como as citadas nao se
tornam especialistas nas mesmas, e ndo é este o objetivo. Tal atuagao

proporciona ampla visao de possiveis solucdes de problemas interdisciplinares,



possibilita a aprendizagem de como organismos vivos e materiais organicos se
comportam do ponto de vista de mecanismos fisicos e a aplicacdo de

conhecimentos da Fisica mais diretamente a sociedade.



RESUMO

O processo de cultivo da uva e elaboragdo do vinho tinto varietal
Marselan foi parcialmente acompanhado junto a uma vinicola do Vale dos
Vinhedos (RS, Brasil), com o objetivo de verificar, com técnicas analiticas
baseadas em feixes ibnicos, como PIXE, alteragdes elementares no vinho
devido ao seu processamento. Amostras de solo, folhas e galhos das videiras,
uvas, mosto e vinhos foram coletadas nas etapas mais importantes do ciclo de
cultivo da uva e de producdo do vinho. Os alvos foram preparados de acordo
com as caracteristicas de cada material e exigéncias da técnica e, entdo,
irradiados no sistema de PIXE do Laboratério de Implantagdo Iénica (IF-
UFRGS). Os resultados, de acordo com as analises estatisticas realizadas com
teste t, ANOVA FATOR UNICO e Tukey, mostraram que a composicdo
elementar do solo é constituida por Mg, Al, P, K, Ti, Mn, Fe, As, Rb e Zr. Além
disso, foi verificada contaminacado superficial devido, principalmente, ao Ca e
Cu. Quanto ao cultivo, folhas e galhos revelaram a influéncia das aplicagbes de
produtos quimicos pelo acumulo de alguns elementos no periodo de laténcia. A
concentragdo elementar das uvas variou em fungdo do crescimento e
amadurecimento dos bagos. Em geral, durante o processo de vinificagdo e, em
especial durante a fermentacdo, a concentracdo de varios elementos
aumentou. Este foi o caso de elementos como o Mg, K, Rb e Sr. Por outro lado,
alguns elementos tiveram um decréscimo na concentracdo devido a

precipitacdo, como o Ca e o Cu.

Palavras-chave: PIXE, composi¢cao elementar, vinificacéo, vinho, uva, solo.



ABSTRACT

The study of the Marselan grape cultivation and winemaking process was
partially carried out in a winery located in Vale dos Vinhedos (RS, Brazil). The
main goal was to employ ion-based techniques like PIXE in order to obtain
elemental variations throughout the production chain of wine. Soil, vine leaves
and branches, grapes, must and wine samples were collected at every
important step of the production chain. Samples were prepared according to the
peculiarities of each material and technique requirements. All PIXE
measurements were carried at the lonic Implantation Laboratory (IF-UFRGS).
The data were analyzed with t test, ANOVA ONE WAY and Tukey. The
elemental composition of soil comprises Mg, Al, P, K, Ti, Mn, Fe, As, Rb and
Zr. Other elements like Cu and Ca were present over superficial layers and
might be related to contaminants. With respect to the cultivation process, leaves
and branches suffered from the influence of chemicals accumulated during the
latency period. The elemental concentration of grapes changed during the berry
growth and ripening. In general, later steps including fermentation tended to
increase the concentrations of several elements like Mg, K, Rb and Sr. On the
other hand, other elemental concentrations decreased due to precipitation, like

Ca and Cu.

Keywords: PIXE, elemental composition, winemaking process, wine, grape, soil.
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CAPITULO 1- Introdugéo

Em um mercado cada vez mais competitivo na vitivinicultura, em que
novas regides produtoras ganham espago na produgao de uvas, vinhos finos e
outros derivados, garantir a qualidade de produgdo € fundamental para o
sucesso da industria deste setor, seja ela de carater familiar ou de grande
producdo. O Rio Grande do Sul é o maior produtor de uvas e vinhos no cenario
nacional e de acordo com os dados mais atuais, comercializou quantidade
superior a quatrocentos milhdes de litros de vinhos (finos, de mesa e
espumantes) e sucos em 2010 2. Dentre as regides gatchas produtoras, a
Serra se destaca por sua consideravel producao ° e preservagdo da cultura dos
imigrantes italianos. Além disso, uma das sub-regides, o Vale dos Vinhedos, foi
a primeira regido brasileira a obter um selo de indicagdo de procedéncia,
I.P.V.V, e recentemente, a classificacdo de denominacdo de origem, sendo
atualmente onze vinhos que ostentam a D.O, de acordo com dados da
Aprovale *. Logo, é inevitavel a preocupagdo com o cultivo das videiras e o
processamento da matéria-prima, dentre outros aspectos, para garantir um

produto de qualidade diante da crescente concorréncia.

A garantia de que o produto atendera as exigéncias do mercado
consumidor depende do cuidadoso manejo das videiras e do solo, boas
praticas durante a colheita, processamento da uva e sequéncia de etapas pos-

colheita até a comercializagao.

Dentre todos os compostos que contribuem para a qualidade do vinho,
como agucares, acidos organicos, proteinas, polifendis e substancias

aromaticas, estdo os minerais ou compostos inorganicos °. A presenca destes

.



no vinho é devido a uma gama de fatores, tais como propriedades minerais do
solo, capacidade da videira em extrai-las através do sistema radicular e
técnicas de cultivo e processamento da matéria-prima na vinicola. Desta forma,
alguns elementos sao naturalmente encontrados no vinho enquanto outros

provem de fontes antropogénicas.

O conhecimento das fontes naturais e de possiveis contaminacdes e
consequente alteragdo da composigdo elementar do vinho s&o objetos de
estudo de diversos pesquisadores do setor Vvitivinicola e afins. O
monitoramento de fatores que interferem na concentragdo de metais no vinho &
muito importante para o aprimoramento de tecnologias e técnicas de cultivo e
elaboracdo da bebida, controle de qualidade e toxicidade °, além da garantia de

autenticacdo de origem geografica da mesma ’.

As influéncias do processo de elaboragdao e armazenamento de vinhos
brancos na composi¢cao de elementos de terras raras foram estudadas por

Rossano e colaboradores &

, usando ICP-MS. Alteragdes nos niveis destes
elementos foram observadas em funcao da clarificagdo do vinho pelo uso de
bentonite, um clarificante mineral, e também pela condigdo de armazenamento,
se em tanques de acgo inoxidavel ou em garrafas de vidro. A influéncia da
clarificacdo com bentonites de diferentes caracteristicas quimicas e fisicas na
concentragdo de varios elementos também foi verificada por Catarino et al. °.

As concentragdes de Mg, Al, Ca, Mn, Fe, Ni, dentre outros, aumentaram,

enquanto um decréscimo na quantidade de K, Cu, Zn e Rb foi observado.

Com o objetivo de investigar o efeito de diferentes cultivares (Cabernet

Sauvignon, Bonarda, Malbec e Syrah) na absorcdo de metais do solo, a




concentragao de 11 elementos (Mg, Ca, Fe,Mn, Zn, Cu, Cr, Co, Ni, K e Na) foi
determinada em amostras de solo, suco de uva e vinho, procedentes do Valley
de Tulum, Argentina '°. Para tal, FAAS foi utilizada. Resultados revelaram que
Mn pode ser usado para diferenciar varietais, de acordo com a fisiologia da
planta. Além disso, o conteudo de alguns elementos no vinho, em particular do
Mg, foi associado ao solo, apesar de nao depender somente das
caracteristicas geoquimicas do mesmo, uma vez que a concentragado
elementar foi afetada pelo processamento e variedade da uva. Esta mesma
técnica analitica foi usada para determinar a correspondéncia da composi¢ao
elementar entre amostras de solo e vinho de trés regides de produgédo da
Argentina (Cordoba, La Rioja e San Juan). Os resultados mostraram que 86%
do conteudo de metais presentes no vinho pode ser relacionado a composicao
do solo e os restantes 14%, a fatores como clima, poluicdo e praticas de cultivo

e vinificacgo .

De forma mais abrangente e reunindo ambos os fatores, a influéncia do
solo e processamento, a produgédo de dois vinhos portugueses da regido de
Douro foi estudada por Almeida e colaboradores '?> bem como a contribuigdo do
solo para a composigao elementar dos mesmos. Um dos vinhos, polivarietal
(fortificado), procede de um parreiral antigo, com cerca de 60-70 anos de idade,
e segue um processo tradicional de vinificagdo, com menos etapas comparado
ao que segue técnicas atuais e adotado para a produgdo de um vinho
monovarietal, proveniente de um parreiral jovem (10 anos de idade). Amostras
de solo, suco de uva e de diferentes passos da vinificacdo foram medidas por
ICP-MS. Concentragdes de Al, Cu e Zr, dentre outros, estavam em menores

valores no vinho fortificado que no respectivo suco. A diminuigdo na

-



concentracido esta associada a diluicdo e precipitacdo dos elementos
juntamente com outras particulas durante a fermentagdo. Para o vinho de
mesa, evidéncias de contaminacao foram observadas para Al, Cr, Fe, Ni, Pb e
V. Em resumo, a composi¢cao elementar de ambos os vinhos ¢ alterada devido
ao processo de elaboracao e correlacdes foram obtidas entre vinho e solo para

elementos em comum.

De acordo com o International Oenological Codex, da OIV ', Na, Ca, K,
Fe, Cu, Cr, Ni, Pb, dentre outros, devem ser analisados por AAS para fins de
controle, seguindo uma metodologia definida de analise. No entanto, diferentes
técnicas analiticas sdo usadas com a mesma ou semelhante finalidade, como

as ja citadas anteriormente e sumarizado por Gonzalvez e colaboradores .

Neste contexto, pode-se dizer que PIXE * é uma técnica de uso recente

15 16 & outras bebidas e

na analise elementar de vinhos e suco de uva
alimentos " ', Baseada na emissdo de raios-x caracteristicos dos atomos
constituintes do material, € multielementar, com bons limites de detecg¢ao (em
torno de uma parte por milhdo) e, dependendo do material, o espectro é

relativamente facil e rapido de ser obtido e analisado. Detalhes sobre a técnica

e respectivas analises estdo descritos na pagina 27.

Recentemente, a caracterizacdo elementar de vinhos procedentes de
quatro regides do estado do Rio Grande do Sul — regido central, Campanha,
Serra Gaucha e sua sub-regido, Vale dos Vinhedos — foi estudada com a
técnica PIXE e a metodologia de preparagcdo de amostras liquidas para PIXE

foi desenvolvida "°.




De acordo com os resultados obtidos para o varietal Cabernet
Sauvignon, vinhos procedentes das quatro diferentes regides foram
compativeis do ponto de vista elementar, embora o conteudo de Mg, Al, Cl, K e
Ca em vinhos do Centro tenha sido menor se comparado aos demais. K foi o
elemento mais abundante no vinho, seguido de P, S, Mg e Ca, que, exceto pelo
S, sdo conhecidos como os principais constituintes do vinho . Além disso, os
resultados obtidos com PIXE para Mn, Fe, Zn e Rb foram compativeis com os
obtidos por Anjos e colaboradores, no estudo de vinhos da regido sul do Brasil

utilizando SRTXRF %,

Em se tratando do Vale dos Vinhedos, a analise dos vinhos das oito
diferentes vinicolas revelou algumas diferengcas como no conteudo de K e P.
Considerando que o Vale € uma regido delimitada geograficamente de acordo
com o perfil do solo e das caracteristicas topograficas e topoclimaticas, os
resultados levaram a conclusdo de que existem peculiaridades, provavelmente
advindas do cultivo e processamento da uva e do vinho de cada vinicola em
particular. Portanto, uma analise etapa por etapa tornou-se importante para
elucidar as principais razdes de alteragdes da composicédo elementar do vinho,
ampliando o conhecimento geral sobre o cultivo, processamento e vinificagéo,
e de forma especifica, o conhecimento sobre a producdo do Vale dos

Vinhedos, que ainda é pouco investigada do ponto de vista elementar.




CAPITULO 2 - Objetivos

2.1. Objetivos gerais

- Aplicar PIXE ™ ao estudo do balango elementar de todo o ciclo de
cultivo da uva e elaboragao do vinho, considerando um processo real junto a

uma vinicola;

- ldentificar possiveis fontes de alteracdo da composi¢ao elementar ao

longo do processo de vinificagao.
2.2. Objetivos especificos
- Determinar a composigao elementar do solo, videira e uva;

- Verificar a influéncia das técnicas de manejo na composicao elementar

principalmente da videira e da uva;

- Verificar como as etapas durante a vinificacdo, como fermentacéo e

trasfega, influenciam na composicéo elementar do vinho;

- Aprimorar a metodologia de preparagdo de amostras, como as de vinho

e de planta, para analise com PIXE ',




CAPITULO 3 - Técnicas analiticas por feixe de ions

O Laboratério de Implantacdo lénica do IF-UFRGS conta com as
facilidades de um acelerador Tandetron (modelo TN-4130-HC) de tenséao
terminal de 3 MV, fabricado pela HVEE, que oferece importantes linhas de
aplicagédo, como RBS, PIXE e uPIXE, além de um acelerador eletrostatico,
usado principalmente para MEIS e Implantagao lbnica. Este trabalho foi
desenvolvido utilizando o Tandetron. A figura 1 €& uma ilustracdo deste
acelerador, que consiste basicamente de duas fontes de ions, usadas de
acordo com a técnica escolhida, sendo uma do tipo sputtering (SNICS) e outra
do tipo duoplasmatron; sistema de sele¢cdo e injegdo de ions, composto por
magnetos e fendas ajustaveis; sistema tipo stripper, de nitrogénio gasoso, no
qual ocorre a troca de carga dos ions, junto ao terminal central positivo do

acelerador, e linhas de aplicagao.

Na sequéncia deste capitulo € descrita a principal técnica utilizada neste

trabalho, PIXE ', bem como as de carater complementar, RBS ?' e
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Figura 1. Esquema do acelerador de particulas Tandetron do LIl (IF-UFRGS).




3.1. Particle-Induced X-ray Emission (PIXE) '* é uma técnica analitica
cujo principio basico € a emissao de raios-x pelos atomos através da interagéo
com um feixe de ions (neste caso, prétons) com determinada energia, em geral
2-3 MeV (em uma faixa mais abrangente , de 1 MeV a altas energias, como 68
MeV ). O feixe, ao incidir na amostra, pode ionizar os atomos constituintes,
ocasionando a ejecao de um elétron, que é substituido por outro elétron de
uma camada mais externa. Na transicdo deste elétron, ocorre liberacdo de
raios-x, com uma energia referente a diferengca de energia entre camadas.

Portanto, os raios-x emitidos sao caracteristicos de cada atomo.
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Figura 2. Exemplo de um espectro de PIXE " de contagens de raios-x em fungéo da

energia dos elementos, para uma amostra de vinho (Z>11).

O espectro de PIXE ' (figura 2) obtido desta forma é dependente da

amostra no qual o feixe incide e esta €, para fins de calculo das concentragdes

.l



elementares, categorizada como fina, grossa, de espessura intermediaria ou
constituida por camadas. Aplicacdes desta técnica no estudo de alimentos e
materiais biolégicos tratam, em geral, de amostras multielementares,
homogéneas, finas ou grossas (énfase sera dada a descrigao de processos e
contabilizacado de raios-x para amostras grossas, por serem assim as
analisadas neste trabalho). Estes termos definem as amostras de acordo com a
perda de energia das particulas do feixe no interior das mesmas e nao
exatamente com a espessura. Resumidamente, amostras finas sado aquelas
nas quais o feixe praticamente nado perde energia e os efeitos de matriz com
relagdo aos raios-x emitidos sdo despreziveis. Matriz € o termo usado para
designar o conjunto de elementos de maior concentragcdo em uma amostra que
podem ndo ser detectaveis por PIXE ', mas sd3o os responsaveis
principalmente pela atenuacdo dos raios-x. O espectro de amostras finas, em
especial se for constituida por um unico elemento, € mais facil de ser analisado
em comparagdo com o de uma amostra grossa, na qual o feixe perde toda a
energia de incidéncia e os efeitos de matriz sdo relevantes para a

quantificagao.

Portanto, a conversdo do numero de raios-x emitidos por um

determinado elemento em concentracdo pode ser complexa, envolvendo varios

conceitos e necessitando de uma base de dados completa, que inclui 2 ?*:

- energia das linhas de raios-x;
- secao de choque de producao de raios-x;

- poder de freamento dos prétons e fatores de atenuagao de raios-x nos

materiais;

.



- secao de choque do efeito fotoelétrico.

A informac&o sobre a energia das linhas de raios-x € necessaria para
identificacdo de cada pico do espectro. As secdes de choque de producao de
raios-x sao obtidas pela combinagao da sec¢ao de choque de ionizagao induzida
por prétons, fluorescéncia e probabilidades de transicdo Coster Kronig;
informacdes sobre poder de freamento e fatores de atenuagao de raios-x, bem
como seg¢ao de choque do efeito fotoelétrico, sdo necessarias para
determinagcdo das contagens de raios-x e contribuicbes de fluorescéncia

secundaria, respectivamente.

A partir da base de dados e de procedimentos numéricos € possivel
modelar o espectro de PIXE ™, determinar as areas dos picos e converté-las
em concentragdes elementares considerando algum tipo de padronizagao.
Matematicamente, o nimero de contagens de raios-x referentes a camada K
de um elemento de numero atdmico Z e massa atbmica A é dada pela equagéao

1 ’

N Q4 f
Y(Z)= avasz,z:[:,zgz( 4r) NpCZ EEO O'zéE)(Té)(E):lE (1)
7 M

onde:

- Nayv: numero de Avogadro;
- axz : fluorescéncia;
- bkz: fracédo de intensidade dos raios-x.

- tk z: transmiss&o através de qualquer absorvedor interposto entre a amostra e

o detector;

.



- ¢! eficiéncia intrinseca do detector (dependente da geometria do sistema e

da eficiéncia intrinseca do cristal);

- Q/4r: fragdo do angulo sélido subentendida pelo detector;
- Np: numero de proétons;

- C,: concentracao;

- Eo e Ef: energias de entrada e saida do préton.

- oz(E): secéo de choque de ionizagdo da camada K para protons com energia

E correspondendo a uma profundidade x no interior da amostra;
- T,(E): fator de transmiss&o de raios-x na matriz;

- Su(E): poder de freamento da matriz (stopping power), calculado pela
equacao 2, em que p representa a densidade da amostra.

o _ p_ld—E (2)
MO dx

A integral na equacdo 1 inclui os termos dependentes da energia e da
matriz, que sao totalmente considerados em amostras grossas, nas quais E; =
0. Definindo Y(Z) como o numero de contagens de raios-x por unidade de
angulo sdlido, por unidade de carga dos protons e por unidade de
concentracdo, a equacao 1 se resume a equagao 3, através da qual se obtém a

concentracédo C, de um elemento.
Y(Z)=He'zt,C,Y,(2) (3)

Nesta equacgao, H € uma constante que reune os fatores experimentais e

geométricos especificos de cada sistema de PIXE '*, chamada de constante ou




fator de padronizacdo. O termo constante nem sempre é corretamente

aplicavel uma vez que os valores de H podem ser dependentes da energia.

Na sequéncia do texto, estdo apresentados dois exemplos, para o caso
de uma amostra de vinho (matriz orgéanica), considerada grossa. O primeiro diz
respeito as se¢des de choque de ionizagdo, calculadas por dois diferentes
métodos (GUCSA 22 e Casp ?°), enquanto que o segundo trata da perda de

energia do feixe de prétons (H") para o mesmo tipo de amostra.
3.1.1. Secéao de choque de ionizagéao

A secgéo de choque de ionizag&o (cion) esta relacionada a probabilidade
de que um atomo seja ionizado devido a interagdo com outras particulas ou
fétons. No caso da técnica PIXE ™, a ionizagdo do atomo pode levar a emisséo
de raios-x caracteristicos, uma vez que a se¢iao de choque de producdo de
raios-x € menor do que a de ionizagdo, devido a competicdo com outros

processos fisicos.

A medida que teorias e modelos matematicos sdo aprimorados,
atualizagcbes na base de dados de programas como o GUPIXWIN % usado
para quantificacdo dos espectros de PIXE ' no LII, sdo requeridas. Na versao
original deste programa (1989), a base de dados para ci,, considerava os
valores calculados por Chen e Crasemann ?° de acordo com a teoria ECPSSR-
BC-DHS, e era limitada a feixes de protons incidentes com energia maxima de
3 MeV. A teoria ECPSSR calcula a perda de energia (E) considerando a
deflexdo por efeitos coulombianos (C), bem como a teoria do estado
estacionario perturbado (PSS) e os efeitos relativisticos (R). Ou seja, ECPRSS

descreve a interagéo entre um ion incidente (particula 1) e o atomo da amostra




alvo (particula 2), sendo que Z; >> Z, e vq4 >> vy, considera um estado
estacionario perturbado do elétron, usando teoria de perturbacdo de primeira
ordem para resolver a mudanga de energia de ligagdo, além de incorporar
detalhes da interagao coloumbiana entre o ion incidente e o nucleo atébmico do
alvo, importantes para baixas energias, e corregao relativistica no movimento

do elétron.

Em versdes posteriores do programa, foi possivel aumentar a faixa de
energia (até 5 MeV) para linhas K de 28 elementos (22<Z<92), linhas L (1-5
MeV) e linhas M (0-3.25 MeV) pela disponibilidade de um maior numero de cion.
Em geral, o conhecimento tedrico das segbes de choque de ionizagdo e a
obtencdo de dados experimentais afins permitem a ampliagdo da faixa de
numero atdbmico e de energia de ions incidentes para ajuste dos espectros
experimentais. Atualmente, o GUPIXWIN # trabalha considerando dados da
teoria ECPSSR-BC-DHS e ECPSSR-BC-HS (dados obtidos com o programa
ISICS %, desenvolvido para calculo de segdes de choque), diferentes entre si

somente pela fungao de onda do elétron.

As secbes de choque de ionizagdo usadas pelo GUPIXWIN %° podem ser
verificadas através de um programa auxiliar fornecido no pacote de instalagao,
chamado GUCSA 2. A proposta nesta secdo é comparar dados calculados por
este programa, para um feixe de protons em uma faixa de energia de 0.5-3

MeV com os resultados fornecidos pelo Casp (verséo 5.1) 2 3°

, que oferece um
modelo mais simples e rapido para obtencao das secdes de choque. Com este
programa, é possivel calcular a perda de energia bem como as se¢des de

choque de ionizacdo. O método considera uma aproximacido dependente do

parametro de impacto (colisdo ion incidente-alvo), a partir da teoria de




perturbagdo de primeira ordem (PCA - Perturbative Convolution
Approximation), mas nao inclui dados experimentais para obteng¢ao de cion. A
figura 3 mostra os resultados das se¢des de choque de ionizagdo (em unidades
de barn) da camada K, obtidas por ambos os programas, para C, K e Rb, que

sao elementos presentes no vinho.
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Figura 3. Graficos das sec¢des de choque de ionizagdo obtidas com os programas Gucsa B e

Casp %’ para C, K e Rb.

Como pode ser visto nos graficos acima, as se¢des de choque de
ionizagao sao dependentes da energia do ion incidente e do atomo alvo, sendo
inversamente proporcional a energia para atomos leves, como C. Além disso,
existe uma discrepancia nos resultados obtidos com ambos os programas,
tornando dificil a comparagdo entre a base de dados do GUPIXWIN %° com os

dados fornecidos pelo Casp %°.
3.1.2. Perda de energia

O feixe de ions, a medida que penetra na amostra, perde energia devido
as interagdes com os atomos da amostra. Estas interagdes séo caracterizadas,
principalmente, pelas colisbes inelasticas com os elétrons — perda de energia
eletronica (dE/dx)eiec — €, €M menor frequéncia, pelas colisbes com os nucleos

dos atomos — perda de energia nuclear (dE/dx)n,. Para ions leves, a perda de




energia nuclear é importante para baixas energias, enquanto que para médias
e altas energias, a perda de energia eletrbnica prevalece. Isto € exemplificado
na figura 4, cujos valores de perda de energia dos prétons incidentes em uma
amostra de vinho (densidade de massa seca aproximadamente igual a
0.7g.cm™) foram obtidos com o programa SRIM (versdo 2008.04) '. Este
programa calcula a perda de energia bem como o alcance do ion incidente na
amostra, levando em conta processos quanticos de interagao ion-atomo alvo. A
simulagao foi feita considerando os constituintes majoritarios do vinho, cujas
proporcoes referentes a soma total destes elementos sdao apresentadas entre
parénteses: C (55.32%), O (35.33%), Mg (0.4%), P (1%), S (0.4%), CI (0.1%), K
(7.19%), Ca (0.2%) e Rb (0.06%) . No caso de PIXE '* com um feixe de H* de
energia de 2 MeV, observa-se que a perda de energia eletrénica € em torno de
0.9 eV/A em uma amostra de vinho, enquanto que a perda de energia nuclear é
praticamente nula.
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Figura 4. Perda de energia dos ions simulada para uma amostra de vinho (escala

horizontal logaritmica).




Todos os valores de perda de energia apresentados na figura 4, bem
como o alcance projetado dos ions na amostra e o straggling, podem ser

verificados no Anexo 2
3.1.3. O sistema de PIXE do LIl (IFFUFRGYS)

O sistema de PIXE ™ do LIl estd em operagdo desde 1997
aproximadamente, e como ja citado anteriormente, € uma das linhas de
aplicagdo do Tandetron. As amostras sao irradiadas em uma camara de
reagdes, original da HVEE, que opera em vacuo de 10° mbar. No interior desta
camara, em frente ao suporte das amostras, ha um filamento de W para
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descarregar amostras isolantes As amostras s&o visualizadas e

posicionadas no interior da camara utilizando monitoramento por video.

A detecgéo é feita com um detector de Si(Li) (Sirius 80 e2V da Scientific
Instruments), cuja resolugéo € de aproximadamente 150 eV em 5.9 keV e esta
posicionado a 45° com relacdo a direcao de incidéncia do feixe de protons.
Este detector é usado para elementos com 11< Z < 40. A presenca de
elementos mais pesados na amostra € verificada por um detector de HPGe
(Ortec), que coleta o espectro simultaneamente ao de Si(Li), a 135° com
relacdo a diregcdo de incidéncia do feixe. Em frente a ambos os detectores
existem filtros, de forma a reduzir as contagens de raios-x provenientes de
elementos da regido de menor energia do espectro de PIXE 4 para que as
mesmas nao interfiram nas contagens de raios-x de elementos mais pesados,
especialmente no caso do detector de HPGe, para o qual é usado um filtro de
mylar de 430 ym, uma camada de ar (15 mm) e um filtro de polietileno de 8.5

pm. Para o detector de Si(Li) € usado um filtro de mylar de 364.9 ym, com um




orificio central de 1 mm?. A aquisicdo dos dados de raios-x é feita por um
sistema de quatro multicanais (Multiport Il) e pelo programa Gamma Acquisition

& Analysis (Genie 2000), ambos da Canberra Industries.

O sistema de PIXE ' ¢ padronizado para diferentes tipos de amostras
(origem vegetal, animal e geoldgica), através da comparagdo do espectro
medido com o espectro obtido de um padrao, previamente selecionado e que
preferencialmente possui a matriz mais semelhante possivel aquela da amostra
a ser analisada. Fatores experimentais como os geométricos, angulo sélido do
detector, absorvedores e carga acumulada sdo levados em consideragéo

através da contabilizagdo do fator de padronizagao H.

3.2. Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) ?' € uma técnica
descrita pela interacdo entre ions incidentes (He* ou H*) e atomos do material a
ser estudado, através do espalhamento de Rutherford. Nesta interacéao,
considerada uma colisdao elastica (figura 5), os ions incidentes perdem uma
fracdo de sua energia de incidéncia (Eo), e os que sao retroespalhados, sao

detectados com uma energia E;.

vy, E;

Figura 5. llustracdo do processo de interacao entre o ion incidente (M) com velocidade v, e
energia Ep, em um atomo de massa M,. Apds a colisdo, as energias e velocidade de M, e M,

sao, respectivamente, v, e Eq, e vo e E,.




A razédo entre Eo e E4 define o fator cinematico, K, importante para
identificacdo dos elementos presentes na amostra. Além de K, outras
grandezas s&o importantes na quantificacdo de um espectro de RBS %' (figura
6), como a secdo de choque de espalhamento, o poder de freamento e o

straggling °.

Neste trabalho, RBS ?' foi usada para determinagdo da matriz das
amostras, uma vez que o sistema de PIXE ™ do LIl ndo contempla a detecgéo
de elementos com Z<11. O ajuste dos espectros foi feito com o programa

SIMNRA versao 6.04 3*.
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Figura 6. Exemplo de um espectro de RBS de contagens em fung¢ao do canal e energia,

ajustado com o SIMNRA il para uma amostra de uva, no qual é possivel visualizar nitidamente
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3.3. microPIXE (UPIXE) " é semelhante a PIXE ' no que diz respeito
ao processo fisico de emissdo dos raios-x caracteristicos. As principais
diferencas estdo relacionadas ao tamanho do feixe que, para pYPIXE ' ¢é
focalizado e da ordem de micrometros; a possibilidade de obtencédo de imagens
bidimensionais da distribuicdo elementar do material em estudo (figura 7), em
areas selecionadas, e a preparagao das amostras que, para tecidos bioldgicos,
podem ser obtidas por seccionamento e deposicdo em substratos apropriados
como mylar. A figura 7 € um exemplo da distribuicdo de Fe em tecidos de
figado lesionados de peixe, referente a diferentes areas de varredura do feixe
de H*. yPIXE ™ faz parte do conjunto de técnicas da linha de microfeixe do LII,
que inclui também STIM e uRBS. Esta linha consiste em um modelo da Oxford,

com um arranjo de focalizag&o tripleto quadrupolar.

500um 600049 PO Fe (UFRGS) @ —50um 600051 PO Fe (UFRGS)

20um 600053 PO Fe (UFRGS)

£

4
4
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Figura 7*. Imagens obtidas por uPIXE ' no LII, referentes & distribuicio de Fe em tecidos de
figado lesionados de peixe, para diferentes areas de varredura do feixe: 2x2mm? (imagem A),
300x300pm2 (imagem B) e 150x150pm2 (imagem C). As regides de cores mais claras

significam maior concentragao do elemento e as mais escuras, menor concentragao.

*Imagens cedidas por Elis Moura Stori
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CAPITULO 4-Metodologia

4.1. Descricao do local

Este trabalho foi realizado com a colaboragdo da vinicola Villagio
Larentis, localizada no Vale dos Vinhedos, Bento Gongalves, RS, onde as
amostras foram coletadas em cada periodo da safra 2010. Esta vinicola esta
no mercado de vinhos finos ha dez anos e produz, em média, 70000 litros de
vinho por safra. Os vinhos sdo elaborados com uvas de cultivo préprio, em
areas pertencentes ao Vale (aproximadamente 18 ha), de diferentes varietais
como Ancellotta, Merlot, Cabernet Sauvignon, Marselan, Pinotage e

Chardonnay. Além disto, produz espumantes do tipo brut e moscatel.

O objeto de estudo foi o varietal tinto Marselan, obtido do cruzamento
das variedades Cabernet Sauvinon e Grenache. A decisdao por este varietal
ocorreu devido ao fato de as uvas pertencerem a um mesmo parreiral, ou seja,
serem cultivadas em uma unica area (1.09 ha) ao lado da vinicola, facilitando
as coletas, o que nao ocorria com as demais variedades. O sistema de

conducdo da videira é espaldeira ** como pode ser visto na figura 8.




Figura 8. Sistema de condugéo espaldeira %,

Este sistema de conducdo é, em geral, de menor custo de

% proporciona boa

implementagdo se comparado com o sistema latada
aeracao e adaptacao para a maioria das espécies viniferas e facilita o trabalho

mecanizado € manual.

4.2 . Descricao da coleta de amostras

A coleta de amostras teve inicio em maio de 2009, periodo de laténcia
da videira e pode-se dizer de transi¢cao entre as safras 2009-2010, e foi
realizada de acordo com as principais etapas de manejo e processamento do

vinho.

O processo de cultivo da uva e producao da bebida pode ser dividido em
quatro periodos, sendo os trés primeiros correlacionados com o proéprio ciclo da

videira, e o ultimo com o processamento do vinho. Durante o periodo 4, as
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coletas foram feitas dentro da propria vinicola, de acordo com o ciclo de

metodologia de vinificagao.
De forma mais detalhada, os periodos de coleta foram os seguintes:

e Periodo 1. Este periodo compreendeu os meses de abril a agosto. Este
€ o periodo de laténcia e de acumulo de substancias de reserva para o ciclo
seguinte. Epoca do plantio e a enxertia de plantas novas, e a adubac&o e poda

de inverno dos ramos nao produtivos;

e Periodo 2. Periodo entre setembro e dezembro, em que ocorreu a
brotacdo e o crescimento. Com a brotacdo das folhas, ocorreu a producao e
circulacdo de seiva (Lacrima vitis ou choro da videira). Epoca da capina.
Depois dos rebentos e das folhas, a videira apresentou os botbes de flor, fase
conhecida como floracdo. A partir de entdo e da fecundagdo, as bagas

iniciaram o processo de crescimento;

e Periodo 3. Periodo compreendido entre dezembro e fevereiro. As
bagas continuaram crescendo, alterando sua composi¢ao quimica e coloragao.
Apoés isto, passaram para a fase de maturagao, na qual atingiram o grau ideal
de acgucar (medido em °Brix) e maturagao fendlica para a produgao de vinho.
Fase de aplicagdo do fungicida sulfato de Cu (em torno de 40 dias antes da
colheita). No final de fevereiro, iniciou-se, entdo, a vindima, que consistiu na

colheita da uva. A colheita foi realizada manualmente na vinicola em questao;

e Periodo 4. Elaboracao do vinho. O processo de vinificagéo iniciou com
o recebimento das uvas na vinicola. As diferentes etapas do processamento

da uva e de elaboragao do vinho tinto est&o listadas a seguir:




e Etapa 4.1. Desengace e esmagamento: apds a recepgao na vinicola, a
uva passou pelo desengace e esmagamento. Desengace € o processo de
eliminagcdo dos cachos das uvas. O esmagamento foi feito para liberagdo do

mosto;

e Etapa 4.2. Encubacéo, fermentagao alcodlica e maceragao: a medida
que o esmagamento ocorria, 0 mosto era direcionado para tanques de ago
inoxidavel (encubacdo), onde ocorreu a fermentagédo alcoodlica. Para isto, foi
adicionado ao mosto metabissulfito de potassio e leveduras selecionadas. A
fermentagdo se deu juntamente com as cascas, pois simultaneamente ocorreu
a maceragao, para extragao das antocianas, com dissolugdo dos pigmentos, e
taninos. De forma geral, a maceragdo € uma das etapas mais importantes da
vinificagdo. O tempo de fermentacdo do Marselan na presente safra foi de 10

dias;

e Etapa 4.3. Descuba e prensagem: nesta etapa, foi realizada a descuba
e a prensagem, em que a parte liquida foi separada da parte sélida (bagago). A
parte solida foi entdo prensada para que o liquido contido nas bagas fosse

totalmente extraido;

e Etapa 4.4. Trasfega: com o tempo, as particulas em suspenséao (borra
trasfega) se depositavam no fundo das pipas, ou tanques, que contém o vinho.
Era necessario que uma trasfega fosse realizada, ou seja, a transferéncia do

vinho para uma pipa nova e limpa, sempre que necessario.

e Etapa 4.5. Estabilizagdo: a ultima fase acompanhada neste estudo
compreendeu a estabilizagdo do vinho, em tanques de acgo inoxidavel. A

evolugdo em garrafas ndo ocorreu em tempo habil para analise neste trabalho,




uma vez que o varietal Marselan demanda varios meses de estabilizagao (na

safra em questao, aproximadamente 18 meses).

As amostras coletadas em cada periodo est&o identificadas na figura 9.
Por exemplo, para o periodo 1 foram coletadas amostras de solo, folhas (més
de maio) e galhos referentes a poda (més de agosto), nas datas especificadas
ao lado de cada amostra. Para o periodo 4, é esquematizada a sequéncia de
colheita da uva e vinificacdo. A nomenclatura entre parénteses, ao lado do
nome de cada amostra, sera usada sempre que se fizer referéncia a mesma

(no texto, nas tabelas e figuras).




Solo (S1) - 28/05/09
Folha (F1) - 28/05/09
Galho poda (GP) - 27/08/09

Periodo 1
Maio/Agosto 2009

Folha (F2) -24/11/09 |Periodo 2
Uva (U1) -24/11/09 | Novembro 2009

Uva (U2)-20/01/10 | periodo 3

*
Uva (U3)-21/02/10 | japeiro/Fevereiro 2010

,
Vinho (V1) -07/03/10 ] Prensagem

Solo (S2) -21/02/10 Bagago (B1) - 07/03/10 | Margo/2010
) I —
Uva (U4)™ 26/02/10 Periodo 4 Vinho (V2) - 19/05/10 Tra§fega
Mosto (M_o)_27/02/1° Fevereiro/2010 - T J Maio/2010
Vinho ——— "3 julho/2011

(Vinho (V3) - 20/10/10 |Trasfega
| Borra (B2) —20/10/10 |Outubro/2010
U

\
Vinho (V4) - 03/07/11

., A

o~

Estabilizacao
Julho/2011

Figura 9. Amostras coletadas em cada periodo/etapa.

* U2 refere-se as uvas durante a troca de cor (aproximadamente 13 °Bx), e U3 a uvas maduras,
quatro dias antes da colheita (14-15 °Bx). U4 sdo uvas ja colhidas, armazenadas na vinicola,

antes de serem processadas.

Do periodo 1 ao 3, as coletas foram realizadas no parreiral. Para se ter
uma boa representacdo do mesmo, as amostras sempre foram coletadas em
18 pontos demarcados e distintos, ndo aleatérios, em fileiras alternadas,
desconsiderando-se as duas primeiras fileiras de cada extremidade da area
cultivada, e as primeiras e ultimas videiras de cada fileira. No caso do solo,
amostras foram coletadas na superficie (nivel A) e entre 15 e 20 cm de
profundidade (nivel B), de forma que efeitos de superficie e contaminagdes
pudessem ser desconsiderados para a obtencdo do espectro elementar do
solo. Durante a coleta, as amostras foram colocadas em sacos plasticos com
fechamento zip. Amostras de solo foram coletadas com auxilio de uma pa e

amostras de galho, folhas e uvas, com tesouras apropriadas.

&



Durante o periodo 4, as coletas foram feitas dentro da prépria vinicola .
As mesmas ocorreram de acordo com a metodologia de vinificagdo desta
vinicola. Amostras de bagaco, borra e liquidos foram coletadas com o uso de

garrafas e potes de plastico.
4.3. Preparagao das amostras

Para analise com PIXE, foi necessario considerar trés importantes

critérios na preparagao das amostras:
- devem ser solidas e secas, devido ao vacuo existente na camara de analises;

- homogéneas, de modo que o ponto de incidéncia do feixe de ions represente

toda a amostra;

- possuir superficie lisa, para evitar alteracbes em paradmetros de deteccéo,

como distancia do alvo ao detector.

A tabela 1 resume o método de preparagao e o numero dos diferentes
tipos de amostras estudadas neste trabalho. Em geral, as amostras passaram
por processo de secagem em estufa, em tempo variado, sendo colocadas em
placas de Petri (folhas e uvas) ou em beakers (liquidos). De acordo com a
metodologia de preparagado de amostras liquidas descrita por Santos et al. ® o
processo de tratamento térmico foi considerado adiabatico e o monitoramento
dos vapores dentro da estufa, coletados em filtros e medidos por PIXE ™, ndo

representou perdas por evaporag¢ao dos elementos inorganicos.

Amostras de folhas, galhos e uvas colhidas no parreiral foram feitas e
medidas em duplicata para cada um dos dezoito pontos, num total de 36 por

etapa de coleta. No caso do solo, foi feita uma amostra para cada nivel de




profundidade de cada um dos 18 pontos do parreiral. A partir da colheita,

considerando a homogeneidade do todo, foram confeccionadas 20

amostras/etapa.

Tabela 1. Descricao do método de preparacdo das amostras.

. Tempo Numerode Numero de
Método
~ de amostras amostras (n)
de preparacao -
secagem (n)/etapa total
peneiramento, ) 18 (nivel A) 1
Solo pastilhamento* 18 (nivel B) 2
secagem (85-100 °C),
Folhas maceragao, 1.5-2h 36 722
pastilhamento.
cortes obliquos, 18 (casca)
Galh%s da amostras da casca e - 18 (parte 36
poda parte interna. interna)
esmagamento,
secagem (150 °C), : 34
Uvas maceracio****, 2-25h 36, 20 108
pastilhamento.
secagem (150 °C)***,
Mosto, vinho maceragao, 12h,9h 20 100 *
pastilhamento.
secagem (150 °C),
Bagaco, borra maceragéo, 25h 20 40°

pastilhamento.

*Todas as amostras foram pastilhadas em pellets de 0.25 g, 13 mm de di&dmetro e 2 mm de

espessura aproximadamente
**Valores representam o numero minimo de amostras/etapa
***Volume médio de liquido de 250 mL, necessario para obtengdo de uma massa seca de 5.8 g

****Na maceragao das uvas foi usado nitrogénio liquido para facilitar a maceragdo das

sementes

"Periodos 1 e 3; ?Periodos 1 e 2; ® Periodos 2 e 3; * Periodo 4

0



4.4. Parametros das medidas com PIXE, uPIXE e RBS

Todas as medidas (irradiagdes) de PIXE, yPIXE bem como de RBS,
foram realizadas no LIl (IF-UFRGS), com um acelerador tipo Tandetron de
tensdo 3 MV, conforme descrito no capitulo 3 (pag. 26). Alguns parametros das
medidas realizadas com estas técnicas estdo informados na tabela 2. Os
padrbes utilizados foram os de folhas de macga (reference material 1515) e
sedimento (reference material 8704), ambos do NIST, para quantificacdo dos
espectros de PIXE das amostras de origem vegetal (galhos, folhas, uvas,

mosto e vinho) e solo, respectivamente.

Tabela 2. Parametros das medidas realizadas com PIXE, uyPIXE e RBS.

PIXE WPIXE RBS
fon H+ H+ He+
Energia do feixe

o) 2 25 1.2

Tempo de medida (s) 1388** - B

3
Corrente (nA)* 0.5%* - B
Detector Si(Li), HPGe Si(Li) Bsirrzglrrf?c?ee
Programa para GUPIXWIN - SIMNRA

ajuste dos espectros

*Valores de corrente otimizados para obtengédo do espectro sem causar danos a amostra pelo

aquecimento local devido a incidéncia do feixe de prétons %

**Tempo e corrente usadas nas medidas das amostras de solo unicamente.




4 5. Andlise estatistica dos dados

A analise estatistica dos resultados foi realizada usando o teste t >, em
situagbes de comparagédo entre médias de dois grupos, e para comparagdes
envolvendo mais de dois grupos, foi considerado o teste de analise da
variancia — ANOVA FATOR UNICO *" — e teste de Tukey de Comparacdes
Multiplas entre Médias *’. Todas as andlises foram realizadas com o SPSS
versdo 15.0 %, programa que inclui estes e varios outros testes estatisticos. Em
geral, os resultados sdo apresentados pelas médias de cada elemento em
cada grupo e respectivo desvio padrdo ou desvio padrdo da meédia. Depois de
obtidas todas as médias, analise de correlagéo linear foi feita entre alguns
grupos (solo e uva, por exemplo), considerando o coeficiente de correlagdo de
Pearson (correlacdo linear) ’. Este coeficiente (r) mede a associagdo entre
duas variaveis (n&o causa e efeito), que pode ser nula (r=0), fraca (0<|r|<0.3),
regular (0.3<|r|<0.6), forte (0.6<|r|<0.9), muito forte (0.9<|r|<1) ou perfeita
(Ir]=1). Além de considerar o valor do coeficiente de correlagdo, também deve
ser observada a significancia estatistica em cada analise de correlagdo. O teste
de correlagao foi realizado com o programa Origin versdo 8 *° e conferido com

0 SPSS vers&o 15.0 %8,

Além disto, uma Analise de Fatores (com extracdo de componentes
principais) *° foi feita para os grupos de mosto e vinho coletados nas diferentes
etapas. Este tipo de analise considera como as variaveis entre os grupos de
amostras se relacionam, e objetiva condensar a informagao através de fatores.
Os fatores sao calculados pela combinagao linear das variaveis originais,

explicando a maior parte da varidncia nas mesmas.

<



CAPITULO 5-Resultados e discussées

Considerando todas as amostras coletadas, existem cinco categorias,
cada uma com diferentes grupos de acordo com o periodo/etapa de coleta
(numero entre parénteses): solo (2), folha (2), galho (2), uva’ (4) e vinho
(incluindo mosto e borra) (7). Inicialmente, os dados foram analisados
estatisticamente por categoria, buscando identificar diferengas entre grupos.
Além disso, para alguns grupos foi realizada analise de correlagéo linear. Os
resultados sédo apresentados individualmente por categoria/grupo, finalizando

com os resultados da analise de correlacgao linear e de fatores.
5.1. Solo

A nutricdo e a composicao elementar das plantas sao influenciadas
pelas caracteristicas do solo. Portanto € importante conhecer, dentre outros
parametros, sua constituicdo elementar. O solo € um sistema complexo,
variavel de acordo com a regido, que constitui o meio natural de
desenvolvimento das plantas e animais. E resultado da combinacéo de certos
fatores, como relevo, constituicdo rochosa e agao do clima e organismos vivos

| 1. Pode ser dividido em trés fases: sélida, liquida

durante um periodo tempora
e gasosa *?. Estas determinam como o solo se comporta. A fase sdlida é a
fonte de matéria inorganica e responsavel por sua constituicdo mineral. De
acordo com Glass *), um solo adequado para a agricultura contém 45% de
matéria inorganica, 5% de matéria organica e propor¢des aproximadamente
iguais de agua e ar (25% cada) por volume. A fase liquida contém os nutrientes

para absorcao pelas plantas e a gasosa, sendo como canais de ar, permite as

trocas de gases como O, e N, com a superficie. Em geral, os elementos

.



dominantes no solo sdao O, Al e Si, principalmente na forma de Oxidos,

seguidos de Fe, Ca e K.

O solo do Vale dos Vinhedos, de acordo com Falcade e Mandelli *', é
identificado por cinco classes, todas caracterizando solos minerais. Estas
classes sdo variaveis entre si quanto ao teor de 6xido de ferro e de ions de Al
(teores nulos a altos, sendo neste caso necessario aplicacédo de calcario para

neutralizagdo do aluminio).

Para este trabalho, amostras de solo foram coletadas no periodo de
laténcia (S1) e de colheita (S2), em dois niveis diferentes em cada um dos
dezoito pontos do parreiral: nivel A (superficie) e nivel B (15-20 cm de

profundidade).

De acordo com resultados obtidos por RBS %', a matriz do solo é
composta de O (81%), F (13%), C (3%) e N (3%) (porcentagens com relagéo a
100% da massa da amostra). A composi¢ao elementar do solo, determinada
pela técnica PIXE ' consiste de elementos com 12<Z<40: Mg, Al, Si, P, S, Ca,
K, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Rb, Sr e Zr. Além destes, foi encontrado Pb na
maioria das amostras, mas com valores, em geral, proximos ao limite de
deteccédo do sistema (LOD) (tabela 3). Por outro lado, a quantificagdo do S para
o nivel B de ambos os grupos ficou abaixo do LOD para praticamente todas as
amostras. Quanto ao nivel A, o0 mesmo ocorreu para S1, mas para S2 foi
possivel considerar os valores referentes a 16 das 18 amostras coletadas. Em
média, o conteudo de S na superficie do solo ao final do periodo de colheita é
de 655 £ 257 mg/kg, sugerindo uma contaminagdo da mesma pela aplicagéo

de do sulfato de Cu, que também contem S.




Todos o0s elementos, exceto os da matriz, foram analisados

estatisticamente por ANOVA FATOR UNICO e teste de Tukey (p<0.05) *’. De

acordo com os resultados, os elementos foram agrupados da seguinte maneira:

1)

2)

Elementos que ndo apresentaram diferenga entre os niveis (em
ambos os periodos) e entre os periodos: Mg, Al, P, K, Ti, Mn, Fe, As,
Rb, Zr e Pb (tabela 3), podendo ser considerados como constituintes
naturais do solo, sem alteragdes temporais e de profundidade
durante o cultivo da videira. Os resultados s&o, portanto, a média das
concentracdes elementares de ambos os niveis de S1 com os niveis
de S2, sendo, portanto, representativa de 72 amostras.

Elementos que apresentaram diferenga entre os niveis: Si, Ca, Cu,
Zn e Sr. Em geral, a diferenga entre os niveis foi observada somente
para o periodo S2, sendo estatisticamente iguais os niveis A e B de

S1 (figura 10). As médias séo representativas das 18 amostras/nivel.




Tabela 3. Média e desvio padrao (n=72), valor minimo e maximo da
concentracdo dos elementos que nao apresentaram diferenga entre os niveis A

e B do solo e entre os periodos S1 e S2. Valores em mg/kg.

Média + Desvio

padrio (n=72) Minimo Maximo
Mg 3314 + 928 1899 5896
Al 65747 + 18699 38840 107576
P 599 + 187 285 970
K 3477 + 824 2108 5516
Ti 11450 + 2170 3180 15554
Mn 1614 + 470 823 2698
Fe 63466 + 12969 19737 90657
Rb 64 + 24 15 104
Zr 337 +94 126 586
Pb 55+ 32 28 234

Para todos os elementos da figura 10, foi encontrada diferenga
estatistica entre S2 nivel A com relagao aos demais. Somente no caso do Si,
este nivel apresenta uma concentracdo menor; para os demais elementos, o

nivel A do periodo de colheita apresenta maior concentracdo se comparado

aos outros niveis.

-
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Figura 10. Média e desvio padrao (n = 18) da concentragdo dos elementos que apresentaram

diferenca entre os periodos e entre os niveis.* Diferencga estatistica com relagdo aos demais
niveis (p<0.05).

O solo analisado, desta area em particular, apresentou altos teores de Si
(menor média encontrada (S2 A) em torno de 178000 mg/kg e maior média (S1
B), 233000 ppm), Al (65700 mg/kg), Fe (63500 mg/kg) e Ti (11500 mg/kg). E
um solo que necessita a utilizacdo de calcario devido a alta quantidade de Al, e
isto pode refletir nas alteragcdes, principalmente superficiais, de Ca. Para
Mauad e colaboradores **, SiO, € o composto mais abundante no solo, em
especial para aqueles como o do Vale dos Vinhedos (minerais e argilosos). No
entanto, Si pode aparecer em outras formas ndo absorvidas por plantas. K, Ca,
Mg, P e S sdo macro nutrientes no solo *. Deficiéncias nestes elementos
precisam ser corrigidas para um bom aproveitamento na agricultura. Cu
representa uma contaminacido da superficie pela aplicacdo de sulfato de Cu,

como ja verificado por Almeida e Vasconcelos 2.

Resumidamente, os elementos que podem ser constituintes naturais do

solo, por ndo terem apresentado alteracao temporal e/ou de profundidade, sio:




Mg, Al, P, K, Ti, Mn, Fe, As, Rb e Zr. Os demais (Si, Ca, Cu, Zn e Sr), tiveram
suas concentragdes alteradas e, portanto, mesmo também estando
naturalmente presentes no solo, como Ca e Si, ndo sdo incluidos neste

conjunto de elementos.
5.2. Folhas e galhos

Os elementos essenciais para as plantas sdo absorvidos do solo pelas
raizes, ou seja, esta é a principal fonte de macro e micro elementos para o
crescimento das mesmas. Um elemento essencial é considerado se a falta do
mesmo nao permite que a planta complete seu ciclo de vida; € um elemento
insubstituivel e/ou é parte de uma molécula essencial & planta ** **. Elementos
essenciais presentes em compostos de dificil absor¢cdo pelas plantas ou em
quantidades inferiores as requeridas ocasionam deficiéncias, prejudicando o

metabolismo e, como consequéncia, 0 bom desenvolvimento delas.

Para as plantas, em geral, os macro elementos séo K, N, S, P, Ca e Mg,
enquanto que os micro elementos sdo: Fe, B, Cl, Cu, Mn, Mo, Ni e Zn . E
importante notar que todos sdo igualmente importantes, mas em quantidades

diferentes.

A analise de folhas neste trabalho teve por principal objetivo identificar a
influéncia da aplicacdo de compostos quimicos na videira, através da
comparagao das amostras coletadas no periodo de laténcia (F1) com as da
brotacédo (F2) e, de forma mais geral, verificar a composi¢cao elementar desta
planta. De acordo com o método de preparacdo das amostras de folha descrito
na tabela 1, o peciolo era removido devido a dificuldade de maceragéo (figura

11); portanto, os resultados referem-se ao limbo (e nervuras) e a massa seca




das folhas. No caso dos galhos colhidos durante a poda, o objetivo era similar.
No entanto, como apenas uma coleta foi realizada, a parte interna foi
considerada como controle. Além disso, como as amostras nao passaram por
nenhum tipo de processo de preparagdo (como maceragao), houve certa
dificuldade nas medi¢des e analises uma vez que nao eram amostras
homogéneas. Algumas imagens de uPIXE ' confirmaram que a distribuicdo de
alguns elementos, como K e Ca, ndo € homogénea (figura 12). A matriz para
folhas e galhos foi encontrada ser composta de C (84.25%), O (14%), F (1.6%)
e N(0.15%). Para cada uma destas categorias de amostras, foi utilizado o teste
t 3 para amostras independentes por serem ambas constituidas por apenas
dois grupos. Da mesma forma que para o solo e demais amostras, elementos

da matriz ndo foram levados em conta na analise estatistica.

casca parte interna

Figura 11. llustragéo da parte da folha usada para analise e amostras de galho.
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Figura 12. Distribuigdo elementar do K e Ca em amostras de casca (imagens
superiores) e da parte interna (imagens inferiores). Cores mais claras significam regiées de

maior concentragéo elementar, enquanto que as mais escuras, menor concentragao.

Para as folhas, os elementos quantificados foram Na, Mg, Al, Si, P, S,
Cl, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr e Ba (tabela 4). Dentre estes, apenas o Mg
nao apresentou diferenga estatistica entre os grupos. Para todos os demais, a
concentragdo € significativamente maior nas amostras do grupo F1, exceto
para o Na cuja concentracédo € nula nas amostras deste grupo, mas apresenta

uma meédia de 378+98 mg/kg nas amostras do grupo F2.

Os mesmos elementos foram considerados na analise dos galhos (figura
13), sendo todas as concentragdes estatisticamente diferentes entre si. Além
destes, Ni também foi incluido na analise do espectro de PIXE % No entanto,
foi quantificado para poucas amostras (3<n<9), uma vez que o valor das
concentragdes para a maior parte das mesmas foi inferior ao LOD. O valor

médio de Ni na parte interna dos galhos foi de 1.2 £ 0.2 mg/kg; na casca, de




3.8 £ 1.5 mg/kg. Na analise das folhas, Ni também foi incluido, mas em geral os

valores quantificados também ficaram abaixo do LOD.

Tabela 4. Concentracdo elementar das folhas coletadas no periodo de
laténcia (F1, n=36) e brotacdo (F2, n=36). Valores da média e desvio padréo

em mg/kg (massa seca).

Periodo Laténcia Periodo Brotacéao

Média + Desvio
padréo (n=36)

Média + Desvio
padréo (n=36)

Mg 2753 + 807 2587 + 356
Al 254+ 912 130 + 35°
Si 8126 + 2660° 1548 + 351°
4328 + 1683? 2644 + 288°
1872 + 3542 1681 + 143°
Cl 703 + 1892 206 + 94°
K 13714 + 39432 10829 + 1337°
Ca 33107 + 53532 9680 + 1797°
Mn 271 + 1052 131 + 46°
Fe 271 + 1402 67 + 14.5°
Cu 1574 + 4272 7.5+ 1.6°
Zn 347 + 1382 97 + 63°
Rb 36+ 7° 21+ 7°
Sr 191 + 602 421 +15.7°
Ba 232 + 672 62 + 26°

Letras diferentes em uma mesma linha indicam significancia estatistica (p<0.05).

.
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Figura 13. Composicao elementar do galho (casca e parte interna). Incertezas representam o
desvio padrao (n=18). Para todos os elementos, as concentragbes séo estatisticamente

diferentes entre si (p<0.05).

Tomando-se como referéncia as folhas do periodo de brotacao,
claramente o K é o maior constituinte, seguido do Ca, P, Mg e S (macro
elementos); na sequéncia, Cl, Mn, Zn, Fe e Cu (micro nutrientes), em
concordancia com o discutido anteriormente e referéncias citadas.
Comportamento semelhante é observado para a parte interna dos galhos. As
folhas do grupo F1 bem como a casca dos galhos refletem a poluicdo
ambiental local e aplicacdo de compostos quimicos, em especial pelas
contaminagdes com Ca e Cu. Desta forma, é dificil verificar se algum elemento
esta relacionado com a composicdo natural da casca ou com O
amadurecimento das folhas na fase de laténcia ou se a alteragdo na
concentragdo com relagédo a parte interna dos galhos e a F2 ocorreu somente
pela interferéncia de técnicas de manejo. Para o Cu, por exemplo, a

6

concentracdo natural varia de 1 a 20 mg/kg *°. Neste trabalho, o valor




encontrado para F2 é de 7.5 mg/kg e de 6.2 mg/kg para a parte interna do
galho, de forma que a alta concentracdo em F1 (aproximadamente 1574
mg/kg) e na casca (200 mg/kg) pode estar relacionada a aplicagao do sulfato

de cobre.

A quantidade de cada elemento na planta varia de acordo com a
espécie, solo e condigdes de crescimento. No artigo de revisdo de Hansch e
Mendel *°, concentracdes de Cl, Fe e Mn compreendem valores de 200-400,
50-150 e 10-100 mg/kg respectivamente, que sao comparaveis aos
encontrados neste estudo para F2 (tabela 4), exceto pelo Mn (130 mg/kg), cuja
concentragédo € superior em 30 mg/kg com relagdo ao valor maximo descrito

em tal artigo.

Além dos elementos essenciais, Al, Si, Rb, Sr e Ba também foram
encontrados na videira. Dentre estes elementos, a absor¢cado de Si proporciona
beneficios a planta, aumentando a resisténcia aos fungos e insetos e reduzindo
a perda de agua. Sua concentragao variou de 200 a 5000 mg/kg, de acordo
com a disponibilidade deste elemento no solo em compostos de facil absorgéo
pela planta **. As concentracdes dos outros quatro elementos estdo de acordo
com os valores de referéncia descritos por Pais e Jones 47 No entanto, o
conteudo de Ba nas folhas do periodo de laténcia € superior ao valor maximo
de 200 mg/kg, a partr do qual o conteudo pode ser considerado
moderadamente toxico. A presenca deste elemento na planta pode estar
relacionada a fertilizantes e as caracteristicas do solo, embora neste trabalho
Ba nao tenha sido encontrado nas amostras de solo, podendo estar abaixo do

LOD da técnica.




5.3. Uvas

Uvas foram coletadas em quatro etapas: brotacédo (U1), troca de cor
(U2), maturagdo quatro dias antes da colheita (U3) e depois de colhidas,
momentos antes do esmagamento (U4). A andlise do espectro de RBS ?’
resultou em uma matriz formada por C (85.8%), O (11%), N (3%) e F (0.2%).
Um espectro qualitativo de PIXE ™ é mostrado na figura 14, no qual é possivel
observar diferengas entre cada grupo de amostras quanto ao numero de
contagens de raios-x, o que pode refletir em alteragcbes nas concentragdes

elementares ao longo do processo de crescimento e maturagdo da baga.
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Figura 14. Espectro de PIXE ', qualitativo, das amostras de uva. *Contagens normalizadas

pela carga.

A analise estatistica para verificagao se os grupos séo diferentes entre si
foi realizada com ANOVA FATOR UNICO * seguido do teste de Tukey. As

figuras 15 a e 15 b mostram o comportamento do Mg, P, Ca, K, Mn, Cu e Zn de




acordo com o a etapa de coleta e a tabela 5

contem o resultado de todos os

elementos.
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Figura 15 a. Concentragéo elementar do Mg, P, Ca e K. Incertezas correspondem ao desvio

padrao da média. As linhas sao usadas somente para facilitar a visualizagao.
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Figura 15 b. Concentragao elementar do Mn, Cu e Zn com o respectivo desvio padrao da

média. As linhas s&o usadas somente para facilitar a visualizagao.




Tabela 5. Concentracdo elementar das uvas. Valores da média e desvio

padrdao em mg/kg (massa seca), referentes a n=36 para U1, U2 e U3, e n=21

para U4.
Ul u2 u3 U4
Média £ Desvio Média £ Desvio Média £ Desvio Média £ Desvio
padrao (n=36) padrao (n=36) padrao (n=36) padrao (n=21)
Mg 1235 + 255 772 £ 133 735 + 143 761 104°
Al 113 £ 60 105 + 44° 130 + 79 208 + 83*°
Si 174 + 128 131 + 50 125 + 54 183 + 56
P 3322 + 583° 2148 + 440° 1966 + 375" 1790 + 264°
S 1126 + 169° 929 + 212° 755 + 146° 698 + 66°
Cl 158 + 41° 95 + 27° 86 + 19° 99 + 15°
K 16233 = 3059 16281 + 3142 16183 % 2086 15851 + 1767
Ca 2999 + 788° 1780 + 555° 1302 + 328° 1232 + 444°
Ti 6.9+29 8.2+3.1 87+57 58+22
Cr 23+06 32+16 26+0.9 24+0.8
Mn 28.5+7.2° 36.6 + 13.3° 25.3 +6.6° 27 +6.3°
Fe 62.6 + 47.7° 127 + 24*°° " +576° 166 + 34*°
Ni 1.0+ 0.1 4+25* 1.0+ 0.4 13+0.2
Cu 9.9 +25° 151+ 77° 63.8 + 30.6° 87.4 + 29°
Zn 36.2 +7.4° 45 + 18° 243 +74° 242 +3.3°
Rb 82.3 +24.5° 72 +17% 66.7 + 21.3° 79.4 +14.7%°
Sr 19.4+ 8 16.2+ 3.2 15.6 + 4.9 15.7 + 4
Ba 21.7 + 11 204+7.9 18 +£3.8 15.9+5.4

* Valor do desvio padrédo da média. Letras diferentes na mesma linha indicam significancia

estatistica (p < 0.05).
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Para alguns elementos, como Mg, P, S e Cl, é observado um
decréscimo nas concentragdes durante crescimento e maturagdo das bagas.
Para outros, como o K e elementos trago (Ti, Cr e Ni) as concentragdes
permanecem constantes. Dentre todos os elementos quantificados, K é o mais
abundante e esta associado a diversas fungbes bioquimicas e fisioldgicas,
como regulagdo do potencial osmético e ativagdo de enzimas. Em geral, sua
concentragcdo aumenta temporalmente nas bagas, mas pode permanecer
praticamente constante se a taxa de crescimento se mantiver similar a sua taxa

de actmulo *.

Elementos como Mn, Cu e Zn tem um pico de concentracdo em U2
(troca de cor) (figura 15 b). Existem duas possiveis explicagbes para isto
ocorrer. A primeira esta relacionada ao fato de alguns elementos se
acumularem na uva principalmente quando comega o amadurecimento (Mn, Ca
e Zn), enquanto outros participam de todo o processo (crescimento e
amadurecimento), como K, Fe, S, P, Mg e Cu *°. A segunda explicagdo associa
o0 aumento das concentracdes do Cu e Zn na fase de troca de cor a aplicagao

de sulfato de Cu.
5.4. Mosto, bagaco, borra e vinho

Esta € a maior das categorias estudadas em termos do numero de
etapas de coleta de amostras, que foram: mosto (MO), vinho e bagago apos
prensagem (V1 e B1), vinho ap6s a primeira trasfega (V2), vinho e borra
referentes a segunda trasfega (V3 e B2) e vinho durante a estabilizagao,
dezesseis meses apos o processamento da uva (V4). A matriz considerada na

quantificacdo dos espectros de PIXE ' foi: C, representando 68%, e O, com

.



32%. Tal como as uvas, estes grupos foram comparados por ANOVA FATOR
UNICO * e teste de Tukey (p<0.05). Os resultados de amostras originalmente
liquidas s&o apresentados de duas maneiras de acordo com a unidade de
concentragado, sendo uma unidade a de mg/kg (tabela 6), referente a massa
seca, e a outra mg/L (tabela 7), referente a massa liquida. Como os resultados
das outras categorias de amostras estdo em mg/kg, a citagdo dos valores de
concentracido elementar nesta mesma unidade para o vinho os torna mais
compreensiveis do ponto de vista de comparagdao e visualizagdo de um
balanco elementar. Por outro lado, associado ao cotidiano, € mais realistico
usar a concentracdo elementar para liquidos em unidades de mg/L, inclusive
para facilitar comparagbes com outros trabalhos publicados, que em geral
usam esta unidade. Por completeza, todos os elementos avaliados séao
apresentados, mesmo aqueles que ficaram acima do LOD somente em
algumas amostras, como € o caso do Cr e do Ni. Os resultados do bagaco e da

borra sdo mostrados em mg/kg.




Tabela 6. Concentragao elementar das amostras de mosto e vinho em mg/kg.

MO V1 V2 V3 V4
Média + Média + Média + Média + Média +
Desvio padrao Desvio padrdo  Desvio padréao Desvio padrao Desvio padréao
(n=21) (n=20) (n=22) (n=28) (n=23)

Mg 344 + 87° 3803z 552° 3794 + 314° 3367 + 483° 3925 + 670"
Al 196 + 75 206 + 113 160 + 63 145 + 64 151.3+35.6
Si 319 + 182° 386 + 62 557 + 224° 415 +74% 440 + 71°
P 892 + 88° 9158 + 1237° 9353 + 546" 8392 + 893° 9441 + 1352°
S 268 + 29° 3590 + 558" 3429 + 174° 3815 + 519¢ 4424 + 532°
Cl 51 + 15° 753 £ 91° 838 + 51° 865 + 110° 985 + 94°
K 9077 + 619° 72285+ 11051° 60915 +2720° 58025+ 5787° 72100 + 8364°
Ca 480 + 107° 3670 + 463° 2711 + 153° 1591 + 214° 1980 + 318°
Ti 77+4 15.1+6.8 11.2 + 8.4* 111452 9.5+2.1
Cr 47+29 5.5+ 3.8* 52+0.8 <LOD <LOD
Mn 202 +4.9° 116 + 16° 114.8 + 6° 98.2 +12.3° 125 + 19°
Fe 261 + 188° 149 + 74 175 + 93° 105.5 + 82.9" 91 +16°
Ni 13405 38+29 21+09 3.2+09 <LOD
Cu 47.8 +13.3° 78 +14° 17.9+35° 15.9+9.7° 11.1+25°
Zn 25.6 £5.3° 125 + 15° 134 +7.5° 123.5+13.8" 150 + 18°
Rb 44 +13° 489 + 66° 482 +30° 494 + 52° 604 + 63°
Sr <LOD 34+ 114 38.8 + 10.1 35+ 12 39.2+11.4
Ba <LOD 31.7 + 11 30.3+5.9 33.8+58 35.5+12.4

*Valor do desvio padréo da média. Letras diferentes em uma mesma linha significam diferenga estatistica (p<0.05).




Tabela 7. Concentragao elementar das amostras de mosto e vinho em mg/L.

MO V1 V2 V3 V4
Média + Média + Média + Média + Média +
Desvio padrdo Desvio padrdo Desvio padrdo Desvio padrdo Desvio padréo
(n=21) (n=20) (n=22) (n=28) (n=23)
Mg 7.6+1.9° 83+ 12° 837" 74+ 11° 86+ 15°
Al 43+1.6 45+25 35+14 32+14 33+0.8
Si 7+4° 8.5+ 1.4% 12.2+4.9° 9.1+1.6% 9.7+1.6°
P 19.6 + 1.9° 201 +27° 205 + 12° 184 + 19.6° 207 + 30°
S 5.9+0.6° 79 + 12% 75.3+3.8 83.7 + 11.4¢ 97 + 12°
Cl 1.1+0.3° 16.5 + 2° 18.4+1.1° 19 +2.4° 21+ 2°
K 199 + 14° 1587 + 243° 1337 + 60° 1274 + 127° 1582 + 184"
Ca 10.5 2.3 81+10° 59.5 + 3.4° 34.9+4.7° 434 +7°
Ti 0.17 £ 0.09 0.3+0.1 0.2 +0.05* 02+0.1 0.2 +0.04
Cr 0.1+0.06 0.1 +0.08* 0.1+0.02 <LOD <LOD
Mn 0.4+0.1 25+0.3° 25+0.1° 2.1+£0.3° 27+04°
Fe 5.7 +4.1° 3.3+1.6 38+2° 2.3+1.8 2.0+04°
Ni 0.03 + 0.01 0.08 + 0.06 0.04+0.2 0.07 + 0.02 <LOD
Cu 1+0.3° 1.7+0.3° 0.4 +0.08° 0.3+0.2° 0.2 + 0.05°
Zn 0.6+0.1 27+0.3° 29+0.2° 27+03° 3.3+04°
Rb 1+£0.3° 10.7 + 1.4° 10.6 +0.6° 10.8 +1.1° 13.3 £1.4°
Sr <LOD 0.7+0.2 0.8+0.2 0.8+0.3 0.9+0.2
Ba <LOD 0.7+0.2 0.7+0.1 0.7+0.1 0.8+0.3

*Valor do desvio padrdo da média. Letras diferentes em uma mesma linha significam diferenga estatistica

(p<0.05).




De acordo com os dados das tabelas 6 e 7, os maiores constituintes do
vinho Marselan sao, em ordem decrescente de concentracéao, K, P, S, Mg e Ca,

l. 15

tal como encontrado por Santos et a no estudo da composicao elementar do

varietal Cabernet Sauvignon, e j& bem estabelecido na literatura *°.

Em
concentragdes intermediarias estdo o Cl e o Rb, cujo comportamento € similar
ao longo do processo de vinificagdo, com concentragédo em torno de 1mg/L no
mosto e crescente nas etapas posteriores (valores maximos aproximados de
21 e 13 mg/L respectivamente) (figura 16). Si, Fe, Al, Zn e Mn estdo na
sequéncia da lista de acordo com a concentragdo, seguidos dos elementos

cujos conteudos sdo da ordem de submiligramas: Ti, Ni, Cr, Cu, Sr e Ba. No

total, dezoito elementos foram quantificados para esta categoria de amostras.
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Figura 16. Variagao do conteudo de Cl e Rb ao longo do processo de vinificagdo. Incertezas
correspondem ao desvio padrdao da média. As linhas sdo usadas somente para facilitar a

visualizagao.
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A figura 17 exemplifica as variagdes nas concentragbes do Mg e do Ca.
Efeito semelhante pode ser observado nos resultados do P e do K: as
concentracdées aumentam em torno de 11 e 8 vezes, respectivamente, entre o
mosto e a prensagem, decrescem e tornam a aumentar, embora ndo na

mesma razao inicial.

100 | | | | |
—— Mg
—0— Ca
)
o> 80— —
E
a
<
(@) 60 — .
£
Q
LLl
3
o 40— —
©
<
(0]
c
5 20 — —
@)
0 I I I I I
MO Vi V2 V3 \VZ!

Figura 17. Variacao do conteudo de Mg e Ca durante as etapas. Incertezas correspondem ao

desvio padrao da média. As linhas sao usadas somente para facilitar a visualizagao.

Alguns elementos foram parcialmente eliminados com o bagaco, na
prensagem (B1), e com a borra, pela realizagdo das trasfegas (precipitagéao-
B2). A precipitagdo representou ser a principal causa de diminuigcdo na
concentragcdo de elementos como Cu e Ca (figuras 18 e 19). Outros, como o
Mg (figura 20), mantiveram similares a diminui¢ao da concentragao por ambos
0s processos, sugerindo que pode existr um mecanismo de

eliminagao/precipitacdo dependente do elemento e do tempo. As

&



concentragdes elementares de B1 e B2 juntamente com mosto e vinhos séo
apresentadas nos graficos de barras da figura 21 para alguns elementos (Mg,

P, S, K, Al, Fe, Zn e Mn). A tabela 8 contém todos os resultados de B1 e B2.
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Figura 18. Precipitagcdo do Cu e diminui¢cdo de seu conteudo no vinho. Incertezas
correspondem ao desvio padrdao da média. As linhas sdo usadas somente para facilitar a

visualizagao.
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Figura 19. Precipitacdo do Ca e diminui¢cdo de seu conteudo no vinho. Incertezas

correspondem ao desvio padrao da média. As linhas sdo usadas somente para facilitar a

visualizagao.
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Figura 20. Precipitagdo do Mg. Incertezas correspondem ao desvio padrdo da média. As linhas

sdo usadas somente para facilitar a visualizagao
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Figura 21. Graficos da concentragao elementar do mosto (n=21), bagago (n=20), borra (n=20)
e vinhos (n=20,22,28, 23, respectivamente). Valores em mg/kg. Incertezas representam o

desvio padrao.

Como pode ser visto na figura 21 e pelos dados da tabela 8, dentre
todos os elementos somente Al e Ti mantiveram suas concentragcdes
constantes. Além disso, durante o periodo de fermentacdo do mosto ocorreu o
acréscimo no conteudo dos elementos Mg, P, S, K, Ca, Mn, Zn, Rb, Sr e Ba.
Contrariamente a estes, o Fe parece ter diminuido no vinho. Diferencas
estatisticas entre B1 e B2 podem refletir como os elementos foram
parcialmente eliminados através da prensagem e da precipitacdo, juntamente

com as particulas em suspenséao.

Ti, Cr e Ni sdo elementos em quantidades pequenas (trago), muito
proximas ao LOD e, exceto pelo Ti, deixaram de ser detectaveis por PIXE a
partir das trasfegas, sugerindo um decréscimo nas concentragdes e nao

exatamente a auséncia destes elementos.
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Tabela 8. Concentragao elementar do bagaco (B1, n=20) e borra trasfega (B2,

n=20).

Bl

Média + Desvio padréo

B2

Média + Desvio padrao

Ba

928 + 166
154 £+ 39
361 + 83
3716 + 411
2044 + 141°
79 + 26°
38171 + 84522
2365 + 5482
10.6 £ 5.22
<LOD
66 £ 12
84 + 24
<LOD
345 + 40°
86 + 19°
111 + 22°
21+ 42
46 + 15*

824 + 110
221 + 116
298 + 50

4364 + 240
2889 + 194°
176 + 31°
68749 + 5915°
9671 + 1627°
12.8+1.5°
<LOD
48 £5
94 + 40
<LOD
684 + 42°
39.7+7.7°
203 + 32°
34 +1°
24 + 1

* Valor do desvio padrdo da média. Letras diferentes em uma mesma linha significam diferenca

estatistica (p<0.05).
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5.5. Andlise de correlacgéo linear

Analises de correlagéo foram feitas entre os seguintes grupos de amostras:

1. solo e videira (F2)

2. solo e uva (U3)

Quanto ao solo, foram considerados somente os dados de S2 (solo periodo

colheita) por duas razdes:

a) Mesmo sendo estatisticamente iguais a S1 para a maioria dos
elementos (secé&o 5.1, pag. 50), S2 representa uma realidade temporal
semelhante a U3 e F2;

b) Ao se considerar a média de S1 com S2, o numero amostral (n) torna-se
muito maior que o dos demais grupos e sempre é mais adequado utilizar

n semelhante.

A andlise foi realizada para o conjunto de elementos do solo que nao
apresentaram diferenca temporal e/ou de profundidade e que nao ficaram
abaixo do limite de deteccdo na maior parte das amostras dos demais grupos,

ou seja, Mg, Al, P, K, Mn, Fe e Rb (tabela 9).

Entre solo e uva, foi obtida uma correlagdo regular e negativa (inversa)
para o P e correlagao forte para o Rb. Na analise entre solo e folha, somente o

Rb se mostra correlacionado (correlagao perfeita).




Tabela 9. Correlacao linear entre solo e uva e solo e folha, onde r é o

37

coeficiente de Pearson e Sig. € a significAncia estatistica associada a

correlacao.
Solo e Uva
Mg Al P K Mn Fe Rb
r 0.16 0.07 -0.51* 0.26 -0.3 0.28 0.69*
Sig. 0.35 0.69 0.003 0.12 0.07 0.08 0.03
Solo e Videira
Mg Al P K Mn Fe Rb
r 0.002 -0.04 0.25 0.2 0.26 -0.07 1*
Sig. 0.99 0.8 0.17 0.2 0.15 0.66 -

*Variaveis para as quais foi observada correlagéo linear entre os grupos.

A correlagcdo encontrada entre as varidaveis nao significa que a
concentragcao de certo elemento de um grupo € dependente da concentragéo
deste mesmo elemento no outro grupo. Significa apenas que estdo associadas

e que podem variar conjuntamente.

A seguir sdo apresentados trés diagramas de correlagdo, somente como
exemplos de como os pontos se distribuem de acordo com o grau de

associagao (figura 22).




Mg Mg
r=0.002 - [F0.66
- - - :-- - - - - = -
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Figura 22. Exemplos de diagrama de correlagdo. (a) sem correlagédo (nuvem circular), (b)
correlagdo intermediaria (nuvem inclinada), (c) correlagao intermediaria do tipo inversa ou

negativa.
5.6. Analise de Fatores

Uma Andlise de Fatores com Componentes Principais “° foi realizada
considerando os grupos MO, V1, V2, V3 e V4. Inicialmente foi obtida a matriz
de correlagcdo pelo coeficiente de Pearson para os dezoito elementos
quantificados nestes grupos de amostras. A partir desta matriz, com base nos
coeficientes de correlagdo, apenas dez elementos foram considerados
significativos para a Analise de Fatores: Mg, P, S, Cl, K, Ca, Mn, Cu, Zn e Rb

(tabela 10).

g




Tabela 10. Resultado da Analise de Fatores entre os grupos de mosto e

vinhos
Componente

Fator 1 Fator 2
Mg 0.977 0.040
P 0.991 0.025
S 0.972 -0.125
Cl 0.967 -0.197
K 0.975 0.122
Ca 0.724 0.640
Mn 0.981 0.063
Cu -0.203 0.956
Zn 0.981 -0.089
Rb 0.965 -0.117

De acordo com a tabela 10, foram obtidos dois fatores pelo método de
Andlise de Componentes Principais, que explicam 81.9% e 14.2%,
respectivamente, da variancia total. Dos dez elementos incluidos nesta analise,
apenas dois (Ca e Cu) apresentaram carga fatorial alta no fator 2. Este fator
agrupa os elementos de acordo com sua diminui¢gdo no vinho, ocasionada pela
precipitacdo. Os demais oito elementos (Mg, P, S, CI, K, Mn, Zn e Rb), bem
como o Ca, apresentaram carga fatorial alta para o fator 1, que agrupa os
elementos de acordo com o comportamento de suas concentragdes no
decorrer do processo de estabilizacdo da bebida, conforme resultados

apresentados nas tabelas 6 e 7 (pag. 66-67).



CAPITULO 6-Conclusdes

Neste trabalho foi realizado o estudo da composicdo elementar de
amostras de solo, videira, uva e vinho, coletadas nas principais etapas do
cultivo da uva e do processo de vinificacdo do varietal Marselan, safra 2010,

utilizando basicamente uma Unica técnica de feixes de ions, PIXE.

O perfil elementar do solo desta particular area estudada é caracterizado
pelos elementos Mg, Al, P, K, Ti, Mn, Fe, As, Rb e Zr. Considerando que a
delimitacdo da regido foi feita levando em conta as caracteristicas do solo,
dentre outros fatores, este resultado pode ser, com boa aproximacéo,
estendido para as demais areas de plantagao de videiras proximas a area em
questao. Alteragdes temporais e/ou de profundidade foram observadas para

alguns elementos, como S, Cu e Ca, relacionados a aplicagao do sulfato de Cu.

Embora PIXE nao forneca a informacéo sobre a forma quimica em que
os elementos se encontram, o que € importante quanto a absorcao pela planta,
sabe-se que os mesmos constituem a principal fonte mineral para a videira. De
acordo com a literatura, a composicao do solo esta diretamente relacionada ao
crescimento saudavel da planta e dos frutos, uma vez que a deficiéncia de
certos elementos pode inibir reagoes metabdlicas e enzimaticas, e o excesso
geralmente produz efeitos téxicos. As concentracbes médias de alguns dos
micronutrientes das plantas, como Fe, Cu e Cl, e elementos n&do essenciais,
como Al, Si, Rb e Sr, determinadas neste estudo para folhas do periodo de

brotacado estao dentro dos limites de referéncia na literatura.

De forma geral, as praticas de manejo influenciaram na concentragao

dos elementos da videira e da uva, no entanto, deve-se levar em conta que o




crescimento e a maturagao das folhas e dos bagos também podem envolver
processos relacionados ao decréscimo ou acréscimo de certos elementos. Isto
foi mais evidente no caso das uvas coletadas em diferentes etapas, nas quais a

concentragao de elementos como Mg, P e Ca diminuiu.

Quanto ao processo de vinificacdo, a fermentacéo foi a etapa em que
ocorreram consideraveis alteracbes no conteudo dos elementos. Alguns, como
Mg, P, S, CI, K e Rb, tiveram um aumento significativo em suas concentra¢des
quando se compara o vinho prensa com o mosto. A precipitagdo foi outra
importante causa de alteracdo na concentracao principalmente do Ca e do Cu.
A eliminacado destes elementos do vinho a partir da prensagem e das trasfegas
parece ocorrer por um mecanismo dependente do elemento e do tempo. O
varietal Marselan, em geral, demanda varios meses de estabilizacdo em
tanques ou de evolugédo nas garrafas antes de ser comercializado. Portanto, a
concentracdo elementar pode continuar variando até uma provavel
estabilizagdo, juntamente com os compostos orgénicos, que estdo mais

diretamente relacionados com a qualidade do vinho.

De forma geral, o presente trabalho complementa as informacdes
existentes sobre composicao elementar do solo e, em particular, sobre o perfil
do solo do Vale dos Vinhedos, e sobre as principais fontes de alteragcao da
concentracdo dos elementos durante a vinificacdo e evolugcdo do vinho. Neste
aspecto, os resultados obtidos também acrescentam novos dados sobre
composicao elementar da uva bem como do vinho, por se tratar de um estudo
envolvendo o varietal Marselan, que ndo é um varietal tradicionalmente

cultivado na regiao do Vale dos Vinhedos e arredores.




Além disso, esta tese apresenta PIXE como uma técnica em potencial
para determinacao da composicao elementar etapa por etapa do cultivo da uva
e processo de vinificagdo, podendo ser aplicada a outros processos de

producao de alimentos e bebidas.
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ANEXO 2 — Tabela dos resultados do SRIM para uma amostra de

vinho (perda de energia, alcance projetado e straggling)

Alcance

Energia do (dE/dX)elec  (AE/AX)nuc : Straggling Straggling

ion (MeV)  (eV.Ah)  (ev.A%) proj(/ez\t)ado longitudinal (&) lateral (A)
0.0011 | 7.77E01 | 1.10E-01 649 524 415
0.0012 | 8.11E01 | 1.07E-01 705 553 441
0.0013 | 8.45E-01 | 1.04E-01 760 581 465
0.0014 | 877E01 | 1.01E-01 815 608 489
0.0015 | 9.07E-01 | 9.86E-02 870 634 512
0.0016 | 9.37E-01 | 9.62E-02 925 658 534
0.0017 | 9.66E-01 | 9.39E-02 979 682 556
0.0018 | 9.94E-01 | 9.17E-02 1032 705 577
0.002 | 1.05€+00 | 8.78E-02 1139 748 617
0.00225 | 1.10E+00 | 8.34E-02 1271 799 666
0.0025 | 1.15E+00 | 7.95E-02 1401 846 711
0.00275 | 1.20E400 | 7.60E-02 1531 890 755
0.003 | 1.256+400 | 7.29E-02 1659 932 797
0.00325 | 1.29E400 | 7.00E-02 1785 971 837
0.0035 | 1.34E+00 | 6.74E-02 1911 1008 875
0.00375 | 1.38E400 | 6.50E-02 2034 1043 912
0.004 | 1.42E+00 | 6.28E-02 2157 1077 9438
0.0045 | 1.50E+00 | 5.90E-02 2397 1138 1016
0.005 | 1.57E+00 | 5.56E-02 2632 1195 1079
0.0055 | 1.65E+00 | 5.27E-02 2862 1247 1138
0.006 | 1.71E+00 | 5.01E-02 3087 1295 1194
0.0065 | 1.78E+00 | 4.77E-02 3307 1339 1246
0.007 | 1.84E+00 | 4.57E-02 3523 1380 1296
0.008 | 1.96E+00 | 4.21E-02 3943 1454 1389
0.009 | 2.08£+00 | 3.91E-02 4347 1520 1473
001 | 2.18E+00 | 3.65E-02 4737 1578 1549
0.011 | 2.28E+00 | 3.44E-02 5116 1630 1620
0.012 | 238E+00 | 3.24E-02 5483 1678 1686
0.013 | 2.47E+00 | 3.08E-02 5840 1721 1747
0.014 | 2.56E+00 | 2.93E-02 6188 1760 1804
0.015 | 2.64E+00 | 2.79E-02 6528 1797 1858
0.016 | 2.72E+00 | 2.67E-02 6860 1831 1909
0.017 | 2.79E+00 | 2.56E-02 7185 1862 1957
0.018 | 2.86E+00 | 2.46E-02 7504 1891 2002
0.02 | 3.00E+00 | 2.29E-02 8123 1945 2087

&



0.0225
0.025
0.0275
0.03
0.0325
0.035
0.0375
0.04
0.045
0.05
0.055
0.06
0.065
0.07
0.08
0.09
0.1
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0.13
0.14
0.15
0.16
0.17
0.18
0.2
0.225
0.25
0.275
0.3
0.325
0.35
0.375
0.4
0.45
0.5
0.55
0.6
0.65
0.7
0.8
0.9

11
1.2
1.3

3.15E+00
3.29E+00
3.42E+00
3.53E+00
3.63E+00
3.73E+00
3.81E+00
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4.36E+00
4.40E+00
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4.45E+00
4.42E+00
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2.85E+00
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2.22E+00
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1.99E+00
1.89E+00
1.81E+00
1.66E+00
1.54E+00
1.45E+00
1.37E+00
1.30E+00
1.24E+00

2.11E-02
1.95E-02
1.82E-02
1.71E-02
1.61E-02
1.53E-02
1.45E-02
1.38E-02
1.26E-02
1.17E-02
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1.45E-03
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9.99E-04
9.21E-04
8.54E-04
7.97E-04

8868
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10300
11000
11600
12300
12900
13500
14700
15900
17000
18200
19300
20400
22600
24800
27000
29300
31500
33900
36200
38600
41100
43600
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58500
65800
73600
81700
90300
99200
108400
118100
138400
160100
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260200
317700
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517200
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6004
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6723
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26400
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&



14
1.5
1.6
1.7
1.8

2.25

2.5

2.75

3.25

3.5

3.75

4.5

5.5

6.5

10

1.18E+00
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