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RESUMO

A cidade de Petrolina/PE localizada no Submédio Sdo Francisco produz uvas o ano todo, destinadas
tanto ao mercado interno quanto a exportagcdo. No entanto, informagGes sobre os teores de
elementos essenciais e potencialmente toxicos em mosto de uvas neste local ainda é limitado. O
objetivo do presente trabalho foi avaliar a distribuicdo de elementos essenciais e potencialmente
téxicos em amostras de mosto de uva (Al, As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Se e Zn) e em solo de cultivo
de videiras (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, V, Pb e Zn) empregando espectrometria de emissao éptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES), de forma a estabelecer um perfil dos diferentes tipos de
uvas produzidas em Petrolina/PE. Foi proposto um procedimento de decomposicdo assistido por
micro-ondas com cavidade com acido diluido para mosto de uva e foram analisadas sete variedades
(Italia Moscato, ltalia Melhorada, Arra-15, Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS lIsis). O procedimento
apresentou baixo consumo de reagentes (1,0 mL HNO; e 1,0 mL de H,0,), baixos teores de carbono
organico dissolvido (< 2% m v'l), baixa acidez residual (6,0% v v'l) comparativamente com outros
procedimentos descritos na literatura. O método foi validado apresentando boa precisao (RSD < 7%),
baixos LOQ (0,03 a 2,7 mg L™) e a exatiddo do método foi verificada através testes de adicéo e
recuperacdo, com variacdo de recuperacao dos elementos de 81 + 0,1 a 119 + 0,8%. As faixas de
concentracdo, em mg L™, para os analitos nas amostras de mosto de uva foram: Al (0,8 +0,2 - 8,4 +
0,6), As (0,30 + 0,03 - 0,51 £0,08), Ca (45,9 +0,7 - 115,6 + 3,3), Cu (0,06 = 0,01 - 3,03 + 0,05), Fe
(0,50 £0,04 -6,1£0,1), K (718 +48 - 1833 +4), Mg (35,5 + 7,8 - 122,4 +0,8), Mn (0,06 + 0,01 - 0,33
+0,04), Se (0,6 £0,1 - 1,02 + 0,28) e Zn (0,10 £ 0,04 - 0,90 + 0,02). N&o houve diferenca significativa
entre as concentracdes dos elementos das amostras de mosto de uva e os valores da Tabela de
Composigdo de Alimentos Brasileira (TACO), aplicando-se teste t, ao nivel de confianca de 95%. As
amostras de mosto de uva Scarlotta e Arra-15 apresentaram concentracdes de As superiores aos
LMT pelo regulamento técnico MERCOSUL e teores de Se acima do LMT da ANVISA. Foram
também analisadas amostras de solo de cultivo das videiras, apés ser aplicado o procedimento de
decomposicao da Agéncia de Protecdo Ambiental, EPA 3051a. O método foi validado através da
exatiddo com analise de material de referéncia certificado (NIST 2709a), recuperacao dos elementos
(80 +0,5 a 119 + 1,3%), da precisdo (RSD < 9%) e LOQ (0,4 a 3,8 pg g™). As faixas de concentracao,
em pg g, para os analitos nas amostras de solo foram: Co (0,9 + 0,2 - 30,1 + 4,9), Cu (2,2 + 0,6 -
69,4 +0,9), Fe (2755 + 30 - 18122 + 90), Mn (50,8 + 6,3 — 650 £ 90), Ni (2,7 +0,5 - 65,3+3,9), V (6,4
+0,6 -36,9+15),Pb(32+0,1-20,7+27)eZn (14,5+2,5 - 154,3 + 4,8). Nenhuma amostra de
solo ultrapassou o valor estipulado para uma intervencdo em solos agricolas com base na resolugédo
420/2009 do CONAMA. Através da construcdo de uma base geoquimica regional, célculo do fator de
enriquecimento e do indice de geoacumulagdo nas amostras de solo foi possivel constatar que
alguns pontos investigados apresentaram enriquecimento significativo e contaminacao moderada a
forte, para os teores de Ni e Cu. A andlise de componente principal (PCA) e andlise de agrupamento
hierarquico (HCA) foram aplicadas nos resultados com o intuito de avaliar as principais influéncias
das variaveis nas amostras de mosto de uva e do solo, e permitiram estabelecer um perfil preliminar
para cada variedade de uvas e diferenciar as amostra de solo por fazenda. Além disso, os resultados
obtidos neste trabalho contribuem para a tabela de composi¢cdo mineral dos alimentos, pois trazem
informacdes inéditas sobre os teores de elementos essenciais e potencialmente téxicos em amostra
de mosto de sete variedades de uva cultivadas no Submédio Séo Francisco.

Palavras-chave: Mosto de uva, solo, indice de geocumulacdo, elementos essenciais, elementos
potencialmente téxicos, micro-ondas, acido diluido.
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ABSTRACT

The city of Petrolina/PE, located in the Submédio Sdo Francisco produces grapes year-round,
destined for both the domestic and international markets. However, content information of essential
and potentially toxic elements in grape must in this local is limited. The objective of the present work
was to evaluate the distribution of essential and potentially toxic elements in samples of grape must
(Al, As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Se and Zn) and in vineyard soil (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, V, Pb and Zn)
using inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES), in order to establish a
profile of the different types of grapes produced in Petrolina / PE. The decomposition with diluted acid
assisted by microwave was proposed for grape must and were analyzed seven grape varieties (ltaly
Moscato, Italy Melhorada, Arra-15, Scarlotta, Crimson, Benitaka and BRS Isis). The decomposition
procedure for grape must had low reagent consumption (1 mL of HNO3; and 1 mL of H,0,), low
dissolved organic carbon (<2% m v*) and low residual acidity (0.8 mol L™) compared to others
procedures described in the literature. The method was validated with good precision (RSD <7%), low
LOQ (0.03 to 2.7 mg L-1) and the accuracy of the method was verified through addition and recovery
tests, with recovery variation of the elements of 81 + 0.1 to 119 + 0.8%. The concentration ranges, in
mg L™, for the analytes in the samples of grape must were: Al (0.8 + 0.2 - 8.4 £ 0.6), As (0.30 + 0.03 -
0.51 +£0.08), Ca (45.9+£0.7 - 115, 6 + 3,3), Cu (0.06 £ 0.01 - 3.03 £ 0.05), Fe (0.50 £ 0.04 - 6.1 + 0.1),
K (718 + 48 - 1833 +4) Mn (0.06 + 0.01 - 0.33 £ 0.04), Mg (35.5+ 7.8 - 122.4 +0.8), Mn (0.6 + 0.01 -
0.33+£0.04), Se (0.6 £0.1 - 1.02 + 0.28) and Zn (0.10 £ 0.04 - 0.90 + 0.02). There was no significant
difference between the concentrations of the elements of the grape must samples and the values of
the Brazilian food composition table (TACO), applying t test, at the 95% confidence level. Samples of
Scarlotta and Arra-15 grape must showed higher concentrations of As than LMT by the MERCOSUR
technical regulation and Se levels above the ANVISA LMT. Soil samples from grapevine cultivation
were analyzed after application of the decomposition procedure of the Environmental Protection
Agency, EPA 3051a. The method was validated through accuracy with analysis of certified reference
material (NIST 2709a), recovery of elements (80 £ 0.5 to 119 + 1.3%), precision (RSD <9%) and LOQ
(0.4 to 3.8 ug g'l). The concentration ranges, in ug g'l, for the analytes in the soil samples were: Co
(0.9+0.2-30.1+4.9),Cu(22+0.6-69.4+0.9), Fe (2755 + 30 - 18122 + 90), Mn (50.8 £ 6.3 - 650 +
90), Ni (2.7+0.5-65.3+£3.9),V(6.4+£06-36.9+15),Pb(3.2+0.1-20.7+2.7)and Zn (14.5+2.5
- 154.3 + 4.8). None soil sample exceeded the stipulated value for intervention in agricultural soils
based on resolution 420/2009 of CONAMA. By constructing a regional geochemical basis, calculation
the enrichment factor and the geoacumulation index in the soil samples, it was possible to verify that
some points investigated presented significant enrichment and moderate to strong contamination for
Ni and Cu contents. Principal component analysis (PCA) and hierarchical cluster analysis (HCA) were
applied in the results in order to evaluate the main influences of the variables in the grape must and
soil samples and allowed to establish a preliminary profile for each variety of grapes and differentiate
the soil sample per farm. In addition, the results obtained in this work contribute to the table of mineral
composition of foods, since they bring unpublished information of essential and potentially toxic
elements in must sample of seven grape varieties grown in the Submédio Sao Francisco.

Key words: Grape must, soil, geocumulation index, essential elements, potentially toxic elements,
microwave, diluted acid.
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1. INTRODUCAO

A composicdo dos alimentos tanto do ponto de vista nutricional como
toxicoldgico tem sido de grande interesse aos estudos de saude publica (KIRA,
2002). Alguns elementos participam de diferentes processos metabdlicos e
enzimaticos no corpo humano, entretanto o seu excesso ou deficiéncia pode
determinar disfunges no metabolismo. As principais fontes de ingestao direta de
metais em baixas concentracbes sdo por alimentos, agua e, indiretamente as
atividades industriais, entre outros (KIRA, 2002; ONABANJO, OGUNTONA, 2003).

A uva é um alimento rico em carboidratos, vitaminas e minerais como, Ca, P,
Mg, Cu e K. A introducdo da producéo de uva, viticultura, para consumo in natura no
semiarido brasileiro foi na década de 50, pela Companhia de Desenvolvimento do
Vale do Sao Francisco - CODEVASF. Os primeiros trabalhos desenvolvidos incluiam
técnicas de cultivo, o uso de fertilizantes e descri¢cao fenoldgica das plantas.

Na década de 70 foi criada a Embrapa Semiarido, que contribuiu ativamente
para o desenvolvimento de novas tecnologias, possibilitando o incremento da
producdo e da qualidade das uvas produzidas para o mercado consumidor (VITAL,
2009). Visto que, o Vale Submédio Sao Francisco ao longo de todo o ano,
dependendo da variedade, colhe cerca de 2,5 safras anualmente (OLIVEIRA, 2013;
SILVA, COELHO, 2010).

A avaliacdo do valor nutricional e qualidade de uvas com determinacfes de
polifendis, teor de sdlidos solluveis totais (°Brix), acidez total titulavel, pH, teor de
antocianinas, umidade tem sido descrito na literatura. No entanto, os elementos
essenciais e potencialmente toéxicos em mosto de uvas no Brasil sdo poucos
descritos na literatura. O mosto de uva € definido como o sumo de uvas frescas que
nao passou por processo de fermentacao (SOUZA; NETO, 2007).

A presenca de elementos essenciais e potencialmente toxicos em alimentos
depende de fatores bibticos e abiodticos, como: temperatura do ar, incidéncia de luz,
umidade, época de plantio, 0 gendtipo e concentracdo de nutrientes no solo. Além
disso, outros fatores, como os tipos de irrigacao, sistemas de conducao da videira,
uso de cobertura de plastico no cultivo, o grau de maturacéo, utilizacao de pesticidas
e fertilizantes, influenciam a absorcéo de nutrientes (FAYAD et al., 2002).

A qualidade nutricional da uva depende também da composicao fisica,

quimica e biologica do solo da viticultura, uma vez que, sustenta ndo sO a raiz da



videira, mas também fornece o0s nutrientes e minerais necessarios para
desenvolvimento da planta (BORGE, 2013). Desta maneira, a variacdo das
condicbes ambientais pode remobilizar os elementos que se concentram no solo,
permitindo assim, a biodisponibilidade para planta e fruto. A variacdo de algumas
caracteristicas fisicas e quimicas como pH, salinidade, potencial redox e teores de
quelatos organicos podem provocar a remobilizacdo desses elementos. Em
consequéncia, sob certas condicdes ambientais, o solo pode tornar-se importante
fonte de contaminacéo (SANTOS, 2013).

O tipo de solo também pode influenciar na mobilizacdo dos elementos. Em
solos contendo argilominerais com diferentes capacidades de troca ibnica e matéria
organica, a capacidade de troca aumenta, na ordem caulinita <ilita<montmorilonita.
Este aumento esta relacionado a reducdo do tamanho da particula e,
consequentemente, ao aumento da area superficial (GRIM, 1953).

Desta forma o desenvolvimento de métodos analiticos que possibilitem a
determinacao de diversas espécies quimicas é de grande relevancia em diferentes
setores, como na producdo de alimentos. As analises de elementos essenciais e
potencialmente toxicos por técnicas espectrométricas sdo largamente utilizadas, e,
para insercdo da amostra de alimentos € geralmente requerido a aplicagdo de um
método de decomposicdo que deve ser rapido, simples e consumir pouco reagente
(ARRUDA; SANTELLI, 1997).

O uso de sistemas de decomposicdo acida empregando energia de micro-
ondas como fonte de aguecimento é um processo mais eficiente, rapido e seguro em
comparacao ao aquecimento condutivo. Uma vez que, na decomposi¢cdo assistida
por micro-ondas, a radiacdo € absorvida diretamente por todas as moléculas da
solucéo, provocando movimentos rotacionais, alcancando assim uma temperatura
elevada muito rapidamente, sem o aquecimento do frasco (SKOOG, 2015). Outras
vantagens sao utilizacado de volumes pequenos de reagentes, reducao do tempo de
decomposicdo, minimizacdo de perda de elementos volateis para sistemas fechados
e reducao dos valores dos brancos analiticos, que séo dificuldades encontradas nos
procedimentos convencionais (decomposi¢cdo por via seca ou por via Umida com
aquecimento condutivo) (ARRUDA, SANTELLI, 1997; TARANTINO, 2012).

Analise multivariada é utilizada como uma ferramenta estatistica importante
para avaliar e interpretar uma grande quantidade de dados com informacdes sobre

as principais tendéncias da variabilidade das observagcbes (BORGES, 2013).



Destacam-se duas técnicas de analise multivariada, a andlise por agrupamento
hierarquico (HCA) e a andlise de componentes principais (PCA).

Além disso, valores de background estimados a partir da normalizacao
geoquimica, e calculos de fator de enriquecimento (FE) e indice de geoacumulacéo
(Ige0), ambos de correlagbes matematicas, sédo utilizados para contribuir com

informacdes em relagéo aos niveis de contaminag¢éo no solo da area em estudo.

2. VITICULTURA

As primeiras videiras foram introduzidas no Brasil pelos colonizadores
portugueses que trouxeram uvas européias (Vitis vinifera) para a capitania de Sao
Vicente, atual Estado de S&o Paulo (CAMARGO; MAIA; RITSCHEL, 2010). Porém, a
viticultura brasileira se consolidou apenas em meados do século XIX com a
introducéo da variedade de uva americana Isabel (Vitis labrusca) pelos imigrantes
italianos. Em vista disso, o primeiro ciclo de expanséo da viticultura brasileira teve
como base o cultivo de uvas americanas, rusticas e adaptadas as condi¢cdes
edafocliméticas nos Estados do Rio Grande do Sul e Sdo Paulo (MAFRA, 2009).

O cultivo de uva até o final dos anos de 1950 estava restrito aos Estados do
Sul e Sudeste. Porém, devido a exigéncia do mercado e a alternativa econémica em
diversas regides tropicais do pais, 0 sistema de producdo expandiu nas zonas
temperadas de cultivo. Atualmente, as videiras sdo cultivadas no Brasil desde o Rio
Grande do Sul, a 31°S de latitude, até o Ceara, a 05°S de latitude. No entanto, os
estados que se destacam pela producao de uva sdo: Rio Grande do Sul, Sado Paulo,
Pernambuco, Parana, Bahia, Santa Catarina e Minas Gerais; com aproximadamente
78.028 ha de area viticola em 2017. Sendo o sul a regido que concentra a maior
area plantada com videiras do pais, cerca de 74% (MELLO, 2018).

A viticultura no Brasil € uma atividade importante para a geracdo de emprego
em grandes empreendimentos, que produzem uvas de mesa e uvas para
processamento, impulsionado melhoria da renda do brasileiro. O desenvolvimento
de novas tecnologias contribuiu para o estabelecimento da vitivinicultura como uma
atividade economicamente rentavel no pais, por meio da oferta de uvas de mesa
durante todo o ano e da producdo em escala de derivados em pequenas plantas
industriais (CAMARGO, MAIA, RITSCHEL, 2010; MELLO, 2015). Além de gerar



riqueza, os produtos dela advindos, reinem as pessoas de diversas formas: na
busca de lazer, em confraternizacdes e na contemplacdo do territério através da
cultura e do ambiente (MELLO, 2010).

Novas técnicas de caracterizacdo de espécie, monitoramento nutricional,
sistemas de monitoramento, sistemas de irrigacao e fertirrigacdo, cultivo protegido
com o uso de tela ou cobertura plastica, melhoramento genético e controle sanitario
sao inseridos aos sistemas de producado das diferentes regides em maior ou menor
escala, para a expansdo da area cultivada e para a qualificacdo da producdo de
uvas no Brasil.

A maioria das uvas cultivadas no Brasil sdo variedades européias (Vitis
vinifera L.) ou hibridos americanos (LEAO et al., 2009). A maior regido produtora é o
Sul do pais, nesta regido a uva produzida € destinada para processamento de suco
de uva, vinho e derivados, cerca de 20% da producdo de uvas provém de variedade
vinifera (Vitis vinifera) e 80% de americana e hibrida (V. Labrusca e V. Bouquirna)
(FERRAZ, 2005; FERREIRA, 2014). Enquanto nas regides Nordeste e Sudeste
predomina a producao de uvas de mesa. A Figura 1 ilustra as principais localidades
produtoras de uva de mesa no pais (ARRUDA; SANTELLI, 1997; FERREIRA, 2014).

Devido a grande diversidade ambiental entre as zonas de producao,
variabilidade de solos, estrutura fundiaria e climas das regibes, que vao desde
temperado a subtropical e tropical. O setor vitivinicola brasileiro € caracterizado
principalmente pela diversidade em cultivares e em sistemas de producdo (MELLO,
2018).



Figura 1 — Principais localidades produtoras no Brasil de uva de mesa: finas e comuns.
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A Vviticultura de clima temperado é tradicional no Sul e em regifes do
Sudoeste, caracterizado por um ciclo de producdo anual devido as baixas
temperaturas no inverno que causam periodos de dorméncia. A producao da regiao
Sul caracteriza-se pelo cultivo de uvas de mesa do tipo americanas como Nidgara
Rosada e Isabel. Nas outras regides produtoras de uvas de mesa, as variedades do
grupo lItalia continuam sendo predominantes (CAMARGO et al., 2011).

A viticultura subtropical € importante no norte do Parana e no leste de Sé&o
Paulo, onde os invernos sao curtos e amenos, entretanto sujeitos a ocorréncia de
geadas. Nessas condicdes, a videira nos periodos de junho e julho tem um periodo

de dorméncia natural, e pode ser manejada da maneira tradicional, com um ciclo por



ano. Contudo, com a utilizacdo de sistemas especiais de manejo, sao obtidas duas
colheitas anuais (CAMARGO et al., 2011).

J& na viticultura de clima tropical, as regides néo sao tipicas de temperaturas
minimas para induzir a videira a dorméncia. A videira cresce constantemente e, com
0 uso de tecnologia apropriada, € possivel a obtencédo de duas ou mais colheitas por
ano no mesmo vinhedo. Os principais polos de viticultura tropical no Brasil sdo o
Vale do Submeédio Sao Francisco, o norte de Minas Gerais e 0 noroeste Paulista. A
viticultura tropical ampliou-se também por diversos outros Estados, como Mato
Grosso do Sul, Mato Grosso, Espirito Santo, Goias, Rondb6nia, Ceara e Piaui
(CAMARGO et al., 2011).

Na regido do Submédio do Vale do Séo Francisco, estende-se entre o
reservatorio de Sobradinho (Remanso/BA) e a cidade de Paulo Afonso (BA),
incluindo as sub-bacias dos rios Tourdo, Pajed e Vargem, além da sub-bacia do rio
Moxoté, ultimo afluente da margem esquerda (Figura 2).

Figura 2 — Mapa com a localizacdo do Submédio Séo Francisco, area escurecida.
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A regido do Submédio Sao Francisco possui clima predominante semiarido,
com temperatura média anual de 27° C. A evapotranspiracdo potencial € muito alta



devido as caracteristicas do clima e a localizagdo geografica intertropical, sobretudo
na parte Norte do Vale, sendo da ordem de 3.000 mm anuais (BURGOS;
CALVACANTI, 1990). Esta regido tem aumentado a participacdo no cultivo de uva
fina de mesa, devido a estas condi¢cOes ideais propiciadas pela bacia do Rio Séo
Francisco, com condi¢Bes edofoclimaticas favoraveis, fotoperiodo intenso e sistema
de irrigagdo desenvolvido com alta tecnologia, que aceleram 0s processos
fisiologicos das videiras. Como o ciclo produtivo da mesma pode oscilar de 90 a 130
dias, dependendo do tipo de cultivar, é possivel obter até 2,5 safras por ano,
mediante a adequacdo das técnicas de producdo. Isto permite suprir 0s principais
mercados importadores em periodos de entressafra, jA que, pode-se programar a
época de colheita para qualquer més do ano (OLIVEIRA, 2013; SILVA, COELHO,
2010).

2.1. VITICULTURA NO SUBMEDIO SAO FRANCISCO

A fruticultura no Submédio Sdo Francisco é caracterizada pela rapida
expansdo da area cultivada, um elevado crescimento da producdo, investimentos
publicos e privados nos projetos de irrigacdo e um grande desenvolvimento do setor
exportador de frutas, condicionando a regido uma perspectiva concreta de promover
uma melhoria sécio-econémica (MELLO, 2010).

Essa regido é constituida por 95 municipios (26 do estado da Bahia e 69 de
Pernambuco), que totalizam uma é&rea irrigada de aproximadamente 120 mil
hectares, populacdo com cerca de 1,944 milhdes de habitantes e destaca-se por ser
um importante centro de producdo de frutas tropicais, através da agricultura em
varios projetos de irrigacdo (BORGES, 2013; PAES, 2009). Neste importante pdlo de
irrigacédo, com potencial para inser¢do no mercado externo, destaca-se a uva de
mesa, em termos de area cultivada, com cerca de 10 mil hectares em producéo. Ha
também iniciativas importantes na producéo de vinho e, recentemente, na producao
de suco de uva (SILVA, COELHO, 2010; MELLO, 2018).

Na década de 1990 a producdo de uva de mesa Red Globe difundiu
rapidamente na regido, mas devido a sua suscetibilidade ao cancro bacteriano,
sofreu radical reducéo da area plantada a partir de 1996, sendo substituida pela uva
Benitaka (CAMARGO et al., 2011). A partir do ano de 2000, o cultivo de uvas sem



sementes, especialmente das cultivares Sugraone (Festival), Thompson Seedless e
Crimson Seedless, da espécie européia Vitis vinifera L, passou a ter extensas areas
plantadas no polo exportador Petrolina-Juazeiro, embora a maior parte da area
naquela regido ainda seja ocupada com a cultivar ‘Itadlia melhorada’ (FERREIRA,
2014; LEAO, 2010).

A viticultura no Submédio S&o Francisco destaca-se no cenario nacional ndo
apenas pelo volume de producdo e a expansdo da area cultivada, mas
principalmente pela qualidade da uva produzida e nos altos rendimentos alcancados,
gerando empregos diretos e indiretos no campo (SILVA; COELHO, 2010). S6 no
estado de Pernambuco em 2017, a producgéo de uva foi de 390,3 mil toneladas com
crescimento de 60,6% em relacdo ao ano anterior (MELLO, 2018).

A regidao do Submédio Sao Francisco é responsavel por mais de 39,3% da
producdo de uva para o consumo in natura do Pais. No entanto, quando se
considera a producgéo de uvas finas de mesa com e sem sementes, estima-se que a
participacdo desta regido pode chegar a mais de 90% da producdo nacional. A uva
Italia, uva de mesa com sementes € a mais cultivada, com produtividade média que
pode alcancar 50 t ha™ ano™, em melhores condicées de manejo (FERREIRA,
2014).

2.2. VITICULTURA EM PETROLINA/PE

A regido onde se localiza o0 municipio de Petrolina, conhecida no século XIX
de Passagem de Juazeiro, era caminho para vizinha cidade de Juazeiro/BA, na qual
passavam viajantes do Norte do Pais com destino a Bahia e os estados do Sul. Esse
nome foi dado porgue a cidade de Juazeiro é separada de Petrolina apenas pelo Rio
Sado Francisco. Em julho de 1895, através da Lei n°® 130, Petrolina foi elevada a
categoria de cidade, sendo oficialmente instalada em 21 de setembro do mesmo ano
(IBGE, 2017).

A cidade de Petrolina/PE localiza-se no Submédio do Sao Francisco e possui
uma area de 4.561,872 km?, com populacéo equivalente a 343.865 habitantes. E o
maior polo agroindustrial de Pernambuco e alcangcou seu desenvolvimento através
da agricultura irrigada, tornando-se um importante centro de producédo de frutas

tropicais. Sendo responsavel por uma parcela de 30% das exportacdes brasileiras



do setor; a insolacdo, umidade e as condi¢bes de solo, favorecem a producgéo de
frutos de alta qualidade (IBGE, 2017).

Nos anos de 1963 e 1964 foram instaladas duas estacdes experimentais com
a implantacdo do Projeto Piloto de Bebedouro e do Perimetro Irrigado de
Mandacaru, nos municipios de Petrolina/PE e Juazeiro/BA. A Superintendéncia do
Vale do S&o Francisco (SUVALE) realizou em 1963, no Campo Experimental de
Mandacaru, a implantacdo de uma colecdo com 160 cultivares de videira com
diferentes objetivos: uva passa, uva fresca, vinho e suco (SANTOS, 2013). Esta
colecéo serviu de base para o atual Banco de Germoplasma de videira da Embrapa
Semiarido. Na década de 80 as culturas de uvas de mesa Italia adquiriram grande
extensdo de terras nos perimetros dos projetos de irrigacdo, mas foi na década de
90 que observou-se producao de cultivares de uvas sem sementes e a expansao e 0
fortalecimento da vitivinicultura tecnificada (LEAO, 2010).

Segundo dados da prefeitura de Petrolina, a cidade é reconhecida
nacionalmente como a segunda maior produtora de uvas do pais, com destaque
para as variedades Thompson, Festival, Crimson, Princess e Italia. Na producao de
uvas de mesa, em 2014, a cidade representou uma area colhida de 4.642 ha,
162.448 toneladas de uvas produzidas e rendimento médio de aproximadamente 35
mil quilogramas por hectares. Petrolina esta inserida na Rede Integrada de
Desenvolvimento do Polo Petrolina/Juazeiro (RIDE), o que beneficia o aumento da

oferta de emprego, renda e diversificacdo da producéao local.

2.3. VARIEDADES DE UVA DE MESA

A uva de mesa in natura esta entre as frutas mais consumidas no mundo,
com crescimento na taxas anuais de producao nas ultimas décadas proxima de 13%
(LAZZAROTTO; FIORAVANCO, 2013). Elas englobam variedades da espécie Vitis
vinifera L. de origem européia e é o foco principal da viticultura do Vale do Submédio
Sédo Francisco. A area plantada com uvas de mesa engloba pequenos, médios e
grandes produtores. As uvas Itdlia Moscato e Benitaka, com sementes, s&o
destinadas principalmente ao mercado interno. Ja as uvas sem sementes, tais como,
Thompson Seedless, Crimson, Arra-15, Scarllota e Festival (Superior, Sugraone),
destinam-se, sobretudo, a exportacdo (PROTAS; CAMARGO et al., 2011). Mesmo
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com precos elevados em relagdo a uva com semente, 0s cultivares sem semestres
tiveram uma elevada aceitacdo (LEAO; BRANDAO; GONCALVES, 2011).

O cultivar de uva ltalia foi obtido por Angelo Pirovano, em 1911 na ltalia, pelo
cruzamento entre 'Moscatel de Hamburgo' e 'Bicane’, nomeada também, inicialmente
como ‘Pirovano 65'. Sua introducdo no Brasil ocorreu por volta de 1930, pelo
paulista Francisco Marengo e a sua expansao comercial ocorreu em 1942 quando
passou a ser cultivada em Ferraz de Vasconcelos, proximo a capital paulista. Desde
entdo, em razao as suas caracteristicas a variedade Italia foi expandindo a ponto de
se firmar nas ultimas décadas como a uva fina de mesa mais plantada no Brasil,
junto com suas mutacbes de cor vermelha Benitaka, Rubi e Brasil (LEAO et al.,
2009).

As plantas da uva lItalia sdo vigorosas, tem maior fertilidade a partir da quarta
gema, com producdo de 1,5 Kg pé™, suas folhas sdo de tamanho médio a grande e
possuem elevada sensibilidade as doencas fangicas. Os cachos sédo grandes (5009
a 800g), com forma cilindro cbnicos, alongados e muito compactos, necessitando de
intenso raleio de bagas (FERREIRA, 2014; LEAO, BRANDAO, GONCALVES, 2011).
As bagas sao de cor verde-amarelada, elipséides e grandes (8 a 12 g), podendo
alcancar mais de 23 mm de diametro (Figura 3), com consisténcia carnosa, sabor
levemente moscatel e boa aderéncia ao pedicelo. No transporte e armazenamento
os cachos possuem boa resisténcia (FERREIRA, 2014).

Até a década de noventa a maior parte das areas no Submeédio do Vale do
Sdo Francisco estava ocupada por variedades de uva Italia com semente.
Entretanto, nesta Ultima década uma mutacdo natural sem semente, conhecida
como uva lItalia Melhorada ou Italia Muscat, foram introduzidas nos vinhedos. Este
clone possui melhores caracteristicas que a uva Italia comum, como maior tamanho
das bagas e peso; sabor moscatel e peso de cachos mais acentuados, conferindo a
esta uva sabor mais agradavel (LEAO, BRANDAO, GONCALVES, 2011; LEAO,
2006).
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Figura 3 — Uva Italia Moscato cultivada na cidade de Petrolina/PE

Fonte: Autora

As uvas Crimson é a segunda variedade sem semente mais importante
cultivada no Vale do Séo Francisco (FELDBERG et al., 2008). Foi introduzida em
1998 e sua expansdo em areas comerciais ocorreu nos ultimos dois anos. Esta
variedade foi desenvolvida por David Ramming e Ron Tarailo na Unidade de
pesquisa em genética e melhoramento de frutos do Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos da América (USDA - United States Department of Agriculture) e € o
resultado de cinco gerac¢des de hibridizacdo. Durantes os anos de 2000 e 2001 a
Embrapa Semiarido realizou estudos sobre comportamento agronémico e fenoldgico
desta variedade e verificou as seguintes caracteristicas: bagas com forma eliptica,
alongadas e coloracao rosada intensa, formato predominante cilindrico com peso
médio de 367 g, textura da polpa crocante, tamanho de baga pequena e ciclo
fenolégico médio de 123 dias que corresponde a uma producao de 13 kg/planta ou
14,4 t ha™ (LEAO, 2010).

A cultivar Benitaka foi obtida pela mutacdo somatica espontanea da variedade
Italia em 1988, no norte do Parana e passou a ser cultivada aproximadamente em
1994 no Submédio Sdo Francisco. Em 2014, depois de confirmada sua normalidade
agronbmica, sanidade viral e identidade genética; foi solicitada sua inser¢cdo no
Registro Nacional de Cultivares/IMAPA, tendo a Embrapa como uma de suas
mantenedoras. Esta variedade de uva apresenta caracteristicas tais como: bagas

grandes com peso médio de 10 g, polpa crocante, sabor neutro, formato de baga



12

cilindro-cénico com coloracao rosada intensa, mesmo quando ainda imatura (Figura
4) (LEAO, 2010; EMBRAPA, 2018).

Figura 4 — Mutacdo soméatica espontanea da variedade Italia - Uva Benitaka

Fonte: EMBRAPA, 2018

O resultado do cruzamento entre 'CNPUV 681-29' [Arkansas 1976' X 'CNPUV
147-3' ('Niagara Branca' X 'Vénus')] X 'BRS Linda' foi gerada a variedade de uva de
mesa BRS Isis, com e sem sementes. Apresenta cultivares com alto grau de
tolerancia as doencas flngicas, principalmente o mildio. Possui uma videira vigorosa
e fértil. Alcanca produtividades em torno de 25t ha™ por ciclo no Vale do Submédio
Séo Francisco, com teor de acucar acima de 16° Brix, podendo atingir 21° Brix, com
baga de cor vermelha, sabor neutro agradavel, para consumo in natura (EMBRAPA,
2018).

Dentre as novas cultivares introduzidas no Vale do S&o Francisco encontra-se
a Arra 15, uva sem sementes muito atraente ao consumidor com niveis de acucar na
colheita que podem chegar a 19° Brix, combinacdo ideal para um sabor Unico.
Possuem bagas de cor verde cremoso, cachos grandes e cilindricos com peso entre
250 e 600 g (CRUZ et al., 2017).

3. COMPOSICAO QUIMICA DA UVA

A composicdo quimica da uva de mesa é variada e o0os elementos sao

absorvidos através do sistema radicular da videira. Este alimento é considerado
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uma das maiores fontes de compostos fendlicos quando comparado a outras frutas
e vegetais (SILVA, 2011). A uva também é constituida de polissacarideos, agua,
acidos organicos, compostos nitrogenados, vitaminas, compostos de aromas, anions
(CI, PO4%), ferro, cobre, potassio, sédio, magnésio, célcio, aluminio e outros
minerais.

Os polifendlicos sdo um grupo heterogéneo de substancias que podem estar
associados a coloracdo e o sabor das uvas. Possuem propriedades antioxidantes,
gue desaceleram a velocidade da oxidac&o, tais como inibicdo de radicais livres e
complexacao de metais, por meio de um ou mais mecanismos (SILVA, 2011). Além
da acdo oxidante, possuem também propriedades antiviral, antialérgica, atua com
eficacia nas infec¢cdes e inibem a histidina descarboxilase (H.D), combatendo as
Ulceras gastricas, que séo causadas pelo excesso da H.D (KUSKOSKI et al., 2006).

Os polifendlicos ou polifendis sao produzidos em abundancia pelas videiras e
estocados, principalmente, nas sementes e nas cascas da uva. Estas substancias
sao constituidas de varias classes de compostos, como acidos fendlicos, flavondides
simples ou flavonoides complexos e antocianinas coloridas (SOARES et al., 2008).
Outros polifendis encontrados nas uvas sao 0s taninos que possuem a capacidade
de ligacdo as proteinas inibindo enzimas digestivas e reduzindo a biodisponibilidade
de vitamina B12 e Fe (TRINDADE, 2010).

Os acidos fendlicos mais comuns em uvas incluem os acidos cinamicos
(acido coumarico, acido ferulico, acido caféico, acido neoclorogénico e acido
clorogénico) e os &cidos benzoicos (4cido vanilico, &cido p-hidroxibenzdico e &cido
gélico). J4 os flavonodides incluem o flavono-3-ol (como catequina, epicatequina,
polimero e éster com acido galactico ou glicose), antocianinas vermelhas e azuis e
flavanonas coloridas (SHI et al., 2003; PEIXOTO, 2017). A catequina e o0 acido
géalico sdo os compostos de maior concentracdo no vinho tinto; e a epigalocatequina
e a catequina sao 0os compostos de maior concentra¢cdo nos vinhos brancos (Figura
5) (MAMEDE; PASTORE, 2004).
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Figura 5 — Compostos fendlicos identificados em extratos de sementes de uva.

OH OH
JH OH
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Fonte: Adaptado de AGOSTINI, 2011.

O K é um ativador de muitas enzimas que participam do metabolismo das
videiras e o principal ion metalico das uvas. Seu excesso interfere na acidez do fruto,
aumentando o pH de mosto e vinho. Ja sua deficiéncia dificulta o transporte dos
carboidratos formados nas folhas para outros 6rgdos da planta (SILVA, 2011). Com
0 amadurecimento da uva a concentragdo de K aumenta. Segundo Garcia (1987),
iISso ocorre porque a uva € um acumulador de acucar no periodo de
amadurecimento.

O ciclo de produgéo da videira pode ser subdividido em diferentes fases ou
estadios fenoldgicos, sdo eles: inicio de brotacdo; floracdo; inicio de
amadurecimento das bagas, ou seja, periodo quando cerca de 50% das bagas do
cacho iniciaram a mudanca de coloracédo ou amolecimento e colheita. A colheita é
efetuada quando os teores de soélidos sollveis totais dos cachos amostrados sdo
superiores a 16 °Brix, representando a maduracéo plena da uva (LEAO et al., 2013).

O Ca apresenta maior quantidade na semente devido a sua fungéo ativadora
da germinacdo e a importancia na formacdo das paredes celulares protetoras do
embrido. Este elemento também é responséavel pela ativagdo de inimeras enzimas
que regulam a permeabilidade da membrana citoplasmatica, participa no
desenvolvimento das raizes e neutraliza a acdo de acidos téxicos. Em solos
calcarios a concentracdo de Ca é alta, consequentemente, o pH € elevado e a
disponibilidade dos nutrientes € maxima. Logo em solos com pH baixo, a
concentracdo de Ca diminui o que provoca o baixo desenvolvimento radicular e,
consequentemente, prejudica a disponibilidade dos nutrientes (RIZZON; SALVADOR,;
MIELE, 2008).
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A maior concentracdo de Mg é encontrada na pelicula da uva e aumenta
gradativamente durante o periodo de maturacéo. Este elemento é um constituinte da
clorofila, importante para metabolismo glicidico e integra os processos de defesa
concentrando-se no interior da célula (RIZZON; SALVADOR; MIELE, 2008).

O Fe é um constituinte natural das uvas podendo ser absorvido do solo pelas
plantas nas formas de Fe?" e Fe®*. O excesso de Mn em solos &cidos inibe
competitivamente a absorcdo de ferro pela planta, portanto sua concentracdo nas
uvas dependente do tipo de solo (SILVEIRA, 2007).

Assim, K, Ca, Fe e Mg séo constituintes importantes em produtos de origem
vegetal e suas variagbes ocorrem de acordo com uma seérie de fatores, tais como,
solo do cultivo da videira, uso de diferentes tipos de adubo e fungicidas, proximidade
das videiras de industrias e rodovias, variedades de uva, grau de maturacao da uva,
tecnologia viticola e estratégica de irrigacdo. Além disso, vérios fatores climaticos
influenciam nos processos fotossintéticos, nos aspectos fisioldgicos e processos de
fotoestimulos (processos de movimento e de formacédo) das videiras, e
consequentemente na composicao da uva. Alguns destes fatores séao radiacao solar
e temperatura do ar. (TEIXEIRA, 2004)

Uma maior intensidade de radiacdo solar promove maiores teores de
acucares nas uvas, porque a radiacdo absorvida interfere no periodo de
desenvolvimento do fruto e no ciclo vegetativo. J& a temperatura do ar interfere na
atividade fotossintética das plantas. A faixa de temperatura meédia considerada ideal
para a producdo de uvas de mesa esta entre 20 e 30 °C. Pois, a temperaturas
inferiores a 20 °C e superior a 45 °C as reacdes da fotossintese sdo menos intensas.
Quanto mais elevada for a temperatura, dentro dos limites criticos, maior sera a
concentracéo de acucar e menor a de acido malico nos frutos (TEIXEIRA, 2004).

Outro exemplo € a concentragcdo de K e acido malico influenciada pela
estratégia de irrigacdo, pois o teor dessas substancias sdo maiores quando mais
tardio for o déficit hidrico (OLIVEIRA, 2013). A adubacé&o nitrogenada em videiras
também € um fator que influéncia na composicdo quimica da uva, uma vez que
eleva os teores de nitrogénio amoniacal e a porcentagem de K no mosto, mas
diminui o teor de antocianinas que interfere na cor dos vinhos tintos (BRUNETTO et
al., 2009).
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4. ELEMENTOS ESSENCIAIS E POTENCIALMENTE TOXICOS NA
VITICULTURA

Alguns elementos sé@o considerados biogenéticos para 0os animais, plantas e
ao homem, ou seja, sua presenca € essencial para possibilitar o funcionamento
normal de algumas rotas metabdlicas e a deficiéncias provoca insuficiéncia
funcionais, tais como cobalto (Co), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mg),
molibdénio (Mo), selénio (Se), cromo (Cr), calcio (Ca), potassio (K), manganés (Mn),
e zinco (Zn). Em 1990, outros elementos foram considerados essenciais para
algumas espécies, tais como o aluminio (Al), boro (B), bromo (Br), estanho (Sn),
fldor (F), arsénio (As), litio (Li), niquel (Ni) e vanadio (V) (TRINDADE, 2010).

De ponto de vista ecotoxicologico, os elementos como mercurio (Hg), chumbo
(Pb) e cadmio (Cd) sdo os mais preocupantes, visto que mesmo em baixas
concentracdes sdo capazes de provocar efeitos toxicos graves, uma vez que podem
acumular e permanecer por longo periodo de tempo nos organismos Vivos.
Bioquimicamente, a toxicidade dos metais pode estar associada a afinidade dos
cations com o enxofre. Uma vez que o radical —SH esta4 presente em diversas
proteinas e a atividade enzimatica é comprometida quando ha ligagdo com esses
metais, refletido no metabolismo do ser vivo (BAIRD; CANN, 2011).

A imunotoxicologia dos elementos pode ser definida como o estudo dos
efeitos toxicos sobre as fungdes bioldgicas do sistema imunoldgico. A toxicidade dos
elementos essenciais e potencialmente toxicos esta diretamente relacionada a forma
fisica e quimica dos elementos, a dose, ao tempo de exposicdo, a via de absorcéo,
entre outros. A quantidade de elementos absorvidos pelos seres vivos é determinada
pelos fatores de velocidade de absorcdo como solubilidade, pH, o tamanho das
particulas e o numero de oxidacdo (VAZ; LIMA, 2003).

A presenca de elementos essenciais e potencialmente toxicos em uvas
depende de varios fatores e condicbes ambientais. Os elementos derivados do uso
continuo e prolongado de fertilizantes minerais, corretivos de acidez, adubacéo
organica, residuos industriais, agua de irrigagdo contaminada e deposicdo
atmosférica, ligam-se facilmente aos componentes do solo podendo ser mobilizados
(OLIVEIRA, 2013). Os elementos sédo transportados do solo através do sistema de
raizes e acumulam-se em diferentes partes da planta, incluindo as uvas. A idade das

raizes € um fator relevante, pois os teores mais elevados de elementos sao
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encontrados nas raizes com diametro inferior a 1 mm (mais novas). E pequenas
guantidades, através do sistema condutivo, ficam retidas nas raizes mais largas
(GONCALVES, 2005).

Os fertilizantes, herbicidas, fungicidas e inseticidas sdo adicionados para o
desenvolvimento da videira e na prevencao de danos causados por erva daninha,
pragas e insetos; no entanto sua composi¢cao contém elementos que sao essenciais
e ndo essenciais sendo uma fonte de contribuicdo para a absor¢cdo dos elementos
pela planta (SILVEIRA, 2007). Da mesma forma, o clima reflete na sintese destes
compostos, ja que interfere diretamente na incidéncia de doengas e nas respostas
fisiol6gicas das plantas (CHAVARRIA et al., 2008).

Deste modo, a quantificacdo de elementos essenciais e potencialmente
toxicos € de grande relevancia, pois pode servir para um incremento na producao e
na qualidade das uvas produzidas para o mercado consumidor e possibilita
estabelecer um perfil dos diferentes tipos de uvas produzidas em uma regido. Além
disso, existe a possibilidade de alguns elementos migrarem da uva para seus
derivados, como vinho, suco de wuva, uvas passas € espumantes; e
consequentemente refletir na qualidade dos mesmos.

O Pb presente nas uvas geralmente possui origem de fertilizantes
contaminados, solo e poluicdo atmosférica. Este metal apds ser absorvido €
distribuido no sangue e transportado através da hemoglobina aos diversos 0rgaos,
sendo retido de forma inerte nos 0ssos e se tornando nocivo quando € mobilizado
(OSSANAI, 1979). Dentre as principais manifestagfes clinicas causadas pelo Pb
estdo a nauseas, vomitos, anorexia, dores abdominais, disfuncédo cerebral, paralisia,
anemia, convulsdes, palidez na forma aguda, sede intensa e inflamacdo no trato
gastrintestinal (SANTOS, 2013).

A Organiza¢do Mundial da Saude sugere uma concentragdo maxima toleravel
de Pb seja de 10 pg kg', sendo este valor também adotado no Brasil
(GRIGOLETTO et al., 2012). Na literatura, os valores médios de Pb no solo, folha e
uva sdo de 355 pg g%, 7,1 ug gt e 4,9 ug g, respectivamente. Estudos da
distribuicdo de Pb na constituicAo das uvas mostraram que o maior conteudo se
verificava nas sementes, seguido pela pelicula, e os teores mais baixos na polpa de
uva (CHAVARRIA et al., 2008; VYSTAVNA et al., 2017).

O Cu é um componente natural das uvas, porém tratamentos cupricos tém

sido tradicionalmente utilizados para proteger as videiras contra doencas fungicas
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desde o final do século XIX. Portanto, em casos de surto de doencas em videiras €
necessario pulverizar com mais frequéncia e a longo prazo o nivel de Cu no solo
eleva, como resultado da absor¢do pela matéria organica (GARCIA-ESPARZA,
2006; CHOPIN et al., 2008). O Cu é um elemento essencial ao metabolismo humano
em baixas concentracdes, cerca de 2 mg dia” (OMS, 1998). Sua deficiéncia pode
desencadear disfuncdes enziméticas, como por exemplo, das enzimas envolvidas na
respiracao celular, na defesa de radicas livres, na biossintese de tecidos, na funcao
neurotransmissora e no metabolismo do ferro celular (SANTOS, 2013). Ja a
absorcdo elevada de cobre pode desencadear hemolise intravascular severa e
ictericia, insuficiéncia hepaticas, hemoglobindria, proteindria, colapso vascular e
morte (OMS, 1998).

A maior parte do Cu é fixada pelas leveduras e precipita com a fermentacéo
alcodlica durante sua elaborag&o de vinho, mas os teores de Cu superiores a 0,2-0,4
mg L™ causam turbidez (MIELE, 1987). Além disso, o teor de Cu pode diferenciar
entre vinho branco e tinto, como resultado de diferencas no processo de tomada de
vinho (GARCIA-ESPARZA, 2006).

As videiras estdo entre as plantas mais sensiveis ao Cd, pois quando
cultivadas em solos acidos este elemento manifesta efeito toxico, tais como, inibicao
do crescimento dos brotos, diminuicdo e deformacdo da é&rea foliar, reducdo da
producdo de matéria seca, reducao dos niveis de clorofila e inibicdo do transporte de
Fe das raizes até as folhas provocando deficiéncia deste mineral (RUPP; RUHL;
ALLEWELDT, 1985). A toxicidade do Cd esta relacionada a sua capacidade de
substituir elementos essenciais como o Cu e Fe, apresentando relacdo com graves
enfermidades cardiovasculares para o homem. Na exposi¢cdo aguda ao Cd e seus
compostos, os pulmdes séo o 6rgao-alvo, enquanto na exposicéo crénica 0s 0SSos e
aos rins sdo os principais 6rgaos atingidos (VAZ; LIMA, 2003).

O Zn esta presente naturalmente em pequenas quantidades na uva, mosto e
vinho. Algumas cultivares de videira e a porcdo do sistema radicular da planta
apresentam elevada sensibilidade a caréncia desse elemento. O processo de
retencdo do Zn esta envolvido no mecanismo de adsor¢cdo e precipitacdo. A
presenca de Cu no solo do vinhedo diminui a adsor¢cao do Zn (KUO, 1980). Teores
elevados de P em solos arenosos também promovem caréncia do Zn no solo. Este
metal participa de muitos sistemas enzimaticos, principalmente no respiratério, e

intervém no metabolismo das proteinas e dos acgucares (RIZZON; SALVADOR;
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MIELE, 2008). As doencas ocasionadas pela deficiéncia de Zn sdo mais comuns nos
seres vivos, doengas como anemia falciforme, sindrome de Down, sindrome de ma
absorcdo, cancer, desnutricdo, tem sido relatada. Ja a sobrecarga de Zn é rara,
provavelmente porque esse metal ndo se acumula apds exposicdo continua,
indicando que os efeitos imunotoxicos sé ocorrem apdés muito tempo de acgéo
(R1ZZO; BARBUTO, 2001). Os niveis de Zn recomendados para ingestdo na dieta é
de, 15 mg dia™* para o homem e 12 mg dia™* para a mulher. (AZEVEDO; CHASIN,
2003).

O Mn é um micronutriente fornecido pelo solo, por isso a concentragdo deste
elemento na uva € uma caracteristica da regido produtora. O Mn esta mais
disponivel para a raiz da videira cultivada em solo acido. Este elemento participa de
importantes processos metabdlicos como a fotossintese, respiracdo e sintese da
clorofila. A deficiéncia de Mn pode afetar o metabolismo cerebral, alterar a formacéo
da cartilagem e do esqueleto, e prejudicar a tolerancia e reproducdo a glicose
(RUPP; RUHL; ALLEWELDT, 1985). A maior concentracdo de Mn encontrada na
uva é na semente, seguida pela pelicula e depois a polpa (RIZZON; SALVADOR,;
MIELE, 2008). Segundo Amerine et al. (1980), o teor de Mn no mosto de uva pode
variar desde concentracées traco a 51 mg L™.

5. ESTRATEGIAS PARA PREPARO DE AMOSTRA

A determinagéo de elementos essenciais e potencialmente toxicos em uva e
derivados geralmente requer a etapa de preparo da amostra, pois possui alto teor de
matéria organica, principalmente carboidratos e também acido organicos, proteinas
e polifendis (CATARINO et al.,, 2010). O preparo de amostra tem 0 objetivo de
converter a amostra em uma forma adequada para que as espécies quimicas
(analitos) estejam disponiveis para serem determinadas empregando a técnica
analitica disponivel para este fim (KRUG; ROCHA, 2016).

A etapa de preparo da amostra é a mais critica do procedimento analitico.
Nela h& maior possibilidade de perdas dos analitos; maior ocorréncia de erros; maior
tempo e custo. Assim, o procedimento deve ser cuidadosamente selecionado para

uma maior eficiéncia analitica. Dentre os distintos tipos de preparo de amostra
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utilizados para esta finalidade, alguns apresentam mais vantagens diante de outros
(BRITO, 2013).

Desta maneira, devem ser considerados alguns fatores na escolha do preparo
de amostra, como: a natureza da matriz; o tipo de analito e sua concentracéo; a
técnica analitica a ser empregada para a quantificacdo e sua disponibilidade; a
exatiddo e precisao exigida; tempo; produzir menor acidez residual; facilidade de
analise; custo de materiais e reagentes; e qualificacdo do analista para
desenvolvimento do procedimento envolvido (KORN et al., 2007).

Muitos procedimentos tém sido utilizados no preparo de amostras, mas ainda
h& a necessidade de uma intensa disseminagéo de informacgdes e desenvolvimento
para atingir o mesmo estagio evolutivo de outras etapas do procedimento analitico
(CATARINO et al., 2010). Dentre os procedimentos de preparo de amostra de
alimentos encontrados na literatura estdo: extragcdo do analito da matriz organica,
calcinagdo da amostra com dissolucdo é&cida, decomposicdo por mineralizacao
acida, entre outros.

O uso de métodos classicos de decomposi¢cdo de amostra por via seca tem a
vantagem da possibilidade de utilizar quantidade grande de amostra, usando
pequenos volumes de acido para dissolucdo, no entanto, € limitada pela
possibilidade de perdas de elementos volateis ou contaminacdo, além de
consumirem um maior tempo (BARBOSA, 2017).

A decomposicdo por mineralizacdo acida pode ser realizada a presséo
atmosférica ou em recipiente fechado (bomba de decomposicdo PTFE classica,
forno de micro-ondas com cavidade). Pode-se utilizar diferentes fontes de energia:
térmica (placa de aquecimento, bloco digestor), ultrassbnica e radiante
(infravermelho, ultravioleta e micro-ondas), mostrados na Figura 6. Geralmente é
requerido a aplicacdo de um método que deve apresentar simplicidade, rapidez,
consumir pouco reagente, permitir a dissolucdo de grande niamero de amostras e,
gerar resultados precisos e exatos (ARRUDA; SANTELLI, 1997).

A decomposicdo em sistemas abertos com aquecimento condutivo (bloco
digestor e placa de aquecimento) pode apresentar alguns problemas tais como:
tempo de decomposicdo (horas ou dias), potencial perda de elementos volateis,
contaminacdo da amostra por quantidade excessiva de reagentes, contaminacao
pelo ar, entre outros. Entretanto este tipo de decomposi¢do apresenta baixo custo e
simplicidade operacional. (CATARINO et al., 2010).
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O sistema de decomposi¢cdo acida empregando radiagdo micro-ondas como
fonte de aquecimento foi descrito pela primeira vez em 1975. Um sistema totalmente
fechado com controle de pressdo e temperatura, por micro-ondas, foi reportado em
1986 (KINGSTON; JASSIE, 1986). Atualmente o uso de sistemas de decomposicao
acida empregando radiacdo micro-ondas ndo focalizada ou de cavidade como fonte
de aquecimento € um processo mais eficiente, rdpido e seguro em comparacdo ao

aguecimento condutivo.

Figura 6 — Alguns tipos de sistemas de decomposicao para preparo de amostras.
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Fonte: http://www.eicsac.com/quimis.htm;  https://www.news-medical.net/suppliers/CEM.aspx e
http://www.zimmerman.com.tw/portal_c1_cnt.php?owner_num=cl_41884&button_num=cl&folder_id=
10700. Acesso em: 12 jan. 2019.

Na decomposicdo assistida por micro-ondas, a radiagdo eletromagnética ndo
ionizante € absorvida diretamente por todas as moléculas da solugéo, provocando
migracdo de ions e/ou rotacdo de dipolo. Devido esse mecanismo de estresse
induzido ocorre uma elevacdo rapida da temperatura sem o aquecimento dos
frascos (KRUG; ROCHA, 2016).

A radiacdo de micro-ondas, que € produzida pelo magnetron, é introduzida
diretamente dentro da cavidade do forno, onde o espalhador a distribui em diversas
direcbes. A energia que este sistema irradia é de 600 a 700 W. Desta maneira, €
possivel em cinco minutos fornecer cerca de 43 Kcal para o aquecimento de uma
amostra (ARRUDA; SANTELLI, 1997).
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O forno com cavidade contém um rotor com capacidade para 6, 10, 12 ou,
mais recentemente, 36 frascos reacionais. Estes frascos sdo construidos com
politetrafluoretileno (PTFE), polietileno modificado (TFM) ou copolimero de
perfluoroalcoxi (PFA); estes materiais diferem pela resisténcia quimica, térmica e
capacidade de suportar pressdes de até 100 atm. Atualmente, os fornos possuem
sensores para 0 controle e medida da pressdao e temperatura durante o
procedimento de decomposicédo (CATARINO et al., 2010).

Considerando que para que haja aquecimento é necessaria a presenca de
moléculas polares e ions em solugéo devido a influéncia dos dipolos das moléculas
na absor¢cdo das micro-ondas, o procedimento de decomposi¢cdo por via Umida
requer a presenca de acido mineral oxidante. O acido mais utilizado € HNO3 e, em
alguns casos usa-se HCI, H,SO,4, H3PO4 e HF; ou misturas de acidos oxidantes, ou
ainda mistura de um &cido oxidante com um oxidante auxiliar (H2O,) (KRUG;
ROCHA, 2016; BARBOSA, 2017).

Na decomposicao assistida por micro-ondas, os acidos utilizados decompdem
a matéria organica e dissolvem a maioria dos elementos presentes na amostra. A
forca de oxidacdo do acido pode ser aumentada através da adicdo de H,O,, ou
através do aumento da temperatura de reacdo. Os carboidratos, por exemplo, sdo
rapidamente decompostos em HNO3; concentrado a cerca de 140 °C (CATARINO et
al., 2010).

As vantagens empregadas na decomposicdo em forno de micro-ondas com
cavidade séo a utilizacdo de volumes pequenos de reagentes, controle da poténcia
que pode reduzir o tempo de decomposi¢cdo, minimizagcdo de perdas de elementos
volateis, melhor desempenho na decomposicdo de substancia organica nas
amostras com elevado teor de acucar, possivel utilizacdo de padrdes aquosos de
calibracdo e reducdo dos valores dos brancos analiticos, que sdo dificuldades
encontradas nos procedimentos convencionais (decomposi¢ao por via seca ou por
via Umida com aquecimento condutivo) (CATARINO et al., 2010; ARRUDA;
SANTELLI, 1997; TARANTINO, 2012).

Por outro lado, este procedimento de decomposi¢do necessita de maiores
cuidados, devido a elevagdo da pressédo, o que reflete na utilizacdo de quantidades
menores da massa da amostra, quando comparados com 0s sistemas de radiacao
focalizada e sistemas por aquecimento condutivo (TREVIZAN et al., 2007). Ha

também a necessidade de resfriamento dos frascos antes da abertura, o que
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aumenta o tempo total da decomposi¢do. Para alguns elementos volateis como Cr e
Pb podem ocorrer perdas de 26% e 20% respectivamente. Entretanto, perdas da
maioria dos elementos metéalicos ndo foram relatadas na literatura (BRITO, 2013).

Os sistemas abertos com aquecimento por radiacdo focalizada caracterizam-
se pela execucdo da decomposicdo com eliminacdo dos gases gerados pelo
processo, pela possibilidade de utilizar massas elevadas de amostra, controle da
temperatura e a radiagcdo micro-ondas focalizada diretamente no meio reacional. No
entanto, sua maior desvantagem € o elevado volume de acido concentrado utilizado
(GONCALVES, 2007).

5.1. ESTUDO DE ELEMENTOS ESSENCIAIS E POTENCIALMENTE
TOXICOS EM UVA E DERIVADOS

Na maioria das vezes, as plantas podem hiper acumular, tolerar, volatizar
os elementos dissolvidos nas solu¢des do solo, transportados através do sistema de
raizes, seja na forma de complexo ou idnica. Esses elementos podem acumular nos
compartimentos vegetais dentre eles o fruto. Os elementos presentes no solo séo
geralmente encontrados na forma ou concentracdo que ndo oferece risco ao meio
ambiente. No entanto, caso a capacidade de retencdo dos mesmos ultrapasse, as
variagbes nas condi¢cdes ambientais podem remobiliza-los, permitindo assim, a
biodisponibilidade no meio, na qual, penetra na cadeia alimentar dos organismos
vivos. Atividade tais como, despejo de residuos sélidos urbano, industrial agricolas,
tém elevado substancialmente a concentracdo dos elementos nos solos (CHAVES,
2008; DUARTE, 2000; SILVA et al.,2007).

Desta maneira, o monitoramento dos elementos em alimentos tanto do
ponto de vista nutricional como toxicologico € de grande interesse aos estudos de
saude publica, exigida pelo mercado consumidor. Ja que, a qualidade da uva e seus
derivados (vinho, espumante, uva passa, suco de uva, mosto, etc.) dependem da
composicao quimica do fruto.

Silveira (2007) apresentou um método para avaliacdo dos teores de
nutrientes (Fe, Ca, K, Na e Mg) em amostras de vinho e de uvas. As amostras foram
coletadas em areas de pesquisa de Embrapa localizada na Fazenda Milano em
Santa Maria da Boa Vista — Pernambuco. Cerca de 500 g de uva de cada variedade
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foram lavadas, descascadas e o0s carogcos removidos. Foram realizadas
determinacdes diretas das amostras de polpa de uva e vinho no GF AAS e FAAS, e
feita diluicbes quando necessario. O teor de Fe encontrado na polpa de uva foi 0,22
+ 0,01 mg L™, inferior ao encontrado na literatura, que esta em trono de 50 mg L™
As concentracdes de Mg foram maiores nas amostras de vinho tinto do que em
vinho branco. O elemento mais abundante nos vinhos foi K, uma vez que grande
parte da liberacdo desse mineral € pela parte solida da uva (semente e pelicula).

Catarino et al. (2006), estudaram os elementos contaminantes de mostos e
vinhos portugueses de diversas variedades e vinhedos, usando o tratamento da
amostra em ultrassom focalizado de alta intensidade (HIFU - High Intensity Focused
Ultrasound) em conjunto com a técnica ICP-MS. Foi aplicado ultrassom por 60 s a
10% de amplitude (5-6 watts apresentadas na extremidade da sonda de 3 mm) em
0,5 mL de amostra com 50 pL HNOs (70% v/v) e 100 pL H,O, (30% v/v). Em
seguida, as amostras foram centrifugadas durante 5 min a 10000 rpm e o
sobrenadante foi utilizado para as medi¢des. A concentracdo dos elementos Al, Mn,
Co, Ni, Cu, Ga, Rb, Cd, In, Ba, Tl e U foram menores nos vinhos do que no mosto,
sendo que a maior parte destas redugcbes pode provavelmente ser explicada por
precipitacdo dos elementos durante o processo de vinificagdo. As médias de
recuperacéo foram de 98 + 5% (n = 22) para mostos brancos e 100 + 6% (n = 21)
para o mosto vermelho. O processo de vinificacdo pode ser um fator que influencia a
concentracdo dos elementos no vinho, pois as amostras de vinho branco e vermelho
apresentaram comportamento diferentes para Li, Fe, Zn, Sr, Cs, Pb e Bi.

Catarino et al. (2009) otimizaram um método de analise para a
determinacdo de cobalto, em mostos e vinhos, por GF AAS. A preparacao das
amostras de vinho consistiu apenas na diluicdo em agua ultrapura (1:2), para que o
risco de contaminacgdo fosse reduzido. Para a amostra de mosto, foi necessaria a
decomposicdo com HNO; (5% v v') a 95 °C, para eliminar previamente a matéria
organica, susceptivel de causar interferéncias na determinacdo analitica. Para a
determinacao por GF AAS utilizaram 20 pL de amostra (mosto e vinho) com 5 uL de
modificador de matriz [Mg(NOs),]. Nas condi¢cdes otimizadas, o limite de deteccao
obtido foi de 0,8 pyg L™* e a taxa de recuperacdo entre 87 e 98%. Este método
apresentou caracteristicas favoraveis, tais como, limite de deteccao baixo, preciséo
e exatiddo suficiente para determinacdes de rotina em relagdo os métodos

observados na literatura.
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Vystavna et al. (2014) determinaram Cu, Pb, Ni, Cr e Zn em suco de uva e
vinho, Muscat brancas e Chardonnay, da regido viticola da Ucrania por ICP OES. A
amostra de suco de uva (25 mL) foi digerida através da adicdo de 5 mL de HNO;
(1:1) e 1 mL de H,0,, e apos digeridas foram diluidas para 25 mL. As amostras de
vinho foram analisadas sem pré tratamento e decomposicdo. Foram observados
maiores teores de Cu e Zn em suco de uva Muscat branca em comparagdo com
Chardonnay. Estas diferencas podem estar relacionadas a variacdo de compostos
organicos (etanol, metanol, acucar, acidos organicos) em suco de diferentes
cultivares. Os niveis de concentragdo de Cr e Pb foram iguais para as duas
cultivares. Os teores de Zn e Cu foram maiores no vinho do que no suco. Os dados
obtidos para as amostras coletadas na area de estudo nao ultrapassaram os limites
internacionais estabelecidos.

Yami et al. (2016) analisaram niveis de Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Zn, Mn, Pb e
Cd em diferentes frutas (banana, uva, goiaba, tangerina e laranja) e solos de terras
agricolas e aguas de irrigacdo para avaliar o impacto nutricional a saude. As frutas
foram liofilizadas e cerca de 0,25 g de amostra foram digeridas com 4 mL de HNO3 e
4 mL HCIO,4 concentrados. As amostras de solo foram secas e cerca de 0,500 g
foram digeridas com 12 mL de agua régia HCI + HNO3 (3:1) em banho de agua
durante 3 h. Posteriormente foram diluidas com 20 mL de &cido nitrico 2% (v v'%),
foram filtradas e o volume completado com agua deionizada para 100 mL. Os
elementos foram determinados por FAAS e a porcentagem de recuperacoes ficou
dentro do intervalo aceitavel (100 + 10) para todos os elementos. Os teores de
metais na uva foram 13,7 (Na), 1780 (K), 250 (Ca), 60 (Mg), 3,8 (Fe), 2,6 (Cu), 2,2
(Zn) e 3,4 (Mn) pg g*. Os resultados obtidos sdo compardveis com o valor da
literatura e o teor de Cu na uva foi mais elevado em comparacado com outras frutas.
A presenca de Cd em algumas frutas indica a transferéncia pelo solo, que
apresentou concentragcdes maiores que o limite méaximo permitido. A 4gua de
irrigacéo e fertilizantes fosfatados geralmente contribui também como fontes de Cd
no solo e frutas.

Sun et al. (2018) analisaram Cu em amostra de mosto de uva vermelhas e
brancas de diferentes variedades, vinho e solo do cultivo de videiras da regido da
bacia de Huaizhuo, China. Para decomposicdo das amostras de solo em placa de
aguecimento a 80° C, pesaram aproximadamente 0,5 g de solo em cadinho de 50

mL e adicionaram 0,5 mL de agua ultrapura com 10 mL de HCI. Evaporaram a
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mistura até aproximadamente 3 mL e adicionaram 5 mL de HNOg3, 3 mL de HF, 5 mL
de HCIO, e a mistura foi aquecida novamente a 80 ° C durante 1 h. Para
decomposicdo do mosto de uva, 3 mL foram colocados em frasco e aquecido em um
forno livre de poeira a 105° C, em seguida, 5 mL HNO3; 65% - HCIO, 70% (4:1)
foram adicionados e aquecidos em uma placa elétrica a 80° C por 2 h, 120° C por 2
h, e depois 190° C. As amostras de vinho foram diluidas 10 vezes utilizando 5% de
HNOs. No vinho, a concentracdo de Cu variou entre 0,52 a 663 pg L, o que
representa aproximadamente 1% do nivel encontrado nas uvas e um décimo de
milésimo encontrado nos solos. Os resultados mostraram que apenas 4 amostras de
solo superficiais apresentaram teores de Cu maiores que o limite méximo de 140 mg
kg™ permitido pela Comunidade Européia.

Stanimirovic et al. (2018) determinaram 27 elementos em amostras de solo
da videira e clones da variedade Cabernet Franc (N° 02, 010 e 012) de uva e vinho
por ICP OES. As amostras de solo foram secas ao ar, peneiradas e moida a po6 fino
para decomposicdo de 1 g em HNO3, H,O, e HCI conforme o procedimento EPA
3050B. As amostras de uvas foram decompostas usando o seguinte procedimento:
cerca de 2 g de uva foram misturadas com 10 mL de HNO3; e 3 mL de H;O; e
submetidas ao programa de aquecimento em forno de micro-ondas. As amostras de
vinho foram diluidas (1: 5) com &gua ultrapura contendo 1% de HNO; (v v'). O
elemento mais abundante em todas as amostras de uva foi K (1499,90 - 2362,90 mg
kg™), seguido por Ca (151,16 - 288,56 mg kg™) e Mg (60,72 - 99,37 mg kg™). A uva
Cabernet Franc do clone N° 010 destacou-se por maior teor de Na (5,14 mg kg™),
Mg (99,37 mg kg) e Ca (288,56 mg kg™), em comparacéo com outras amostras. Os
clones de uva foram diferenciados entre si de acordo com o teor de 10 elementos
(Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Sr) na analise de componentes principais. Na
andlise hierarquica de agrupamentos de amostras de uva e vinho foi observada
similaridade dos clones n° 010 e 012. Por fim, os fatores de bioacumulagéo
(Cwal/Csolo) de Mg, Na e Sr foram determinados como especificos para cada clone.

Varios pesquisadores em diferentes partes do mundo tém aplicado diversas
técnicas para determinagdo de elementos em uva, vinho, suco de uva, mosto de uva
e outros derivados. Na Tabela 1 estdo ilustrados os procedimentos descritos na
literatura, relacionando as técnicas empregadas, o tipo de amostra e as condi¢cbes

de trabalho.
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Tabela 1 - Trabalhos realizados empregando diferentes procedimentos para preparo de amostras visando determinacdo de elementos essenciais e
potencialmente tdxicos em uva e derivados.

Matriz Analito Técnica Caracteristicas principais Ref.
Mosto K, Ca, Fe, Cu, Mn, FAAS e GF 20 mL de mosto foEam digeridas com 20 mL de H,0O, e O,S mL de HNO, GONCALVES, 2005
Mg, Zn, Na AAS em baldo na manta de aquecimento por 60 min.
Vinho e Fe,Ca K, Nae FAAS e GF Determinacao direta das amostras com diluicbes quando necessario. SILVEIRA, 2007
Uva Mg AAS
Decomposicao de 1 g de uva seca com 5 mL de HNO3; e 2 mL de ™
Uva Cu GF AAS HCIO, em bloco digestor a 250 °C por 20-60 min. GARCIA-ESPARZA etal., 2006
Suco de Ca P Na K M Decomposi¢do em micro-ondas de 5 mL da amostra com 5 mL de
1 Na, 18, VG, ICP OES HNO; concentrado. E decomposicdo de 5 mL da amostra com 5 mL de MORGANO et al., 1999
Uva Zn, Fe, Mn e Cu . o X
HCI concentrado a frio e com agitacao.
Mg, Ba, Ce, Cu, i Foi aplicado ultrassom por 60s a 10% de amplitude em 0,5 mL de
Mosto Cd, Rh e Pb ICP-MS amostra com 50 pl HNOs 70% (v v + 100 pL H,0, 30% (v v'. CATARINO et al., 2006
uvsaugc\)/?n%o Cu,Pb,Ni,Crezn  ICPOES 25 mL de amostra foi digerida com 5 mL de HNO; (1:1) e 1 mL de H,0,. VYSTAVNA et al., 2014
MP-AES e ICP Decomposicdo em placa de aquecimento a 80° C de 25 mL de amostra
Vinho Mn OES + 15 mL de H,0, + 1 mL de HNO3z 70% (v v'*) até reduc&o do volume JUNG et al., 2019
para 5 mL.
Na, K, Ca, Mg, Fe, .
Uva Cu. Zn, Mn, Pb e FAAS 0,259 de amostra foram digeridas com 4 mL de HNO3; e 4 mL HCIO, YAMI et al., 2016
cd concentrados.
Mosto e i ApOs incineragdo a 500 °C em mufla de 20 mL das amostras, adicionou
Vinho Ca FT-NIR 6 mL de HCI 0,5M para aquecimento em bloco digestor a 140 ° C. VESTIAetal., 2019
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Tabela 1 - Trabalhos realizados empregando diferentes procedimentos para preparo de amostras visando determinacdo de elementos essenciais e
potencialmente téxicos em uva e derivados (Continuacdo).

Matriz Analito Técnica Caracteristicas principais R ef.

K, Na, Ca, Zn, Cu, Fe, Mg, Mn, Decomposicdo de 5 mL amostra em forno de micro-ondas

Vinho Ni, Cr, Al, Pb, Cd, Hg, Se, Co e ICP-MS e MIRABAL-GALLARDO et
Sn FAAS com 3 mL de HNO365% e 1,5 mL de H,0, 30%. al., 2018
0,5 - 0,9 g de amostra seca foram digeridas com 8 mL de
Uva CdePb FAAS HNO; 65% e 10 mL de H,0, 25% a 150 ° C em Digesdhal. MATEI et al.,2015
Conhaque de IVANOVA-
Cd, Pb, Cr e Ni, Cu, Fe, Mn e Zn GF AAS Determinacao direta e feita diluicdo quando necessario. PETROPULOS et al.,

uva 2017
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Observa-se que as condi¢gOes experimentais de decomposicao assistida por
micro-ondas em uva e mosto, tais como as quantidades, combinagdes dos
reagentes ou programa (temperatura, tempo e poténcia) sobre o processo de
otimizacdo e validacdo sdo descritos de forma variada e/ou sucintana literatura
(CABRERA-VIQUE et al., 2000; MORGANO, 1999; GROMBONI et al.,, 2010;
KRISTL et al., 2002; CHOPIN et al., 2008; SARDINHA et al., 2014).

Por exemplo, as seguintes condicbes foram aplicadas por Chopin et al.
(2008): 0,25 g de uvas submetidas a 10 ml de HNO3; um processo de decomposicao
em forno de micro-ondas com programa de decomposi¢cdo em duas etapas a 200 °C
e 1000 W por 25 min. Para o mesmo fim, Gromboni et al. (2010) realizou
decomposicdo em forno de micro-ondas de 0,5 mL de suco de uva com 2 mL de
HNOs (7 mol L) e 1 mL de H,0, (30%). O programa de decomposicédo consistia de
seis etapas de 34 min, com variacdo de poténcia 291 a 872 W, sem informagé&o de

temperatura utilizada.

5.2. ESTUDO DE ELEMENTOS ESSENCIAIS E POTENCIALMENTE
TOXICOS EM SOLO

O solo da regiao do Vale do Submédio do Sao Francisco pertence a distintas
classes, tais como, Neossolos Quartzarénicos, Neossolos Litdlicos, Neossolos
Regoliticos, Vertissolos Plintossolos, Argissolos, Cambissolos, Luvissolos,
Planossolos, e Latossolos. Esta regido esta inserida na Depressao Sertaneja, onde
€ caracterizada pelo clima semiarido, rochas cristalinas, solos rasos e pedregosos,
com alta fertilidade natural, elevado teor de sais e pH alcalino, exigindo, portanto,
nenhuma ou pouca correcéo da sua acidez (SANTOS, 2013).

O solo tem grande relevancia na pratica da viticultura, uma vez que, fornece
nutrientes e minerais para videira. As videiras possuem necessidades nutritivas
baixas, necessitam principalmente de K, N e P e em quantidade moderadas de Mg,
Fe, Zn, Cu e Mn (AFONSO, 2009). Deste modo, a qualidade da uva também é
dependente da composicdo fisica (textura, cor, porosidade, permeabilidade,
estrutura), quimica (poder de absorcédo, pH, composicdo) e biolégica do solo das

vinhas (BORGE, 2013). Assim, caso a capacidade de retencdo dos elementos
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ultrapasse, as variagfes nas condi¢cbes ambientais podem remobiliza-los e o solo
torna-se uma importante fonte de contaminagao.

As curvas de dose/resposta para 0os elementos essenciais para as plantas e
nao essenciais estdo mostradas na Figura 7, respectivamente. O excesso ou falta de
elementos essenciais podem provocar crescimento deficiente nas plantas. E para os
elementos néo essenciais a deficiéncia ocorre apds a fase de tolerancia e toxidade
(MARTINS E MOURATO, 2008).

Figura 7 — Curva dose/resposta para um elemento essencial (a) e para um elemento ndo essencial

(b) para as plantas.
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Fonte: adaptado de MARTINS E MOURATO, 2008.

A atividade antropica € um dos fatores que contribui para a presenca de
elementos essenciais e potencialmente toxicos no solo. As técnicas agricolas e de
producdo industrial, o uso de fertilizantes e de defensivos agricolas, dejetos de
esgoto de origem industrial e residual, entre outros, contribuem para o impacto
ambiental (SANTOS, 2013).

Desta forma, a obtencdo de métodos analiticos que possibilitem a
determinacdo de diversas espécies quimicas no solo de videiras € de grande
relevancia, visto que os efeitos da alta concentracdo de elementos biodisponiveis

refletem na agricultura, na qualidade das uvas, na manutencdo dos processos
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microbiolégicos, na qualidade do vinho e na transferéncia de elementos em niveis
tdxicos para 0s seres Vivos.

A escolha do procedimento para a decomposicdo de amostras de solo
depende de varios fatores, tais como, os reagentes utilizados, ja que a presenca de
silicatos na composi¢cdo do solo pode dificulta-la. Segundo Krug e Rocha (2016) para
garantir a total decomposicdo desse tipo de amostra, é necessério utilizar acido
fluoridrico (HF). Porém, o HF pode promover queimaduras gravissimas em caso de
acidentes e requer recipientes que nao sejam de vidro, o que exige um cuidado na
sua manipulagéo, tornando o procedimento de decomposicéo altamente inseguro.

O &cido perclérico (HCIO,) € outra opcao para ser utilizada na decomposigédo
de solo, pois possui alto poder oxidante, no entanto, o seu uso traz grande perigo de
explosdo, quando utilizado sob aquecimento e em concentracbes acima de 72%
(BARBOSA, 2017). Isto pode ser minimizado com a utilizacdo de misturas de acidos,
como por exemplo, a mistura HNO3; e acido HCIO4, onde o HNO3; modera o poder
oxidante do HCIO,4 reduzindo o perigo de explosédo (KRUG; ROCHA, 2016).

Os procedimentos de lixiviagdo/extracdo que utilizam HNO3z e HCI, ou mistura
destes 4cidos, € uma alternativa. J& que existem as etapas de dissolu¢cdo quando se
usa os acidos HF e/lou HCIO4. No procedimento que utilizam HNOj; e HCI os
elementos sdo extraidos sem a necessidade de decomposicdo total da amostra
(BARBOSA, 2017).

Oliveira (2013) avaliou a influéncia de diferentes estratégias de irrigacdo nos
teores de metais no solo das videiras do Campo Experimental de Bebedouro,
pertencente a Embrapa Semiérido. Os solos foram coletados em profundidades de
0-10, 10-20, 20-40, 40-60 e 60-80 cm. As amostras foram secas ao ar e peneiradas
em malhas de 2,0 mm. Para determinacdo dos elementos (Fe, Mn, Cu, Zn, Cr, Ni,
Cd e Pb) foi realizada extragédo com Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L™ + H,SO,4 0,0125 mol
LY) na relacdo 1:5 (solo:solugdo), e posteriormente a determinacdo no
espectrofotometro de absorcdo atdomica (EAA). Os teores de metais no solo
apresentaram um padrdo estocastico em relacdo as diversas estratégias de
irrigagao. A elevagédo do teor de argila com o aumento da profundidade do solo
favoreceu maiores teores de Cu no tratamento IP (irrigacéo plena). O menor teor de
Mn encontrado foi na camada de 0-10 cm com tratamento IDC (irrigacdo com déficit
controlado). O solo analisado apresentou valores de pH acima da faixa ideal,

mostrando a influéncia deste fator na baixa disponibilidade de Zn no solo. A maior
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guantidade de Cr foi encontrada nas camadas superficiais do solo de 20-40 cm, com
tratamento IDC (irrigacdo com déficit controlado). O teor de Cd foi maior no
tratamento IP (irrigacdo plena) em relacdo ao tratamento ID (irrigacdo com déficit)
apenas na camada de 20-40 cm do solo. Nao foi observada diferenca significativa
nos teores de Ni nas amostras de solo coletadas em profundidades distintas.

Silva (2013) determinou metais (Cd, Cu, Fe, Mg, Ca, Na, Pb, Cr, K, Zn) em
solos agricolas de seis propriedades rurais, localizadas em ltirucu, Lagedo do
Tabocal e Jaguaquara, municipios situados no Sudoeste da Bahia. As amostras de
solo superficial foram coletadas dividindo a area em zig zag com base no
procedimento de coletas da Embrapa. Posteriormente foram secos em estufa a
temperatura de 60 °C, por 48 horas, e tamisados em peneiras de 63 um, de acordo
com o método USEPA 305l1a da Agencia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos da América. Este método consiste na decomposi¢do por micro-ondas de 0,5
g da amostra com 10 mL de HNO3; concentrado. O programa de decomposi¢cao do
forno de micro-ondas utilizado foi: 1 minuto a 100 W; 1 minuto a 200 W; 1 minuto a
300 W; 1 minuto a 400 W; 6 minutos a 500 W e 30 minutos de ventilacdo constante.
A determinagcdo dos metais foi realizada em seguida empregando GF AAS. O Cu
apresentou niveis elevados na regido de Jaguaquara em comparacao a resolucao
N° 420/ 2009 CONAMA. O teor de Fe foi menor no ponto da regido de ltirugu. Os
elementos téxicos Cd e Pb apresentaram em todos os solos valores de
concentracbes abaixo do valor de referéncia de qualidade estabelecido pela
resolucao N° 420/ 2009 CONAMA.

Quiroz et al. (2016) utilizaram um procedimento de decomposicao assistida
por radiagdo micro-ondas para amostras de solo, cinzas e sedimento para
determinar Sb total por ICP-MS. Para decomposicdo pesaram 0,50 g das amostras e
adicionaram 6,0 mL de HNO3; e 0,5 mL de HBF,. E para separagcdo cromatografica
das espécies de Sb foi realizada usando cromatografia liquida de alta resolucéo
(HPLC) e determinacdo de Sb (V) e Sb (lll) por espectrometria de fluorescéncia
atbmica por geracdo de hidreto (HG-AFS). A concentracdo média de Sb (lll)
encontrada na amostra de solo foi 0,14 + 0,02 ug g™* e de Sb total igual a 0,40 + 0,05
ug g*. Para os solos e sedimentos, os niveis de Sb ndo apresentaram
concentracfes altas em comparacdo com outros estudos relatados pelos mesmos

autores, onde os niveis de Sh encontrados nos solos variaram de 1,5 a 6,4 ug g™.
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Vazquez et al. (2016) avaliaram a biodisponibilidade Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Zn
e Pb em folhas, uvas e solo do cultivo de videiras da regido do Ribeiro (provincia
Ourense), no noroeste da Espanha, com decomposi¢cdo em forno de micro-ondas e
determinacao dos elementos por ICP-MS. Realizaram decomposicao de 0,12 g de
amostras de uva e folha com 5 mL de &cido nitrico a 70% e 1 mL de é&cido cloridrico
a 37%. Nas amostras de solo foram aplicados o método de extragdo sequencial
BCR modificado, dois métodos de extracdo de etapa Unica baseados no uso de
EDTA e acido acético e decomposicao total por forno de micro-ondas. No primeiro
método 2,5 g de solo foram tratadas com 25 mL de 0,05 mol L™ de EDTA durante 1
h temperatura ambiente com agitacdo continua e no segundo método 1 g de solo e
40 mL de acido acético 0,43 mol L™ foram agitados durante 16 h & temperatura
ambiente. Para decomposicao total pesaram 0,1 g de solo e adicionaram 4 mL de
HNO; a 70% m m™, 1 mL de HCI 37% m m*e 2 mL de HF a 48% m m™. Nas
amostras de bagas de uva, K foi o elemento mais abundante, com teores variando
de 34.959 a 46.306 mg kg, seguidos de Ca (3655 a 5244 mg kg™) e Mg (2077 a
2458 mg kg™). Os valores das concentracdes nas folhas também seguiram essa
ordem K>Ca>Mg. No solo Ca, K e Fe foram os elementos mais abundantes. A
maioria dos elementos estudados (Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Zn e Pb) foi fracamente
mobilizado nos solos de vinhedos estudado, com excecdo de Cu e Mn. Diversos
padrées de acumulo de elementos nas folhas e uvas foram observados, com o Mn
mais intensamente acumulado nas folhas e Fe nas uvas.

Na Tabela 2 estdo apresentados trabalhos realizados visando determinacgéo

de elementos essenciais e potencialmente téxicos em amostras solo.
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Tabela 2 — Trabalhos realizados empregando diferentes procedimentos para preparo de amostras de

solo visando determinacao de elementos essenciais e potencialmente toxicos em amostras de solo.

Matriz Analito Técnica Caracteristicas principais Ref.

Extracdo de 1 g de solo com 5 mL de HNO;
Cu, Zn, Fe,
) concentrado, 5 mL de HCIO, 70% e 10 mL de
Solo Mn, Ni, Pbe  FAAS ) ] COSTA, 2009
cd HF concentrado. Com 30 minutos depois, 10
mL de HCI foi adicionado.
Método US-EPA 3051a: Decomposi¢cao
Cd, Co, Cr, .
FAAS e parcial de 0,5 g da amostra com 10 mL de

Solo Cu,Ni,Pbe SANTOS, 2011
GF AAS HNO; concentrado. E outra com 9,0 mL de

Zn
HCl e 3,0 mL de HNOszem 0,5 g de amostra.
Fe, Mn, Cu, Extracéo com Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L™ +
_ 1 . OLIVEIRA,
Solo Zn, Cr, Ni, FAAS H,S0O, 0,0125 mol L ™) na relagéo 1:5 2013
CdePb (solo:solucéo).
Cd, Cu, Fe, Método US-EPA 3051a: Digestdo de 0,5 g da
Solo GF AAS SILVA, 2013
Pb, Cr, Zn amostra com 10 mL de HNO; concentrado
Cd,deCre Decomposicdo de 1 g de solo com 10 mL de LIMA e
Solo ICP OES .
Pb HCI por 15min a 95 °C (USEPA 3050B) MEURER, 2013
Decomposi¢do em forno de micro-ondas
Solo As GF AAS de 0,25 g de amostra de solo com 6 mL de SOUZA, 2016
solucdo de HNO;3; 14,5 mol L™
Na, K, Ca, o :
0,5 g foi digerida com 12 mL de agua régia
Mg, Fe, Cu, . . YAMI et al.,
Solo FAAS por 3 h. Posteriormente diluidas com 20 mL
Zn, Mn, Pb e . 2016
de HNO; 2% (v/v) e filtrada.
Cd
Solo e Forno de micro-ondas: 6 mL HNO3 e 0,5 mL  QUIROZ et al.,
Sb ICP-MS
sedimento HBF4 2016

6. TECNICAS ESPECTROANALITICAS PARA DETERMINACAO D E
ELEMENTOS ESSENCIAIS E POTENCIALMENTE TOXICOS

A determinacdo e quantificacdo de elementos essenciais e potencialmente
téxicos em alimentos por técnicas espectroanaliticas sdo largamente utilizadas na
literatura. O mosto da uva possui alto teor de matéria organica e para introducao
deste tipo de amostra € geralmente requerido a aplicagcdo de um procedimento de
preparo de amostra, ja que a composicdo da matriz pode ocasionar interferéncias

espectrais e ndo espectrais. Além disso, a concentracdo de analitos no mosto de
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uva, em muitos casos, é extremamente baixa, necessitando de equipamentos muito
sensiveis ou procedimentos de pré-concentracao.

Alguns meétodos classicos, tais como a gravimetria e volumetria, sdo ainda
utilizados, porém estdo sendo substituidos por métodos instrumentais como: FAAS,
GF AAS e com geragéao de hidretos (HG AAS), a fluorescéncia de raios-x (XRF), ICP
OES, geracgdo de vapor quimico (CVG) acoplado com AAS ou AFS, ICP-MS, entre
outros (BRITO, 2013).

Muitos trabalhos utilizam a técnica GF AAS, que apresenta uma boa
alternativa para determinacdo de elementos traco e ultra-traco pela sua alta
sensibilidade, na faixa de ug L a ng L™ (BRITO, 2013). A energia para atomizagéo
é fornecida por uma alta corrente elétrica através de um tubo de grafite, podendo ser
de aquecimento longitudinal, com gradiente de temperatura mais acentuado e menor
repetibilidade; ou transversal, que proporciona ambiente mais isotérmico e de maior
repetibilidade. Os atomizadores de tubo de grafite fornecem um aumento na
sensibilidade, porque toda a amostra é atomizada em um pequeno intervalo de
tempo (SANTOS, 2013).

A técnica ICP OES é uma técnica moderna que vem sendo bastante utilizada
nas analises de amostras de alimentos e solo para determinacdo de diversos
elementos. Esta técnica apresenta diversas vantagens como ser multielementar,
possuir baixos limites de deteccdo para maioria dos elementos, diversas linhas de
emissdo disponiveis, determinacdo de elementos refratarios, rapidez, elevada
precisdo, alta sensibilidade, bem como ampla faixa dinamica linear (BORGES, 2013;
SANTOS, 2012).

A técnica ICP-MS tem se destacado nos ultimos anos, devido a sensibilidade
similar ao GF AAS. E uma técnica multielementar e rapida, pois pode ser utilizada
para determinar dezenas de elementos em niveis traco e ultra-traco numa mesma

analise, com alta precisao e baixos limites de detec¢édo (BRITO, 2013).
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7. BASE GEOQUIMICA REGIONAL, NORMALIZACAO GEOQUIMI CA,
FATOR DE ENRIQUECIMENTO E iINDICE DE GEOACUMULACAO

Os novos desafios para conservagcao e protecdo ambiental surgem com as
mudancas globais, trazendo a necessidade de obtencdo de dados de base
geoquimica para avaliar o risco potencial dos poluentes liberados no ecossistema.
As concentragfes de elementos no solo dependem de varios fatores tais como,
caracteristica da rocha de formacdo, pH, teor de matéria organica, tipo de
vegetacdo, geologia, clima, expansdo agricola desenfreada, outras acodes
antrépicas, processos fisiolégicos de microorganismos, vegetacdo, processos
hidrologicos, entre outros (BARBOSA, 2017; KHUDHUR, 2018). Por esse motivo,
diversos trabalhos vém buscando estabelecer valores de base geoquimica regional
através dos valores de niveis basais (background) estabelecidos para area estudada
(BARBOSA, 2010; SILVA, 2012).

A base geoquimica regional (BGR) pode ser estimada através da obtencao de
valores basais do solo da area em estudo, ou através técnica de normalizacéo
geoquimica para calcular os valores basais (BARBOSA, 2017). A determinacao dos
valores de BGR é importante para subsidiar o monitoramento de possiveis
contaminantes no ambiente, consequentemente, possibilita promover medidas de
gestdo para reduzir possiveis danos ao meio ambiente e a saude humana
(SANTOS, 2017).

Das varias técnicas utilizadas para determinar a normalizacdo geoquimica,
tem-se a exploragcdo da curva de regressao linear que utiliza as correlagdes
matematicas entre a concentracao dos elementos e a concentracdo do um elemento
normalizador ou de referéncia que geralmente tem origem litogénica no solo, tais
como Fe, Al, Mn ou Li. O elemento normalizador sofre minimas variacbes ou esta
em elevadas concentragdes no solo. Ele geralmente tem uma relagéo linear com os
demais elementos, ou seja, a concentracdo dos elementos no solo ird& mudar
proporcionalmente a concentracdo do elemento normalizador (SALEEM; IQBAL,;
SHAH, 2013; BARBOSA, 2010).

Assim, entre as diversas formas de investigar os possiveis niveis de
contaminacao no solo de cultivo de videiras e relacionar os valores de background

com a concentracdo do elemento na amostra, tém-se os calculos de fatores de
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enriguecimento (FE) e indices de geoacumulagédo (lgeo) (BARBOSA, 2010,
KHUDHUR, 2018; MALVANDI, 2017).

O FE esta sendo amplamente utilizado para avaliar os efeitos dos processos
pedogenéticos e outros fatores nao litogénicos, como por exemplo, influéncia
antropica, na abundancia de elementos no solo (NAEL et al., 2009). Para calcular o

FE pode-se ser usada a equacao 1:

()
_ CFe A t ~
FE = W (Equacéo 1)
Cre Background
, . . C . ~
em que, FE é o fator de enriguecimento; (—M) € a razao entre as
Cre/ Amostra
~ C p ~
concentracoes do elemento e de Fe na amostra e (—M) € a razao entre as
Fe/ Background

concentracdes do elemento e de Fe background.
A Tabela 3 mostra os niveis de intensidade de contaminacdo proposta
Hakanson, 1980.

Tabela 3 — Classificacdo do nivel de contaminacdo em relacdo ao valor de FE proposta por
Hakanson, 1980.

Valor de FE Nivel de Contaminacéo
FE<2 Enriquecimento minimo
FE =2-5 Enriquecimento moderado
FE =5-20 Enriquecimento significativo
FE = 20-40 Enriquecimento muito alto
FE >40 Enriquecimento extremamente alto

Outra forma de classificar o grau de contaminacédo pode ser feita através do
indice de geoacumulagdo (lge0), que se baseia em uma escala quantitativa de
intensidade de poluigdo. Este indice é expresso pela equacédo 2 e foi descrito por
Muller (1969).

Cn ~
I4e = log, [1.563,,] (Equacéo 2)

em que, lgeo € 0 indice de geoacumulagéo; C, € a concentragdo do elemento quimico

medido; Cg, € a concentracdo do background geoquimico, sendo considerado a
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concentracdo do elemento quimico na linha de regressdo linear e o fator 1,5
correspondente a constante de variabilidade litogénica. A Tabela 4 mostra os niveis

de intensidade de contaminacao proposta por Muller (1969).

Tabela 4 — Classe de intensidade de contaminagéo em relag¢éo ao lqe, proposta por Miiller (1969).

Classe Valor de CF Nivel de Contaminacéo
0 lgeo<O Praticamente nao poluido
1 0<lgeo=1 Pouco a moderadamente
2 1<lgeos2 Moderadamente
3 2<lgeo=3 Moderado a fortemente
4 3<lgeos4 Fortemente poluido
5 4<lgeo=5 Forte a muito fortemente poluido
6 lgeoc>5 Muito fortemente poluido

Varios trabalhos reportados na literatura empregam diversos critérios para
avaliacdo ambiental da &rea em estudo. Como por exemplo, Khudhur et al. (2018),
qgue investigaram a contaminacdo do solo causada por uma usina siderdrgica nas
areas da Cidade de Erbil no Irague. Nove locais foram selecionados com base na
distancia da fabrica. Os locais estudados séo: Erbil Steel Company, Khazna, Tarjan,
Binberz, Nogharan, Sahdawa, Qaryatagh, Shamamal, Sardasht e uma amostra
coletada no solo do jardim na Faculdade de Ciéncias utilizada como controle. A
analise foi feita utilizando diferentes métodos de indice de contaminacéo: lgeo, FE,
fator de contaminacdo (CF), grau de contaminagcdo (Cge), indice de carga de
poluicdo (PLI), indice de contaminacdo de elementos (ECI) e o indice geral de
contaminacao por metais (MCI), usando Al como elemento normalizador. Os autores
observaram moderada contaminacdo nas areas de Sahdawa, Shamamal e Sardasht
por As, Co, Cr, Mn, Mo, Ni, Ti, V e Zn. No entanto, Sahdawa foi encontrado
consideravelmente contaminado por Pb (CF = 4,79). O PLI em todos os locais
estudados (exceto Sardasht) indicou uma deterioracdo na qualidade do local (PLI>
1). A maioria dos locais estudados possui enriquecimento minimo, com excecao da
Erbil Steel Company, que mostrou enriquecimento moderado a alto e pode ser
considerada como a principal fonte de metais nos solos das areas circundantes.

Ivanic et al. (2019), desenvolveram um trabalho para determinacdo de 27
elementos em amostras de solo, cogumelos e musgos de uma floresta tropical da

Eslavonia na Croacia. As amostras de solo superficial (S1-S10) e de musgo e



39

cogumelo (M1-M10) foram coletadas em dez locais dentro de 1.500 m? da floresta. A
andlise dos resultados foi feita utilizando fatores de bioacumulacdo e de
enriguecimento, usando Al como elemento normalizador. Foi encontrado
enriqguecimento moderado, valores entre 3 e 10, para Bi e Cs (em M2, M3, M7, e M8)
e para Ni, Pb, Rb, Sb, Sn, Sr, Tl (em M1,M2, M5,M6). Enriquecimento significativo,
valores >10, para Ba (em M1, M5, M7, M10), Bi (M7,M9) e Cd, Cu (exceto M6). Os
resultados sugerem deposicao atmosférica de Bi, Cd e Pb nas amostras de musgo e
cogumelo, e a correlacéo dos elementos em musgos, cogumelos e solo revelaram a
influéncia predominante da geoquimica do substrato local. Os fatores de
acumulacao calculados foram menores que 1, com excec¢ao para Mn (1,08) e Cd
(1,05) na amostra M3, e para Bi nas amostras M7(1,29) e M9(1,53).

8. ANALISE MULTIVARIADA - COMPONENTE PRINCIPAL E
AGRUPAMENTO HIERARQUICO

Dentre as técnicas quimiométricas, a analise multivariada é uma ferramenta
importante para ajudar a avaliar, interpretar, organizar, e analisar um grande numero
de dados, como informacfes sobre as principais tendéncias da variabilidade das
observacdes, com a finalidade de verificar a existéncia de similaridades entre as
amostras que, por sua vez, correspondem as semelhangas na composicao quimica.
(BORGES, 2013). Esse método estatistico reduz a complexidade do problema ao
mesmo tempo em que evidencia as relacdes entre as variaveis constituintes da base
de dados, sem ocasionar uma perda relevante de informacéao.

Geralmente em uma analise o nimero de parametros (variaveis) em estudos
é elevado, e a representacao grafica de todo o conjunto de dados facilita e auxilia a
interpretacdo dos resultados. Portanto, alguns algoritmos foram gerados para
elaborar graficos que representem a maior quantidade possivel das informacoes
contidas em um conjunto de dados analiticos. Entre eles, destacam-se duas técnicas
consideradas complementares de andlise multivariada, a analise de componentes
principais (PCA) e a analise por agrupamento hierarquico (HCA) (NETO; MOITA,
1998).

O principio fundamental da analise de componentes principais (PCA) esta
baseado na redugcdo da dimensionalidade do conjunto de dados originais,
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preservando a maior quantidade de informagdo (variancia) possivel, além disso,
determina as variaveis de maior influéncia na formagdo de cada componente. A
reducdo do numero de variaveis nao é feita por uma selecado de algumas variaveis,
mas pelo estabelecimento de novas variaveis ortogonais entre si, denominadas
componentes principais (PCs), obtidas pela combinacéo linear das variaveis iniciais,
por meio dos fatores (SANTOS, 2013).

O objetivo da analise hierarquica é propor uma estrutura classificatéria, ou de
reconhecimento da existéncia de grupos, baseando-se na similaridade dos
participantes de uma mesma classe e nas diferencas entre os membros de classes
diferentes (REGAZZI, 2001). O dendrograma ¢é um grafico bidimensional
independente do numero de variaveis do conjunto de dado, que sintetiza a
informacéo e mede a similaridade entre as amostras pela distancia entre elas.

Em vista disso, as técnicas PCA e HCA s&o usadas com sucesso na analise e
caracterizagdo dos resultados analiticos de amostra oriundo da viticultura (SANTOS,
2013). A diversidade de variedades de uvas resulta em frutos com diferentes
caracteristicas, tanto de coloracdo quanto de sabor, o que certamente esta
associado a concentracdo de elementos na uva. Souza (2018) utilizou a analise de
componente principal para caracterizar atividade antioxidante, atividade enzimatica
da peroxidase e da polifenoloxidase e teores de compostos fendlicos e de acido
ascorbico em polpa e casca de uva das variedades “Italia”, “Brasil”, “Rubl”,
“Thompson Seedless” e “Nidgara Rosada” da regido de Campinas, Sdo Paulo. Com
a andlise verificou que existe uma estreita aproximacédo em relacdo aos compostos
fendlicos, a atividade da enzima polifenoloxidase, ao teor de acido ascoérbico e a
casca da maioria das variedades. E que a polpas de uva apresentaram valores mais
pobres nas quantidades destes compostos e atividades.

Feliciano et al. (2009) utilizou a analise de componente principal para
caracterizar a atividade antioxidante e o teor de fenolicos em vinhos de mesa
moscatel proveniente de Portugal. Esta analise possibilitou agrupar as amostras em
termos de periodo de colheita das uvas e tipo de produtor. Oliveira (2013) utilizou
analise de componentes principal para avaliar a influéncia de diferentes estratégias
de irrigacdo nos teores metais do solo, na videira, nas uvas e na qualidade dos
vinhos da cultivar Syrah da regido do Vale do Submédio S&o Francisco. Esta técnica
guimiomeétrica segmentou os tratamentos obtidos de uvas submetidas a diferentes

estratégias de irrigacéo e diferenciar os perfis fisico-quimicos e minerais dos vinhos.
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9. OBJETIVOS

9.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a distribuicdo de elementos essenciais e potencialmente toxicos em

amostras de mosto de uva e em solo de cultivo de videira empregando ICP OES, de

forma a estabelecer um perfil dos diferentes tipos de uvas produzidas em

Petrolina/PE no Submédio Sao Francisco.

9.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Validar os procedimentos analiticos propostos através dos parametros de
desempenho: faixa linear de trabalho, limite de deteccdo, limite de
guantificacdo, preciséo e exatidao;

Determinar a concentragcédo de Al, As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Se e Zn em
amostras de mosto de uva empregando o procedimento de decomposicao
com acido diluido em forno de micro-ondas com cavidade e analise por ICP
OES;

Determinar a concentracdo de Pb, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, V e Zn em amostras
de solo utilizando o procedimento de decomposicéo parcial, 3051a da USEPA
em forno de micro-ondas com cavidade e analise por ICP OES;

Avaliar o limite maximo de tolerancia de contaminantes inorganicos em mosto
de uva, utilizando a resolucdo RDC n°42/2013 MERCOSUL, o decreto n°
55.871/1965 ANVISA e a Tabela Brasileira de Composi¢ao de Alimentos.
Avaliar a distribuicdo da concentracdo e possivel toxicidade dos elementos
em solo superficial, utilizando os valores orientadores de qualidade dos solos
pela resolugcédo n° 420/2009 CONAMA e Instrucdo Normativa CPRH N° 7 DE
07/07/2014 de Pernambuco;

Estimar valores de background através da analise de regressdo linear e
normalizacdo geoquimica, e analisar os niveis de contaminacdo no solo da
area de cultivo de uva atraves das classificacfes estabelecidas com o fator de
enriguecimento (FE) e indice de geoacumulagéo (lgeo);

Utilizar as ferramentas estatisticas HCA e PCA para analises de dados

obtidos para mosto de uva e solo.
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10.PARTE EXPERIMENTAL

10.1. AMOSTRAGEM

10.1.1. AREA DE ESTUDO: SUBMEDIO SAO FRANCISCO - PE TROLINA/PE

As amostras de uva e solo foram coletadas em trés fazendas localizadas no
Submédio S&o Francisco na cidade de Petrolina (PE). As respectivas coordenadas
geogréficas das fazendas estdo apresentadas na Tabela 5 e a localizacdo no mapa

na Figura 8.

Tabela 5 — Coordenadas Geograficas das areas de cultivos das variedades de uvas de trés fazendas
na cidade de Petrolina/PE.

Local de Coleta Variedade de Uva Coordenadas Geogra ficas
Fazenda 01 Uva ltalia Melhorada 9°18'47.2" S
Uva Italia Moscato 40° 33'54.3"W

Uva Arra-15 9°18'05.5"S
Fazenda 02 Uva Scarlota 40°26'36.5"W

Uva Crimson on .
Fazenda 03 Uva Benitaka 4%0139511312\8/\/

Uva BRS Isis '

Figura 8 — Mapa com a localizacdo das fazendas de cultivo de uva na cidade de Petrolina/PE.

- s
¢Fazenda'2
- (Fazenda 1

#
ecazenda '3
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O modelo de amostragem foi proposto neste trabalho, em cada area de
cultivo foram selecionados cinco pontos de amostragem visando uma melhor
estratégia para o estudo da dinamica do processo de retencdo e mobilizacdo dos
elementos no solo e na uva conforme a Figura 9. Os pontos foram distribuidos da
seguinte forma: dois pontos situados nos extremos e frente da area, dois pontos nos
extremos ao fundo e um ponto central. Cada &rea de cultivo para cada variedade de
uva possuia tamanhos distintos de hectares. Assim, a distancia entre os pontos de

amostragem variaram em relacdo ao tamanho de cada area de cultivo.

Figura 9 — Esquema dos pontos de amostragem na area de cultivo de uva.

[ [ ]
EFU DFU
o
CEN
EFR DFR
[ [

Onde: DFR - Ponto situado no lado direito e na frente da area.
DFU - Ponto situado no lado direito e no fundo da area.
CEN - Ponto situado no centro da area.
EFR - Ponto situado no lado esquerdo e na frente da area.

EFU - Ponto situado no lado esquerdo e no fundo da area

Na primeira fazenda foram coletadas em agosto de 2014 duas variedades de

uvas, uma Italia Moscato (Figura 10) com semente e outra Itadlia Melhorada sem
semente em duas areas de cultivo distintas.
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Figura 10 — Imagens da area de cultivo de uva Italia Moscato na fazenda 1, Petrolina/PE.

Fonte: Autora

Na segunda fazenda foram coletadas, em junho de 2017, duas variedades de
uva e seus respectivos solos de cultivo: Uva Arra-15 e Uva Scarlotta. Na terceira
fazenda foram coletadas, em dezembro de 2017, trés variedades também com seu
solo de cultivo: Uva Crimson (Figura 11), Uva Benitaka e Uva BRS Isis. Com o total
de sete variedades de uvas coletadas em cinco pontos na area de cultivo cada (35
amostras). Todas as uvas foram coletadas no periodo de colheita da fruta. Os

mesmos pontos foram atribuidos para as amostra de solo na &rea de cultivo.

Fonte: Autora
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10.2.MOSTO DE UVA

Em cada ponto trés cachos das amostras de uvas foram coletados
aleatoriamente no centro da planta e parte externa no periodo de colheita. Em
seguida em cada cacho foi retirada cerca de quinze bagas do topo do cacho, parte
média e inferior. Posteriormente 0os mostos de uvas foram preparados por
esmagamento manual das bagas em sacos plasticos descontaminados, as
sementes e cascas separadas, 0 mosto transferido para vasos de polietileno e em
seguida congelado. Seguidamente, as amostras de mosto de uva foram
descongeladas e designadas para os procedimentos analiticos.

10.3.SOLO

As amostras de solo foram coletadas na area de cultivo das uvas com base
no procedimento de coletas da Embrapa (1997). A area foi dividida em cinco pontos
e em cada ponto trés subamostras foram retiradas em zig zag com uma
profundidade de aproximadamente 23 cm (Figura 9). Em seguida, as amostras
foram conduzidas até o laboratério em caixas térmicas contendo gelo.

No laboratério as amostras de solo foram secas em estufa a 60° C por 24 h.
Antes da moagem houve um processo de catacao para retirada de folhas, raizes e
residuos de rocha. A moagem das amostras foi realizada em moinho de bolas de
carbeto de tungsténio (modelo Spex-Sampleprep, 8000M, Mixer/Mill) por cerca de 2
minutos. Uma vez moidas, as fragbes de solo a 63 um foram estocadas em
recipientes plasticos previamente descontaminados e designadas para os diferentes
procedimentos analiticos, tais como, determinacdo de pH e decomposicao parcial
acida em micro-ondas com cavidade Milestone, Start D (Bergamo, Italia), em frascos
de PFA.

10.4. MATERIAIS E METODOS

10.4.1. REAGENTES E SOLUCOES

Os seguintes reagentes foram utilizados nos procedimentos experimentais:
HNO; 65% m m™ (Merck, Alemanha), HCI 37% m m™(Merck, Alemanha), H.O, 30%
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v v! (Merck, Alemanha), KCI (Merck, Alemanha) e 4cido citrico (Merck, Alemanha).
As solucdes multielementares utilizadas foram preparadas a partir de uma solugéao
estoque contendo 1000 mg L™ (Specsol) dos elementos Al, As, Co, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, Se, V e Zn e e 4000 mg L-'de Ca, K e Mg (Specsol). Para a determinacédo de
carbono orgéanico dissolvido, foi preparada uma solucao de referéncia de 5000 mg L
! em carbono a partir de &cido citrico.

Todas as solucbes foram preparadas com agua ultrapura, com resistividade
especifica de 18,2 MQ cm, obtida por um sistema de purificacdo Milli-Q® (Millipore,
Bedford, MA, USA), e reagentes de grau analitico.

Para validacdo do método proposto para solo foi utilizado material de
referéncia certificado CRM 2709a (San Joaquin Soil) preparado pelo National
Institute of Standards and Technology (NIST).

A limpeza e descontaminagdo de vidrarias, frascos plasticos e materiais em
geral, foi realizada da seguinte maneira: lavados com &agua e detergente, em
seguida lavados com &gua deionizada e colocados em banho de HNO; 10% v v?,
por um periodo minimo de 24 h. Por dltimo os materiais foram lavados com agua

deionizada e secos em temperatura ambiente.

10.5. DECOMPOSICAO DAS AMOSTRAS DE MOSTO DE UVA

O procedimento de decomposi¢cdo das amostras de mosto de uva seguiu o
método proposto por Catarino et al. (2010) sem modifica¢cdes. Foram adicionadas no
frasco de teflon 2,0 mL da amostra, 1,0 mL de HNO3, 4,0 mL de H,O e 1,0 mL de
H,0, (30% v/v). Posteriormente a mistura foi submetida a decomposi¢do em forno de
micro-ondas com cavidade Milestone, Start D (Bergamo, Italia), tubo de
decomposicdo acida, fechada e adequada para aguecimento em alta pressédo, em
triplicata. O equipamento possui sensor de temperatura e pressao, que possibilita
uma maior segurangca no processo. A programacao de aquecimento para a
decomposicdo das amostras foi dividida em quatro etapas mais o tempo de 15
minutos de ventilacdo e esta apresentada na Tabela 6. A ventilacao € essencial para
resfriamento e diminuicdo da presséao, possibilitando coletar o material sem haver

perdas significativas de analito.
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Tabela 6 — Programa de aquecimento para decomposicao das amostras de mosto de uva em forno

de micro-ondas com cavidade.

Etapa Tempo Temperatura Poténcia
1 8,5 100 800
2 5 100 800
3 8,5 180 800
4 10 180 1000

Ventilacdo de 15 min.

Amostras em branco foram produzidas usando todos os reagentes menos a
amostra. Depois da decomposicdo, os digeridos foram transferidos para tubos
volumétricos de plastico polipropileno e completou-se o volume para 15 mL com
agua ultrapura obtida pelo sistema Milli-Q. Logo apds foram realizadas as

determinacdes dos elementos no ICP OES.

10.6. DECOMPOSICAO PSEUDO - TOTAL DAS AMOSTRAS DE S OLO

O procedimento de decomposicdo das amostras de solo seguiu 0 método
padrdo da agéncia de protecdo ambiental, o EPA 305la, recomendado pela
resolucdo 420/2009 do CONAMA. Este método é considerado como padrdo na
obtencdo das concentragfes de elementos essenciais e potencialmente téxicos em
solos do Brasil.

Inicialmente pesou-se cerca de 0,25 g de solo seco em um frasco de teflon.
Em seguida, adicionou-se 12 mL de &gua régia (9 mL HNO3; 65% m m™+ 3 mL HCI
37% m m™). As amostras passaram por uma pré-decomposicéo de 10 a 20 minutos.
Seguidamente a mistura foi submetida a decomposicdo em forno de micro-ondas
com cavidade, em triplicata. Na Tabela 7 pode-se visualizar a programacdo de
aguecimento para a decomposicao das amostras, dividida em quatro etapas mais o

tempo de 20 minutos de ventilag&o.

Tabela 7 — Programa de aquecimento para decomposi¢do das amostras de solo em forno de micro-

ondas com cavidade.

Etapa Tempo Temperatura Poténcia
1 3 100 750
2 2 100 750
3 5 180 1000
4 10 180 1000

Ventilacdo de 20 min.
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Similar ao procedimento para preparo das amostras de mosto de uva,
amostras em branco foram produzidas usando todos o0s reagentes para
decomposicdo de solo menos a amostra. Apos a decomposicédo os digeridos foram
transferidos para tubos volumeétricos de plastico polipropileno e o volume completado
para 40 mL com &gua ultrapura. Seguidamente, os tubos contendo as amostras
foram centrifugados a 2500 rpm por 10 minutos, o sobrenadante foi retirado e, logo
apos foram realizadas as determinacdes dos elementos no espectrometro de

emissao optica com plasma indutivamente acoplado.

10.7.DETERMINACAO DO pH EM CLORETO DE POTASSIO DAS
AMOSTRAS DE SOLO

As determinacfes do pH em cloreto de potassio foram baseadas no manual
de métodos de analise do solo (EMBRAPA, 1997). Transferiu-se 10 g do solo, em
triplicata, fracédo de terra fina seca, para um erlenmeyer de 125 mL e adicionou-se 25
mL de solucdo de KCI 1 mol L*. Deixou-se em repouso por 15 minutos.
Posteriormente a mistura foi submetida a agitacdo no banho ultrassénico (modelo
E15H, Elmasonic, marca Elma) por 30 minutos e procedeu-se a determinacéo do pH

do sobrenadante no pHmetro (Modelo Starter 3100, marca Ohaus).

10.8. DETERMINACAO DOS ANALITOS POR ICP OES

Para a determinacgao de Al, As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Se e Zn em amostras
de mostro de uva e Pb, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, V e Zn em solo, empregou-se 0
espectrometro de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado simultaneo
com arranjo axial (Vista Pro Varian, Melbourne, Australia), com céamara de
nebulizacdo do tipo ciclénica e um nebulizador concéntrico Seaspray, equipado com
detector de estado sélido com arranjo de dispositivo de carga acoplada (CCD -
Charge Coupled Device) e que opera em comprimentos de onda na faixa de 167 a
785 nm.

Antes da andlise das solugbes digeridas resultantes da extracdo acida

assistida por radiacdo micro-ondas com cavidade, alguns ajustes foram realizados
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no equipamento para obter um bom desempenho. Assim, um alinhamento da tocha
foi executado com uma solucéo de Mn 5,0 mg L™ e sistema 6ptico do espectrometro
foi calibrado com solucéo de referéncia multielementar.

As linhas de emissdo foram selecionadas considerando-se as intensidades
dos sinais de emissdo dos analitos, a sensibilidade adequada para a determinacéo
de elementos em baixas e altas concentracdes, através do coeficiente angular da
curva de calibracdo, bem como o perfil dos espectros e verificacdo de possiveis
interferéncias espectrais. Na Tabela 8 apresenta as condi¢cdes operacionais do
equipamento e as linhas de emissao selecionadas para cada elemento.

Para a andlise das solucbes digeridas as curvas de calibracdo foram
preparadas a partir de solugcdo multielementar, as curvas foram preparadas em meio
de HNO3 1,0 mol L™ para mosto de uva e em &agua régia 4,0 mol L™ para solo, na

mesma concentracao dos digeridos.

Tabela 8 — Par&dmetros instrumentais para as determinacdes por ICP OES.

Caracteristicas e parametros Especificacbes
Radio-frequiéncia do gerador (MHz) 40
Detector CCD

Diadmetro interno do tubo 53
central da tocha (mm) '
Grade de difracdo Echellee

Sist 5ptico — Poli d . . ~
Istema oplico — Folicromador prisma de disperséo de CaF,

Faixa de comprimento de onda (nm) 167 — 785
Camara de nebulizagéo Ciclénica
Nebulizador Seaspray
Poténcia de radiofrequéncia (W) 1200
Tempo de integracdo do sinal (s) 2,0
Vazao do gas do plasma (L min™) 15
Vazao do gas auxiliar (L min™) 15
Vazao gas de nebulizagéo (L min™) 0,80
Vazado de bombeamento da amostra (mL min™) 0,70

Al 396,152; As 188,980; Ca 317,933; Cu
324,754; Fe 234,350; K 766,491; Mg 279,553;
Mn 257,610; Se 196,026; Pb 220,353; Co
228,615; Ni 216,555; V 311,837 e Zn 213,857.

Elementos e linhas de emiss&o (hm)

10.9.DETERMINACAO DA ACIDEZ E CARBONO RESIDUAL DOS
DIGERIDOS

Um dos parametros usados para investigar a eficiéncia de procedimento de

decomposicdo de matéria organica com acidos minerais inorganicos € o teor de
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carbono organico dissolvido (DOC, do inglés dissolved organic carbon). Os
resultados do DOC apds decomposi¢cdo das amostras de mosto de uva Crimson,
Benitaka e BRS Isis em forno de micro-ondas com cavidade foram determinados por
ICP OES, utilizando solucfes de acido citrico para a curva de calibracao.

A acidez residual foi determinada através da titulacdo acido-base dos
digeridos para o procedimento proposto apés diluigdo para 15,0 mL com agua
ultrapura. Os padrdes da curva analitica de calibracdo foram preparados com a

mesma concentracao acida para o procedimento de decomposicao.

10.10. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

A interpretacdo dos resultados experimentais gerados a partir das diferentes
analises nas amostras de mosto de uva e solo foi realizada através de tabulacdes
(tabelas e gréficos) e também com auxilio de um método estatistico de andlise
multivariada, a analise de agrupamento hierarquico (HCA) e analise de componentes
principais (PCA) utilizando o programa SPSS (Statistical Package for social
Sciences) e Excel 2007.

Na interpretacdo dos dados, utilizando PCA e HCA, foram geradas matrizes
de dados com linhas e colunas de tamanhos variados pelo método de rotacao
varimax com normalizacdo Kaiser conforme o estudo estatistico. As linhas
correspondem aos pontos de amostras de mosto de uva ou solo (casos) e as
colunas correspondem as variaveis estudas para cada caso. Todos os dados foram
previamente auto-escalonados, uma vez que existe uma diferengca em ordem de
grandeza nas variaveis, o que levaria uma ponderacdo maior nas que possuissem
altos valores numeéricos.

A PCA foi realizada sobre a matriz de dados composta por 10 variaveis (Al,
As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Se e Zn) e 35 amostras para mosto de uva. E a matriz
de dados para aplicacédo da PCA foi construida usando 9 variaveis (Cu, Co, Pb, Zn,
V, Fe, Mn, Ni e pH) e 35 amostras para as amostras de solo, levando em
consideracdo os cinco pontos de coleta para cada area de cultivo em ambas as
amostras.

Para a construcdo dos dendrogramas na HCA para a medida de similaridade
das amostras, foi utilizado o quadrado da distancia euclidiana quadratica e o0 méetodo

hieradrquico empregado foi o método de ligacdo de Ward.



51

11.APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

11.1. AVALIACAO DA EFICIENCIA DO PROCEDIMENTO DE
DECOMPOSICAO DAS AMOSTRAS DE MOSTO DE UVA

A tendéncia da quimica analitica moderna é propor procedimentos para uma
decomposicdo ideal e completa do material organico que utilize quantidades
minimas de acido para obter uma menor acidez residual. E, consequentemente,
estar de acordo com as tendéncias da quimica verde, sustentabilidade e proteger
certas partes do instrumento utilizado, tais como tubos, conexdes, nebulizadores e
camaras de nebulizacéo.

E importante que seja satisfatoria a oxidacdo da matéria organica, uma vez
que, existe possibilidade de causar instabilidade no plasma, ocorrer entupimento
gradativo da tocha consequente do depdsito de material carbonaceo e interferéncias
na determinacao dos analitos (SANTOS, 2017).

O DOC é a concentracdo de carbono presente no digerido, em mg L?, e
indica a quantidade de carbono que sera introduzida no equipamento (KRUG;
ROCHA, 2016). Na Figura 12 estdo demonstrados os valores de DOC obtidos ap0s
decomposicdo das amostras de mosto de uva e variaram entre 0,9 £0,01a 1,8 +0,2
% m v, sendo que estes teores podem ser considerados baixos e sugerem boa
eficiéncia no processo de decomposicéo das amostras (GOUVEIA et al., 2001).

A acidez residual foi determinada e o resultado obtido foi cerca de 6,0 % v v,
Para a técnica ICP OES, é aconselhavel a introducdo de solucbes com acidez
menor que 10% v v*' (SOUZA, 2015). Assim, o procedimento proposto para
decomposicdo das amostras de mosto de uvas em forno de micro-ondas com
cavidade, utilizando a mistura de 1,0 mL de &cido nitrico, 4,0 mL de agua e 1,0 mL
de peréxido de hidrogénio (30% v v1), foi considerado adequado, resultando em

solugdes com baixos valores de DOC e acidez residual.
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Figura 12 — Valores médios de DOC obtidos nas solucbes resultantes do procedimento de

decomposicao de trés tipos de amostras de mosto de uvas, empregando radiacdo micro-ondas com

cavidade.
Carbono organico dissolvido
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11.2. VALIDACAO DO METODO PROPOSTO PARA MOSTO DE UV A

A validacdo de método analitico envolve o estudo de uma série de parametros
para assegurar a confiabilidade dos resultados e confirmar que o método utilizado &
apropriado para o uso pretendido. Desta forma, para a validagdo do método
proposto os seguintes parametros de desempenho foram determinados: limites de
deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ), faixa de trabalho, exatiddo e precisédo
(INMETRO, 2018; PINELLI, 2012).

11.2.1. LIMITE DE DETECCAO (LOD) E LIMITE DE QUANTI FICACAO
(LOQ)

A menor concentracdo do analito detectada diferente de um branco é o limite
de deteccdo (LOD). Entretanto o sinal proveniente da amostra ocasiona ruidos que
ndo torna possivel determinar com exatiddo se o resultado é devido ao sinal
analitico ou se ha interferéncia correspondente a sinal de baixa intensidade
(AMORIM, 2012). Em vista disso, o limite de quantificacdo (LOQ) é considerado a
menor concentracdo de analito que pode ser medida com um nivel de incerteza

aceitavel sob determinadas condicbes experimentais (RIBANI et al., 2004,
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INMETRO, 2018). Os valores LOD e LOQ foram calculados a partir do desvio padréo

das intensidades de dez ensaios de branco analitico (Equacao 3 e 4).

LOD = 1—5 Equacéo (3)

10s

LOQ = — Equacéo (4)

7z

Em que, s é o desvio padrdo da medida de dez solucdes de branco e a é o
coeficiente angular da curva de calibracéo.

Os resultados de LOD e LOQ, expressos em mg L*, referentes ao
procedimento de decomposicdo empregando forno de micro-ondas com cavidade,
estdo exibidos na Tabela 9. Os valores de LOQ encontrados permitiram a
quantificacdo em baixas concentragcfes na maioria das amostras e elementos, e

variaram de 0,03 mg L™ para Mn a 2,7 mg L™ para Ca.

Tabela 9 — Valores de LOD e LOQ estimados para o procedimento de extracdo assistida por micro-

ondas com cavidade para determinacéo multielementar em amostras de mosto de uva por ICP OES.

Elemento  LOD(mgL™) LOQ(mgL™

Al 0,2 0,6
As 0,1 0,2
Ca 0,9 2,7
Cu 0,02 0,05
Fe 0,1 0,3
K 0,1 0,4
Mg 0,2 0,6
Mn 0,01 0,03
Se 0,1 0,4
Zn 0,03 0,08

11.2.2 DADOS DAS CURVAS ANALITICAS

A linearidade dos métodos espectrométricos quantitativos € a capacidade dos
resultados obtidos serem diretamente proporcionais a concentracdo do analito,
dentro de uma determinada faixa de concentracdo (INMETRO, 2018). Ela é obtida
pelo método matematico de regresséao linear que estima os coeficientes da curva a

partir de um conjunto de medi¢cOes experimentais.



54

A equacéo da reta chamada de curva analitica é: y = ax+b, determinada pelo
método dos minimos quadrados. Onde, a é o coeficiente angular da reta e b é o
coeficiente linear, x € a concentracdo do analito e y é a resposta instrumental.
Devido a provaveis erros, geralmente a reta da equacao é definida por pelo menos
cinco pontos mais o branco (RIBANI et al., 2004).

O limite inferior da faixa de trabalho é geralmente considerado o limite de
quantificacdo e o limite superior € normalmente a concentracdo onde o sinal
analitico desvia da linearidade (SKOOG et al., 2015).

Na Tabela 10 estdo representados os coeficientes de regressdo a e b das
equacles das retas e coeficientes de correlacéo (r) para os elementos estudados.
Segundo a ANVISA (2003), a reta é frequentemente considerada adequada pelo
valor de r, que deve ser maior que 0,99. Observa-se que os coeficientes de
correlagcdo encontrados variaram entre 0,9900 a 0,9999, estes valores indicam uma
estimativa de qualidade, pois a dispersdo do conjunto de pontos e a incerteza dos
coeficientes de regressdo sdo pequenas. Nota-se também na Tabela 10 que os
valores de coeficiente angulares séo alto o que possibilita uma diferenciacéo entre

duas concentragdes muito proximas.

Tabela 10 — Valor do coeficiente de correlacdo e equacdes da reta para cada elemento determinado
por ICP OES.

Coeficiente de

Elemento Equacéao da reta correlacdo Faixa de trabalho (mg L ™)
Al y =17762x + 3633 0,9991 0,6a5
As y =336x + 5,3 0,9998 0,2a5b
Ca y = 6636x + 8740 0,9991 2,7a80
Cu y = 81531x + 1050 0,9999 0,05a5
Fe y = 7834x + 430 0,9995 0,3a5b
K y = 6318x + 3300 0,9991 0,4 a 200
Mg y =17940x + 17483 0,9900 0,6 280
Mn y =187432x + 10628 0,9992 0,03a5
Se y =500x + 4 0,9999 0,4ab

Zn y = 18041x + 459 0,9995 0,08a5
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11.2.3. AVALIACAO DA PRECISAO

Para avaliar a concordancia entre varias medidas sucessiva da mesma
amostra, foi avaliada a precisdo em termos de repetibilidade. A precisdo pode ser
expressa através da estimativa do desvio padrao relativo (RSD). Para 10 ensaios do
procedimento proposto de decomposi¢cdo de uma amostra de mosto de uva, obteve-
se RSD% menores que 7% (Tabela 11), que indica uma boa homogeneidade da
mesma (BARBOSA, 2017). Segundo Ribani et al. (2004), para métodos de andlise

de traco sdo admitidos RSD de até 20%, dependendo da complexidade da amostra.

Tabela 11 — Desvio padrao relativo (RSD) dos resultados obtidos dos elementos determinados por

ICP OES, para 10 replicatas de uma amostra de mosto de uva coletadas em Petrolina/PE.

Elemento RSD (%)
Al 55
As 7,0
Ca 3,6
Cu 6,1
Fe 4,0
K 3,9
Mg 2,7
Mn 4,0
Se 4,6
Zn 3,8

11.2.4. AVALIACAO DA EXATIDAO

A exatiddo de um método analitico representa o grau de concordancia entre o
valor obtido em um determinado ensaio e um valor de referéncia aceito como
verdadeiro. Este pardmetro € sempre considerado em um dado nivel de confianga.
Os processos utilizados para avaliar a exatiddo de um método séo, entre outros: a
analise de materiais de referéncia certificados (CRM) e a adicdo padrao (MARTINS,
2016; RIBANI et al., 2004).

Um CRM acompanha um certificado que dispde de um valor de concentragéo,
ou outra grandeza para cada parametro e uma incerteza associada. Sao fornecidos
por organismos confiaveis e reconhecidos, como NIST, LGC, FAPAS, INMETRO,
entre outros. Para avaliar a exatiddo do método, os resultados obtidos pelo

laboratorio usando o CRM, com média e o desvio padrdo de uma série de ensaios
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em replicata, devem ser comparados como os valores certificados (INMETRO,
2018).

Quando néo é possivel obter um CRM ou quando € dificil preparar um branco
da matriz sem a substancia de interesse, o processo de adicdo de analito pode ser
utilizado. Ele consiste na adi¢do de quantidades conhecidas de analitos numa matriz
da amostra, antes do procedimento de preparo de amostra (RIBANI et al., 2004).
Geralmente para uma boa abordagem adiciona-se pelo menos trés diferentes
concentracdes: baixa, média e alta, da quantidade esperada da substancia na matriz
(SNYDER; KIRKLAND; GLAJCH, 1997). Entretanto, devido ao analito adicionado
ndo estar necessariamente na mesma forma que o presente na amostra, pode
ocasionar resultados de recuperacdes otimistas (INMETRO, 2018).

Desta forma, para avaliar a exatiddo foram realizados testes de adicdo e
recuperacgado, para trés niveis de concentracdo de adicao dos analitos (0,5; 1,0 e 2,0
mg L), em triplicata. As recuperacdes obtidas para os elementos nas amostras de
mosto de uva foram consideradas dentro da faixa recomendada e variaram entre 81
+0,1e 119 +0,8%, com excecdo do Mg (mosto das uvas Arra-15 e Scarlotta para os
niveis 0,50; 1,0 e 2,0 mg L") e Se (para mosto das uvas Scarlotta 0,50 mg L™)
(Tabela 12).

Devido a indisponibilidade de quantidades de amostras de uvas Italia Moscato
e Itdlia Melhorada coletadas em agosto de 2014, néo foi praticavel realizar adicédo
padrao dos elementos As, Ca, Mg e Se nas mesmas. O potassio € o principal
constituinte metalico das uvas, presente em altas concentracdes, desta maneira, ndo

foi pertinente aplicar o ensaio de recuperagao para baixas concentracoes.

Tabela 12 — Estudo de adicdo e recuperacdo nas amostras de mosto de uva coletadas em
Petrolina/PE.

Recuperacéo (%)
Mosto de Uva Elemento

05mgL™ 1,0mgL™ 20mgL™
Al 116+ 2 112 +3 113+4
Cu 86+3 119+1 1171
Moscato Fe 97 +2 100+ 2 102 +3
Mn 110+ 2 1023 1033

Zn 97 +2 96 +2 99+2
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Tabela 12 — Estudo de adicdo e recuperacdo nas amostras de mosto de uva coletadas em
Petrolina/PE (Continuacao).

Recuperacéo (%)

Mosto de Uva Elemento

05mgL™ 1,0mgL™ 20mg L™
Al 102+1 100+1 100+1
Cu 118+ 1 111 +1 1091
Melhorada Fe 111 +1 103+1 1012
Mn 110+1 102 £ 2 100+1
Zn 110+1 102 £2 1011
Al 89+3 972 87+1
As 94+1 94+3 96 +6
Ca 857 107 £3 104 +8
Cu 0+1 91+2 89+5
Crimson Fe 97+3 100 +3 94+1
Mg 1137 1037 815
Mn 94 +2 94+3 91+5
Se 102 +4 98+4 96 + 2
Zn 92+2 95+2 93+4
Al 103 +3 87+4 92 +10
As 973 94+2 95+2
Ca 88+1 1011 852
Cu 92+2 86+3 895
Benitaka Fe 116 +1 97+3 94 +6
Mg 110+£3 85+3 835
Mn 95+3 88+2 90+8
Se 102+£2 92+2 96 £ 10
Zn 98 +3 92+3 94+9
Al 85+2 851 864
As 98+1 94 +4 97 +4
Ca 101 +8 99+9 103+£3
Cu 90 %2 86+2 91+4
BRS Isis Fe 94+1 89+2 93z+1
Mg 100+ 3 92+8 837
Mn 94 +2 87+2 904
Se 1012 93+3 99+1

Zn 96 +1 91+2 95+4
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Tabela 12 — Estudo de adicdo e recuperacdo nas amostras de mosto de uva coletadas em
Petrolina/PE (Continuacao).

Recuperacéo (%)

Mosto de Uva Elemento

05mgL™ 1,0mgL™ 20mgL™
Al 108 +3 99 +3 96 +1
As 90+3 93+4 102 +2
Ca 11+1 97 +7 102+ 3
Cu 86 +2 89+1 112 +7
Arra-15 Fe 952 88 +2 97 +7
Mg - 22+5 45+ 10
Mn 102 £1 97 +1 99 +2
Se 100+ 3 107 +1 100+ 4
Zn 107 +1 101+1 100+ 1
Al 119 #1 94+1 96 +1
As 90 +4 89+1 96 +3
Ca 96 + 10 99 +2 98 £1
Cu 104 +2 105+1 104 +1
Scarlotta Fe 1003 98+6 98 +6
Mg 817 81+8 702
Mn 99 +3 97 £2 96 +3
Se 702 81+1 877
Zn 100 +3 99+6 100+ 1

11.3. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE ELEMENTOS ESS ENCIAIS
E POTENCIALMENTE TOXICOS NAS AMOSTRAS DE MOSTO DE U VA

Para avaliar a dinamica do processo de disponibilidade de elementos
essenciais e potencialmente téxicos nas uvas cultivadas na cidade de Petrolina/PE
aplicou-se o método proposto validado, empregando decomposi¢cdo em forno de
micro-ondas com cavidade e determinacdo por ICP OES. Foram determinados os
elementos As, Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Se e Zn em 7 variedades de amostras de
mosto de uva (Italia Moscato, Italia Melhorada, Arra-15, Scarlotta, Crimson, Benitaka
e BRS Isis). Os resultados dos teores totais e a estimativa dos intervalos de

confianca referentes a determinacdes dos elementos encontram-se na Tabela 13.



Tabela 13 — Concentragéo de Al, As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Se e Zn em mg L™ nas amostras de mosto de uva coletadas em Petrolina/PE.

Variedade de Pontos Al ., As ., Ca . Cu . Fe . K ., Mg ., Mn ., Se . Zn .
Mosto de Uva (mgL™) (mgL™) (mgL")  (mgL”) (mgL”) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
DFR 25+0,5 <LOQ 81,2+0,1 085+0,03 15+0,1 1013+8 57,5+0,8 0,100+0,002 <LOQ 0,30 + 0,03
DFU  3,7+0,2 <LOQ 1099+15 036+0,02 1,2+0,2 1471+13 635+06 0,28+0,01 <LOQ 0,30 + 0,02
Italia Moscato CEN 19%0,1 <LOQ 50,9+1,7 214+0,03 14+0,1 1211+24 45,0+1,6 0,180+0,001 <LOQ 0,40 £0,05
EFR 23+0,2 <LOQ 66,8+1,0 3,03+0,05 18+0,1 1078+19 67,5+2,0 0,22+0,04 <LOQ 0,40 + 0,01
EFU 2,3+0,3 <LOQ 539+7,7 263+04 16+03 1010+128 355+7,8 0,19+0,04 <LOQ 0,40 + 0,05
DFR 0,8+0,2 <LOQ 54,0+0,5 056+0,02 1,14+0,1 1640+8 53,8%0,8 <LOQ <LOQ 0,10+ 0,01
DFU <LOQ <LOQ 85,5+1,7 0,28+0,002 0,95+0,03 1451+0,7 61,4+18 0,22+0,02 <LOQ 0,200 + 0,008
Me::i:iera CEN 0,9%0,1 <LOQ 46,4+0,2 0,20+0,02 1,03+0,1 1608+15 57,4+1,7 0,15+0,01 <LOQ <LOQ
EFR 0,9+0,1 <LOQ 75,2+13 0,07+0,02 1,18+0,2 1482+39 56,6+1,4 0,06+0,01 <LOQ <LOQ
EFU 1,6+0,1 <LOQ 80,6+1,0 0,06+001 088+01 1556+0,8 66,0+0,4 0,32+0,01 <LOQ 0,10 + 0,01
DFR <LOQ 0,51+0,08 813+0,2 0,18+0,02 12+0,1 1210+9 122,4+0,8 <LOQ 0,64 +0,07 0,10+0,01
DFU <LOQ 0,300+0,001 68,7+04 0,16+0,01 2,1+0,04 1106+3 1158+ 0,3 <LOQ 0,99 £ 0,05 <LOQ
Arra-15 CEN <LOQ <LOQ 63,3+0,5 028+0,02 08+0,1 1136+9 111,8+0,6 <LOQ 0,82+0,05 0,30+0,02
EFR <LOQ 0,30%+0,03 59,9+0,03 0,13+0,01 0,8+0,1 1095+9 104,2+1,7 <LOQ 0,60+0,11 <LOQ
EFU <LOQ <LOQ 70,7+0,5 0,17+0,01 15+0,1 1006 +3 115,9+0,8 <LOQ 0,97 +0,21 <LOQ
DFR <LOQ 0,48+0,03 1079+3,0 043+0,03 1,1+0,1 1091+27 909+14 0,15+0,05 0,72+0,01 0,10+0,01
DFU <LOQ 0,30+0,08 933+1,3 0,35+0,01 050+ 0,04 1007+4 852+04 <LOQ 1,02 £0,28 <LOQ
Scarlotta CEN <LOQ 0,30+0,05 898+23 046+002 0,7+0,1 1117+14 929+0,2 0,13+0,04 0,88+0,07 0,20+0,03
EFR <LOQ <LOQ 90,3+2,4 0,38+0,01 08+0,1 958+13 82,7+0,2 0,33+0,04 0,79+0,08 <LOQ
EFU <LOQ 0,48+0,04 1156+33 0,28+0,02 06+0,1 1023+15 96,6+0,05 0,12+0,02 0,93+0,09 0,20+0,03
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Tabela 13 — Concentragéo de Al, As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Se e Zn em mg L™ nas amostras de mosto de uva coletadas em Petrolina/PE (Continuagéo).

Variedade de Pontos Al ., As . Ca . Cu . Fe . K ., Mg . Mn ., Se ., Zn .,
Mosto de Uva (mgL”) (mgL™) (mgL") (mgL”) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
DFR 8,0+0,7 <LOQ 92,1+19 0,10+0,02 41+0,4 794+56 61,8+1,6 <LOQ <LOQ 0,70+0,01
DFU 6,1+0,7 <LOQ 99,5+0,5 0,20+0,01 4,7+0,4 1078+58 67,2+0,6 <LOQ <LOQ 0,7+0,1
Crimson CEN 5005 <LOQ 82,0+1,8 0,20+0,02 5,0+0,3 1070+122 59,1+1,5 <LOQ <LOQ 0,90 + 0,02
EFR 73+0,8 <LOQ 459 +0,7 <LOQ 49+0,4 1005+104 56,7+0,6 <LOQ <LOQ 0,40 £ 0,01
EFU 74+05 <LOQ 846+15 0,20+0,02 48+0,1 827+3 56,5+1,0 <LOQ <LOQ 0,9+0,1
DFR 6,6+05 <LOQ 70,6+ 0,6 <LOQ 4,1+0,2 1385+33 50,5+2,0 <LOQ <LOQ 0,20 + 0,03
DFU 51+05 <LOQ 86,6+0,3 0,07+0,01 4,0£0,1 1380+27 525+0,3 <LOQ <LOQ 0,8+0,1
Benitaka CEN 14+04 <LOQ 93,1+1,4 <LOQ 1,0£0,2 1146+34 49,4+0,9 <LOQ <LOQ <LOQ
EFR 8,3+0,2 <LOQ 63,8+0,9 0,06+0,01 6,1+0,1 1833+4 52,9+1,0 <LOQ <LOQ 0,8+0,1
EFU 84+06 <LOQ 51,6+0,7 0,10+0,01 5,2+055 1392+33 48,0+1,1 <LOQ <LOQ 0,5+0,1
DFR 58+05 <LOQ 115,5+ 4,7 <LOQ 4,4+0,2 1105+60 50,1%+1,3 <LOQ <LOQ 0,50+ 0,01
DFU 3,3+0,5 <LOQ 73,1+1,0 <LOQ 3,7£0,4 1059+56 51,6+0,6 <LOQ <LOQ 0,100 + 0,005
BRS Isis CEN 25%04 <LOQ 73,0+ 0,05 <LOQ 3,3t0,4 1055+34 48,6+0,1 <LOQ <LOQ 0,40 + 0,03
EFR 4602 <LOQ 109,8+ 1,2 <LOQ 3,9+0,3 1045+61 54,9+1.2 <LOQ <LOQ 0,10 + 0,04
EFU 4,0+£06 <LOQ 85,8+ 1,6 <LOQ 3,6£0,3 718+48 50,9+0,6 <LOQ <LOQ 0,30 + 0,09
Faixa 0,8-8,4 0,30-0,51 459-115,6 0,06-3,03 05-6,1 718-1833 355-122,4 0,06-0,33 0,6-1,02 0,1-0,9
TACO (mgL™) - - 74,0 1,2 1,06 1712 52,8 14 - Tr

Resultados expressos como média + intervalo de confianga para nivel de 95%
<LOQ = menor que o limite de quantificagdo
Tr = Trago
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Para Al nas amostras de mosto de uva Arra e Scarlotta, para As e Se
nas maiorias das amostras e para Mn nas amostras Crimson, Benitaka e BRS
Isis, as concentracbes em alguns pontos de coleta apresentaram valores
abaixo do LOQ sendo necessario um método ainda mais sensivel e/ou uma
nova estratégia de preparo de amostras para quantificacdo destes elementos
(Tabela 9 e 13).

De modo geral, o elemento predominante em todas as amostras de
mosto de uva foi K, que variou de 718 a 1833 mg L™, seguido de Ca e Mg. As
variedades de mosto de uva ltalia Melhorada e Benitaka foram as amostras

que apresentaram maiores concentracao de K (Figura 13).

Figura 13 — Concentracdes de K em mosto de uva I. Moscato, |. Melhorada, Arra-15, Scarlotta,

Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de Petrolina/PE.
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As concentracdes de Ca encontradas foram entre 45,9 e 115,6 mg L™,
sendo que a amostra de mosto de uva Arra-15 apresentou o menor valor de
concentragdo deste elemento. Essa mesma amostra apresentou maiores
teores de Mg, quando comparada com as concentra¢des das outras variedades
conforme a Figura 14. Os niveis de Mg em todas as amostras de mosto
variaram entre 35,5 - 122,4 mg Lt
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Figura 14 — Concentra¢des de Ca e Mg em mosto de uva |. Moscato, |. Melhorada, Arra-15,

Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de Petrolina/PE.
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A quantidade de K na uva influéncia na maturacdo do fruto, pois a sua
caréncia interfere na sintese protéica, que provoca um aumento na quantidade
de aminoéacidos livres e consequentemente retarda o amadurecimento
(MPELASOKA et al., 2003). Além disso, alguns autores tém sugerido que em
regides quentes ocorre 0 aumento na quantidade K nas uvas (COMBE, 1987).
Com o Ca é diferente, a sua concentragdo diminui com o amadurecimento a
uva. Assim, os valores encontrados K, Ca e Mg nas amostras podem estar
relacionados com o fato da coleta ter sido realizada no periodo de colheita da
uva.
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Fagundes, et al. (2017) avaliaram os teores de minerais presentes na
variedade de uva ‘Cabernet Sauvignon’, cultivada em toda a regido Sul do
Brasil, e a existéncia de um gradiente nutricional ao longo do cacho tanto na
casca quanto na polpa das bagas. As concentracfes de K, Ca e Mg, em mg
Kg™, na amostra de polpa das bagas de um cacho inteiro foram 2201, 141 e
126, respectivamente.

Garcia (1987) determinou nitrogénio total e constituintes inorganicos em
mosto e vinho e encontrou concentracdo de Mg em mosto que variaram entre
67 a 76 mg L™, para Ca entre 310 a 500 mg L™ e K 825 mg L™ na primeira
tomada e 1350 mg L™ no periodo préximo a colheita.

Os resultados das concentracdes de K, Ca e Mg obtidas para as
amostras de mostos do presente estudo foram menores que os valores
encontrados destes elementos no estudo de Fagundes et al. (2017). E em
comparacao ao estudo de Garcia (1987) os valores obtidos foram menores
para Ca e semelhante para K e Mg. Segundo a Portaria n°® 55, de 27 de julho
de 2004, a densidade recomendada para suco integral de uva € cerca de
1,057g cm, assim ajustes foram feitos a fim de comparar os resultados dos
trabalhos encontrados na literatura com o trabalho proposto, em mg L™.

Para os elementos Zn, Fe e Cu foram encontradas concentracdes que
variaram entre 0,06 - 3,03; 0,5 - 6,1 e 0,1 - 0,9 mg L, respectivamente
(Tabelal3). As amostras de mosto dos cultivares Crimson, Benitaka e BRS Isis
gue foram coletadas na mesma fazenda, apresentaram valores maiores de Fe
e Zn em comparagdo as outras variedades. O Mn inibe competitivamente a
absorcdo de Fe pela videira, isto pode justificar as maiores concentracdes de
Fe nestas amostras, ja que, as mesmas apresentaram menores concentragdes
de Mn. Para Cu as maiores concentragdes foram encontradas nos mostos de
uva ltalia Moscato que variaram entre 0,4 - 3,0 mg L™ (Figura 15).

Os teores de Fe determinados nas amostras analisadas neste trabalho
estdo acima dos valores encontrados na literatura para polpa de uva, que se
situa em torno de 0,6 mg L™ (SILVEIRA, 2007). As concentracdes de Zn foram
semelhantes as das uvas do sul da Ucrania, jA os valores de Cu foram
superiores (teor médio de Zn 0,37 mg L e Cu é de 0,05 mg L) (YAMI et al.,
2016).
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Figura 15 — Concentracdes de Zn, Cu e Fe em mosto de uva |. Moscato, |. Melhorada, Arra-15,

Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de Petrolina/PE.
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Conforme a Figura 16 apenas as variedades Itadlia Moscato, Italia
Melhorada, Crimson, Benitaka e BRS Isis apresentaram concentracdes de Al
superiores ao limite de quantificagdo do método (0,6 mg L™). Catarino et al.
(2010) determinaram Al, Co, Cu, Cd e Pb em amostras de mosto e de vinho por
GF AAS e encontraram o teor médio de Al equivalente a 2,4 mg L™, inferior ao
valor médio de 4,2 mg L™ de Al do trabalho proposto.

A concentracdo de Mn variou de 0,06 - 0,33 mg L™ (Figura 16),
semelhante a valores encontrados na literatura para mosto de uva Isabel
(MIELE, 1987). As amostras Arra-15, Crimson, Benitaka e BRS Isis

apresentaram concentragées abaixo do LOQ do método (0,03 mg L™).

Figura 16 — Concentracdes de Al e Mn em mosto de uva |. Moscato, I. Melhorada, Arra-15,

Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de Petrolina/PE.
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Em relacdo aos elementos As e Se, apenas amostras de mosto das
variedades de uva Arra-15 e Scarlotta apresentaram concentragbes maiores
que o LOQ do método proposto. O valor médio de As foi 0,19 mg L™ e de Se
0,47 mg L™. Os pontos amostrais localizados no fundo e centro da area de
cultivo apresentaram maiores concentracdes de Se, tanto nas amostras de uva
Arra-15 como Scarlotta (Figura 17).

Figura 17 — Concentracdes de As e Se em mosto de uva I. Moscato, |. Melhorada, Arra-15,

Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de Petrolina/PE.

As

5

b0

E

o

UT

g W Arra-15
t

@ [ Scarlotta
e

8 = MERCOSUL

DFR DFU ENT EFR EFU
Pontos de coleta
Se
5
b0
E
o
UT
g M Arra-15
t
7] [ Scarlotta
e
8 = ANVISA
DFR DFU ENT EFR EFU
Pontos de coleta

O grau de diferenca na concentracdo de alguns elementos em estudo e
dos encontrados na literatura € em funcdo das variedades da uva, o tipo de

cultivo, condi¢cdes climaticas, tipo de solo, uso de diferentes tipos de adubo e



66

fungicidas, proximidade de videiras de industrias e rodovias, entre outros
(SILVEIRA, 2007). As amostras de mosto de uva Itadlia Moscato e Italia
Melhorada foram as que mostraram maiores resultados de concentracdes de
Cu e K, isto pode estar relacionado ao tipo de solo da area de cultivo proximo a
uma rodovia e/ou uso de fungicidas a base de Cu em longo prazo e/ou acima
das doses permitidas.

De acordo com a Tabela Brasileira de Composicao de Alimentos
(TACO), a composicdo quimica da parte comestivel de uva Italia por 100
gramas é de 7 mg para Ca; 0,11 mg para Cu; 0,1 mg para Fe; 162 mg para K;
5 mg para Mg; 0,13 mg para Mn e tracos para Zn. Nao houve diferenca
significativa (p > 0,05) entre as médias das concentracdes dos elementos
obtidas neste trabalho e os valores apresentados na TACO, aplicando-se teste
t, ao nivel de confianca de 95%. Para os elementos Al, As e Se nao foram
encontradas informacdes dos teores na TACO.

Segundo o regulamento técnico MERCOSUL, resolu¢cdo RDC n°42 de
29 de agosto de 2013, o limite maximo para As em frutas frescas de bagos e
pequenas é de 0,30 mg Kg™*. Assim, comparando-se as faixas de concentracéo
de As nas amostras de mosto de uva Arra-15 e Scarlotta, nota-se que dois
pontos da variedade Scarlotta (DFR e EFU) e um ponto da amostra do cultivar
Arra-15 (DFR) apresentaram valores superiores ao limite maximo permitido.

A ANVISA (1965) também determina limite maximo de tolerancia (LMT)
de contaminantes inorganicos em alimentos (Tabela 14). Pode-se constatar
gue os teores encontrados neste trabalho para a maioria dos elementos estéo
abaixo do limite maximo tolerado. No entanto, os valores encontrados para Se
estdo acima do LMT em todas as amostras de mosto Arra-15 e Scarlotta, de

acordo com as normas da ANVISA.

Tabela 14 — Limite Maximo de Tolerancia LMT de contaminantes inorganicos em alimentos de

acordo com as normas da ANVISA.

Elemento Limite Maximo de Tolerancia LMT ( mg L ™)
Cu 30,0
Se 0,3

Zn 25,0
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A quantidade de Se presente em alimentos esta relacionada com a
guantidade deste elemento no solo onde foi cultivado o alimento.
(ELLWANGER, 2015). O Se é um agente antioxidante capaz de inibir ou
atrasar o estresse oxidativo nas células e, consequentemente, € benéfico no
combate de doencas, tais como: doencas cardiacas, cancer, artrite, enfisema,
entre outras (NEVES et al., 2014; ELLWANGER, 2015). J&4 a intoxicacao por
Se pode provocar nausea, perda de cabelo, falha respiratdria e problemas
neuroldgicos (VIARO, 2001).

Segundo a IOM (2000), a dose diaria recomendada de Se para um
adulto é de 55 ug e o limite de ingestdo maximo toleravel é 400 pg. Mas em
certas situacdes patoldgicas a quantidade de Se necessaria pode ser maior
que as recomendadas, por exemplo, no tratamento de queimadura grave a
dose de até 400 ug de Se/dia sédo adequadas (SHERKIN, 2009).

A mobilidade e diferentes niveis de toxicidade do As estdo associados
com as mudancas do estado de oxidacgéo, pois o0 arsénio inorganico consumido
em periodos prolongados pode provocar riscos a saude e as espécies
organicas como arsenocolina ((CHs)sAsCH,CH,COOH") e arsenobetaina
((CH3)3AsCH,COOH") sdo consideradas atoxicas (ASIS, 2008). Portanto, €
importante maiores investigacbes de As e Se, como especiacdo e realizacao
de um estudo complementar com avaliacdo da bioacessibilidade nas amostras

de mosto de uva Arra-15 e Scarlotta.

11.4. ESTUDO ESTATISTICO PARA AVALIACAO DA INFLUENC IA
DOS ELEMENTOS NAS AMOSTRAS DE MOSTO DE UVA

Para estabelecer um perfil dos diferentes tipos de uvas produzidas na
regido do Submeédio do Sao Francisco foi aplicado tratamento estatistico de
analises de componentes principais (PCA) e analises por agrupamento
hierarquico (HCA). A técnica da analise multivariada foi utilizada para investigar
o grande numero de dados obtidos e possibilitar caracterizar as semelhancas e

as diferencas entre as amostras coletadas.
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11.4.1. ANALISE DE COMPONENTE PRINCIPAL

A PCA foi realizada sobre a matriz de dados composta por 10 variaveis
(Al, As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Se e Zn) e 35 amostras, levando em
consideracdo os cinco pontos de coleta de cada variedade de uva. Os dados
gerados pelas trés primeiras componentes sintetizaram uma variancia
acumulada em torno de 72% dos casos, explicando o conjunto de dados
originais, sendo que o primeiro autovalor representa 39,5% da variancia total, o
segundo 20,4% e o terceiro 12,1%. Na Tabela 15 estdo apresentados os
valores de pesos para as trés componentes principais, 0 acumulo de variancia

e a variancia total para anéalise dos dados.

Tabela 15 — Pesos das variaveis nas componentes principais para as amostras de mosto de

uva coletadas em Petrolina/PE.

Variaveis PC1 PC2 PC3

Al -0,894 0,289 0,054

Fe -0,874 0,388 -0,013

Se 0,787 0,389 0,019

Mg 0,783 0,411 -0,092

Zn -0,761 0,224 0,293

As 0,654 0,404 0,051

Mn 0,313 -0,672 0,330

Cu 0,064 -0,636 0,565

K -0,097 -0,452 -0,707

Ca 0,177 0,465 0,421
Variancia Acumulada (%) 39,5 20,4 12,1
Variancia Total (%) 39,5 59,9 72,0

A distribuicdo das amostras de mosto de uva apresentada na Figura 18
mostra o grafico de scores da analise de fatores. Percebe-se que as variagdes
dos elementos nas amostras influenciaram na separagédo de cinco grupos ao
longo das trés componentes principais, o primeiro grupo formado por todas as
amostras de mosto de uva Arra-15 e Scarlotta que pertencem a mesma
fazenda de cultivo, o segundo grupo formado pela maioria das amostras
Crimson, Benitaka e uma amostra BRS Isis, o terceiro grupo é formado por

amostra de mosto de uva Italia Moscato, o quarto grupo por trés amostras BRS
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Isis e uma Crimson e, por ultimo, o quinto grupo formado por quase todas as
amostras de mosto de uva Italia Melhorada.

A caracterizacdo das tendéncias das varidveis foi avaliada pelo gréafico
de loadings mostrado na Figura 19. Observa-se que 0s maiores pesos positivos
na primeira componente sao as variaveis Se, As e Mg, que influenciam as
amostras do grupo 1 e o maior peso negativo € observado nas variaveis Al, Fe
e Zn, governado pelas amostras do segundo grupo. Pode-se notar, ao longo do
eixo PC2 (valores negativos), que as variaveis que mais contribuem no terceiro
grupo, séo Cu e Mn. Ja Ca influéncia no agrupamento da maioria das amostras
BRS Isis e uma Crimson, que apresentam valores positivos na PC2. O quinto

grupo € influenciado por valores negativos no eixo PC3 pelo K.

Figura 18 — Gréfico de Scores das amostras de mosto de uva |. Moscato, |. Melhorada,
Arra-15, Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de
Petrolina/PE.

1,00000 -

0,00000-

PC2 20.4%

-1 00000

~2,00000

Legenda: Uva Italia Moscato (#), Uva Italia Melhorada (g), Uva Arra-15 (®) e Uva Scarlotta
(m), Uva Crimson (x), Uva Benitaka (A) e Uva BRS Isis (x).
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Figura 19 — Comportamento das variaveis em relagédo as trés componentes principais.

PC2 20.4%

A Tabela 16 apresenta as correlacbes entre as dez variaveis
consideradas nesse estudo. Essa informacdo demonstra que as correlacdes
mais altas ocorrem entre as variaveis Fe-Al (r=0,927), Zn-Al (r=0,755), Zn-Fe
(r=0,744), Mg-As (r=0,639), Mg-Se (r=0,844) e Se-As (r=0,561), o que pode
indicar uma grande interligacdo do aluminio com o ferro e zinco; e do ferro com
0 zinco nos mostos de uva em estudo. Os elementos Zn e Fe estdo presentes
naturalmente em pequenas quantidades nas uvas. Além disso, o Mg também
tem uma grande interacdo com As e Se, e 0 Se com As nas amostras.
Observaram-se também correlacdo relativamente importante entre os pares
Mg-Al (r=-0,542), Se-Al (r=-0,552) e Fe-Mn (r=-0,504), sendo que essa
correlacdo negativa indica diminuicdo da disponibilidade do elemento com
aumento do outro elemento, por exemplo, o Mn inibe a absor¢céo de Fe pela
videira.

Segundo Silva (2011) e Lemiska (2013) o excesso de Al em solo acido
resulta no baixo desenvolvimento do sistema radicular das plantas e
consequentemente menor exploragdo de volume de solo, o que reduz na
absorcao de nutrientes, tais como Mg e Ca. Assim, o pH levemente alcalino no
solo (Figura 26) inibe a solubilizacdo do aluminio trocavel (concentracdo de Al

abaixo do LOQ) e contribuiu para maiores concentracfes de Mg nas amostras



71

de mosto de uva Arra- 15 e Scarlotta. Estas amostras também foram as Unicas
que apresentaram valores de concentragdo de Se maiores que o LOQ (0,4 mg
L™), o que concorda com a correlacédo negativa do Mg e Se com Al.

Tabela 16 — Matriz de correlagdo entre as variaveis (Al, As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Se e Zn)

das amostra de mosto de uva coletadas em Petrolina/PE.

Al As Ca Cu Fe K Mg Mn Se Zn

Al 1

As -0,404 1,000

Ca -0,0112 0,318 1,000

Cu -0,195 -0,079 -0,289 1,000

Fe 0927 -0,371 -0,045 -0,257 1,000

K -0,024 -0,125 -0,292 -0,111 -0,063 1,000

Mg -0,542 0,639 0,127 -0,173 -0,478 -0,181 1,000

Mn -0,361 -0,026 0,093 0,433 -0,504 0,189 -0,035 1,000

Se -0552 0561 0,178 -0,105 -0,493 -0,266 0,844 -0,012 1,000

Zn 0,755 -0,320 0,017 0,047 0,744 -0,091 -0,399 -0,246 -0,421 1,000

11.4.2. ANALISE DE AGRUPAMENTO HIERARQUICO

A andlise de agrupamento hierarquico foi aplicada e confirmou com as
informacgdes obtidas na PCA. Na Figura 20 mostra o dendrograma formado
pelas amostras de mosto de uva. Para sua construcédo o quadrado da distancia
euclidiana foi utilizado como medida de similaridade das amostras. Pode-se
observar a formacdo de 5 grupos. O grupo 1 é formado pela maioria por
amostra de mosto de uva Italia Moscato, localizadas no lado esquerdo e centro
da area de cultivo, que apresentam maiores concentracdo de Cu e Mn. O
grupo 2 é formado por mosto de uva ltalia Melhorada, uma Scarlotta e outra
Itdlia Moscato. Neste grupo as amostras apresentaram similaridade por
possuirem concentragfes maiores para K.

O terceiro grupo é composto por todas as amostras BRS Isis e algumas
de Italia Melhorada. O 4° grupo difere dos demais devido a deteccédo de As e
Se nas amostras de mosto Arra-15 e Scarlotta e o alto teor de Mg. Por fim, as

concentracbes de Fe, Al e Zn influenciam a similaridade do quinto grupo
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formado pela maioria das amostras de mosto Benitaka e Crimson que

pertencem a mesma fazenda.

Os resultados alcangcados com a HCA completam aqueles obtidos na

PCA, fornecendo uma separacdo entre os perfis das variedades de mosto de

uvas, com algumas dispersoes. Entretanto, a analise de componente principal

permitiu uma melhor interpretagcdo e distincdo dos grupos em relagdo a

variedade de mosto.

Figura 20 — Dendrograma das classes formadas pelas proximidades das semelhancas entre os

grupos - Mosto de uva I. Moscato, |I. Melhorada, Arra-15, Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS

Isis coletadas em fazendas da cidade de Petrolina/PE.

CX-3-E

Label

CEN Hc
EEU Mc
EFE Mrc
DED Me
EfT Me
DET Mc
EFR '3
TEN I
EFT I
DED. I
EFR I
DEFE Me
EFR Me
CEX E
CEN M=
DEE Mc
DER
EFT
DFR
DET
TEX
DED
EFD
TEN
EFR
DER
EFD
TENW
DET
DET
DEFR
EFR
EET
DER

o oW oMo oo

momm g oEn |

3

Hum

L O [
[ I (T T R R = S L )

az

i3

5]
L1 B

KRl R} BRI R} ORI
[

[EURN B R )
m O ol B R =]

[ ]

i

14
~ lis
T 4
1 |is



73

11.5. VALIDACAO DO METODO PARA DETERMINACAO DA
COMPOSICAO DAS AMOSTRAS DE SOLO

11.5.1. LIMITE DE DETECCAO (LOD) E LIMITE DE QUANTI FICACAO
(LOQ)

Os valores de LOD e LOQ para o procedimento de pseudo-
decomposicdo assistida por micro-ondas com cavidade para determinagéo

multielementar por ICP OES em amostras de solo estéo exibidos na Tabela 17.

Tabela 17 — Valores de LOD e LOQ estimados para o procedimento de pseudo-decomposicao

assistida por micro-ondas com cavidade em amostras de solo por ICP OES.

Elemento LOD_l LOQ_l
(Mgg™) (Mg g™)
Co 0,2 0,6
Cu 0,5 1,6
Mn 0,1 0,4
Ni 0,3 0,8
\% 0,2 0,7
Pb 1,0 29
Zn 0,8 24
Fe 13 3,8

Os valores de LOQ variaram de 0,4 pg g* para Mn a 3,8 pg g™ para Fe
no método analitico utilizado. No trabalho desenvolvido por Consonni (2015) na
etapa de validacdo do método analitico USEPA 3051a e analise por ICP OES,
foram calculados os valores de LOQ em mg Kg*' para 11 elementos em
amostra de solo. Em comparacdo aos valores de LOQ obtidos neste trabalho
para Ni e Fe, os valores de LOQ obtidos por Consonni foram maiores, 1,3 e 8,9
mg Kg’ respectivamente. J4 para Co, Cu e Mn foram semelhantes, com
valores de 0,3, 0,9 e 0,1, nesta ordem. E V e Zn os valores de LOQ foram

menores.
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Amorin (2012) realizou determinacfes em 21 elementos de amostras de
sedimentos com a utilizacdo do método USEPA 3051a e analise por ICP OES.
Os valores de LOQ calculados para Co, Mn, Ni, V, Pb, e Zn foram iguais a 1 ug
g, sendo que Cu apresentou LOQ de 0,5 pg g™ e Fe 5,0 pg g™. Em vista disso
e em comparacéao aos valores de LOQ obtidos neste trabalho para Co, Mn, Ni e
V, verifica-se que os LOQ sdo menores que 1 ug g*, e menores que 5,0 ug g*
para o Fe. Ja para Cu, Pb e Zn os valores de LOQ foram maiores. Deste modo,
os limites de quantificacdo foram considerados satisfatorios para analises de
amostras ambientais por ICP OES, uma vez que nao existe diferenca
significativa (p > 0,05) entre os valores obtidos e os valores de trabalhos
realizados anteriormente, quando aplicado o teste t ao nivel de confianca de
95%.

11.5.2. DADOS DAS CURVAS ANALITICAS

Na Tabela 18 estdo representados os coeficientes de regressdo a e b
das equacdes da reta e coeficiente de correlacdo para cada elemento.
Observa-se que os valores encontrados para coeficiente de correlacdo (r)
variaram entre 0,9991 a 0,9999, bastante préximos de 1,0.

Os coeficientes angulares das retas apresentaram valores altos que
garantem a diferenciacdo entre duas concentracfes muito proximas, ja que
baixas variacbes na concentracdo obtém-se grandes variacdes nos sinais
medidos (BRITO et al., 2003).

Tabela 18 — Valor do coeficiente de correlacdo e equacbes da reta para cada elemento
determinado por ICP OES.

Elemento Equacédo da reta Coeficiente de correlacao Faixa de trabalho
Co y = 10352x + 415 0,9997 06-5
Cu y =16291x + 48 0,9994 16-5
Mn y = 141242 ,6x + 8826 0,9993 04-5
Ni y = 18135x + 275 0,9999 08-5
V y = 15582x + 95 0,9995 0,7-5
Pb y=1122x +9 0,9993 29-5
Zn y = 15367x + 1113 0,9991 24-5

Fe y = 5461x + 410 0,9994 3,8-100
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11.5.3. AVALIACAO DA PRECISAO PARA AS AMOSTRAS DE S OLO

Para a andlise de 10 replicatas de uma amostra de solo, que é
considerada uma amostra complexa, devido as suas diversas fontes de
formacao, obteve-se valores de RSD% menores que 9%, conforme os valores
na Tabela 19. Isto indica uma boa homogeneidade da mesma (RIBANI et al.,
2004).

Tabela 19 — Desvio padréo relativo (RSD) de 10 replicatas de uma amostra de solo coletadas

em Petrolina/PE para cada elemento determinado por ICP OES.

Elemento RSD (%)
Co 4,6
Cu 50
Mn 5,5
Ni 5,8
\% 6,2
Pb 7,8
Zn 3,7
Fe 8,6

11.5.4. AVALIACAO DA EXATIDAO PARA AS AMOSTRAS DES OLO

A exatiddo do método proposto foi avaliada através da analise de
material de referéncia certificado (CRM) e pela técnica de adi¢cdo de analito. Os
valores obtidos com o uso do CRM do solo San Joaquin (NIST 2709a), média e
intervalo de confianca de ensaios em triplicata, foram comparados aos valores
certificados através da aplicacdo do teste t pareado, ao nivel de confianca de
95%. O teste estatistico mostrou que ndo houve diferenca significativa (p >
0,05) entre as médias dos elementos.

Na Tabela 20 pode-se observar os percentuais de recuperacao obtidos,
que variaram entre 82 + 1 e 112 + 2%, com excecdo de V. Estes valores séo
considerados satisfatorios e estdo de acordo a Associacdo Oficial de Quimicos

Agricolas (Do inglés: Association of Official Agricultural Chemists) (AOAC,
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2018). Também foi avaliado o desvio padrao relativo (RSD%) das amostras de
CRM em triplicatas e apresentaram percentuais menores que 10%.

O preparo de amostra que utiliza agua régia é conhecido como
decomposicdo parcial ou pseudo-digestdo, ja que, ndo € possivel extrair
completamente os elementos associados a fracdo silicato presente no solo
(SACRAMENTO, 2010). Isto pode justificar os percentuais baixos de
concordancia para as concentragdes de V (79 — 86%). No entanto, para este
trabalho de estudo ambiental os valores sdo aceitaveis, jA que pretende-se
investigar as concentracdes dos elementos que provavelmente estejam
disponiveis para biota. (SILVA, 2012).

Tabela 20 — Resultados obtidos pela andlise do CRM NIST 2709a usando o método analitico
proposto USEPA 3051a e determinacéo por ICP OES.

Elemento Valor determ_ilnado Valor certific_:fldo Recuperacao RSD%
(mg Kg ™) (mg Kg ™) (%) (n=3)

Co 12,7+0,6 12,8 £0,2 100+ 6 4,1

Cu 34,2 +£0,09 33,9+0,5 1011 0,2

Mn 468,1 +12,2 529 +18 891 2,6

Ni 80,0+£0,2 85+2 94 +2 0,2

\% 86,6 £ 0,7 110+£11 797 0,7

Pb 209+23 17,3+£0,1 112+ 2 9,7

Zn 95,4+0,7 103 +4 937 0,6

Fe 27313 £491 33000 = 700 82=+1 1,6

Resultados expressos como média * intervalo de confianca para nivel de 95%

No processo de adicdo padréao foi estudada a quantificacdo de analitos
de interesse em trés niveis de concentracdo (0,5; 1,0 e 2,0 mg L™) em
triplicata. As recuperacdes obtidas para os solos de cultivos distintos de uva
variaram entre 80 = 0,5 e 119 * 1,3%, consideradas dentro da faixa
recomendada (Tabela 21), exceto para Mn que apresentou recuperacoes
baixas nos solos de cultivo de uva Italia Moscato para todos os niveis e no solo
de cultivo de uva Italia Melhorada para o nivel de 1,0 mg L™. Para Fe, que esta
presente nas amostras em altas concentragdes, nao foi pertinente aplicar o
teste de adicdo e recuperacdo para as concentracbes de 0,5 a 2,0 mg L™,

usadas no estudo.
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Tabela 21 — Estudo de adi¢céo e recuperacdo para as amostras de solos de cultivo de videira

coletadas em Petrolina/PE.

Recuperacéo (%)

Solo Elemento I I I
0,5mglL 1,0mgL 20mgL
Cu 84+3 95+2 101+£3
Mn 48 + 11 751 74+2
Pb 92+3 100+ 2 109+1
Moscato Zn 91+4 1054 109 +2
Co 86+1 92+3 91+3
Ni 93+1 94 +2 99+1
\Y, 74+1 85+2 91+2
Cu 91+2 9%6+1 102+4
Mn 80+2 74 +4 80+1
Pb 93+1 103 +3 109+2
Melhorada Zn 97 +2 105+4 112+6
Co 88+1 931 88+2
Ni 97 +2 95+2 99+2
\Y 86+2 85+1 90+2
Cu 102+2 99+3 100+4
Mn 87+5 85+4 88+2
Pb 113+1 112+2 114 +2
Arra-15 Zn 119+1 109+4 113+4
Co 92+1 94+1 90+3
Ni 106 £ 2 982 99+2
Vv 96 +1 93+2 92+2
Cu 105+2 103 +4 107 £3
Mn 88+1 92+7 84+6
Pb 112 +1 115+2 113+1
Scarlotta Zn 119+1 112 +1 114 +£3
Co 93+1 94+1 90+1
Ni 1072 101+4 102+2
\Y, 97+1 934 94+3
Cu 95+3 94 +7 87+6
Mn 85+2 86+5 80+1
Pb 96 +2 92+5 83+2
Crimson Zn 92+1 94+1 88+3
Co 94 +3 92+6 874
Ni 94 +2 94 +5 85+5

\Y 91+3 90+6 8l+1
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Tabela 21 — Estudo de adi¢&o e recuperacdo para as amostras de solos de cultivo de videira

coletadas em Petrolina/PE (Continuacao).

Recuperacéo (%)

Solo Elemento
05mgL™ 1,0mgL™ 20mgL™
Cu 91+3 86+1 88+3
Mn 85=+1 81=+1 84 +4
Pb 894 84+2 87=+1
Benitaka Zn 86+1 86+1 89+2
Co 90+ 3 85+1 87+2
Ni 89+3 83zx1 85+3
\% 86+3 80=x1 81+1
Cu 93+3 85+1 87x4
Mn 935 86+6 877
Pb 95+1 85+1 885
BRS Isis Zn 98 +3 861 87+3
Co 94 +2 87zx1 87+3
Ni 94+1 84+1 83+3
\% 93+2 88+8 82+2

11.6. AVALIACAO DA CONCENTRACAO DE ELEMENTOS ESSENC IAIS
E POTENCIALMENTE TOXICOS PARA AMOSTRAS DE SOLOS

Os resultados obtidos das concentragbes meédias e a estimativa dos
intervalos de confianca referentes a determinacdes dos elementos Cu, Mn, Pb,

Zn, Co, Ni, V e Fe em amostras de solos encontram-se na Tabela 22.
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Tabela 22 — Concentracao (ug g'l) de Pb, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, V e Zn nas amostras de solo de cultivo de uvas Italia Moscato, Italia Melhorada, Arra-15, Scarlotta, Crimson,

Benitaka e BRS Isis coletadas em Petrolina/PE.

Solo Pontos Pb(ugg™  Co(ugg™ Cu(ugg™) Fe (%) Mn (ug g™) Ni (ug g™ V(Mg g™ Zn(ug g™
DFR 15,3+0,4 97+0,7 535+21  0,696+0,001 199,0+125  19,1+38 30,6 +0,3 134,7+7,6
DFU 14,8+0,8 10,9+0,5 59,8 5,6 1,09+0,06  230,0£165  37,1+26 34,7£0,5 126,1 +12,6
Moscato CEN 156+1,2 10,0 +0,1 63,7 +1,9 083+0,03  231,0+75 21,0+1,4 29,3+0,7 131,4 +6,3
EFR 14,1 40,9 10,8+0,5 63,7 +3,8 1,05 +0,03 293 +23 24,3+0,7 31,7416 154,3+4,8
EFU 20,7 £2,7 30,1+4,9 69,4 0,9 1,81 + 0,09 650 + 90 56,7 +1,5 25,5+4,5 1147 £ 6,6
DFR 15,2+1,1 11,2+0,7 38,5+1,5 0,84 £ 0,05 130,0+2,1 17,7+1,4 32,1+0,7 82,3+1,7
DFU 16,3+1,1 10,4 +0,9 39,0 £0,7 070+0,02  1250%2,6  16,6+0,04 28,3+0,6 72,8+18
Melhorada CEN 17,3+1,3 11,0 £0,3 48,7 £0,9 1,13 +0,04 166 + 13 21,2+0,5 36,9+1,5 102 £2,3
EFR <LOQ <LOQ 24,5 +0,5 1,29+0,04  151,0£84 10,3+1,1 31,6 £4,6 68,5 + 3,4
EFU <LOQ <LOQ 26,0 £1,2 082+0,02  162,0+78 8,8+1,5 18,8 2,7 71,5+2,3
DFR <LOQ <LOQ 100+1,5 028+0,03  101,2+94 15,427 6,8+0,1 26,3+ 4,1
DFU <LOQ <LOQ 16,9+1,3 051£0,02  156,9+8,3 31,9+25 7,7+08 40,2+1,9
Arra-15 CEN <LOQ <LOQ 22,4425 0324001  1365+7,0 252+18 6,1+0,4 47,733
EFR <LOQ <LOQ 20,9 0,7 0374003 183,040,005  258+12 8,0+1,2 485+1,2
EFU <LOQ <LOQ 9,1+0,5 0,47 £0,1 74,7 £5,6 28,1 +1,4 6,4+0,6 20,7 £4,2
DFR <LOQ <LOQ 10,1+1,4 090£0,02  3354+6,3 7,8+0,9 16,3+0,8 62,6 2,3
DFU <LOQ <LOQ 19,6 +2,6 0,55+0,04 117,5+13,2 65,3+3,9 12,2+15 145+25
Scarlotta CEN <LOQ <LOQ 3,4+0,8 0714002  129,3+44 12,5+1,0 13,1£0,2 19,5 +2,4
EFR <LOQ <LOQ 22+0,6 060+0,03  173,8+78 33105 10,8 £0,7 22,9+ 3,4
EFU <LOQ <LOQ 13,0+0,4 072£0,01  2039+127 32111 14,2 £0,6 40,5+ 3,8
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Tabela 22 — Concentracao (ug g'l) de Pb, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, V e Zn nas amostras de solo de cultivo de uvas Italia Moscato, Italia Melhorada, Arra-15, Scarlotta, Crimson,

Benitaka e BRS Isis coletadas em Petrolina/PE (Continuagéao).

Solo Pontos Pb(ugg™  Co(ugg™ Cu(ugg™) Fe (%) Mn (ug g™) Ni (ug g™ V(Mg g™ Zn(ug g™
DFR 43+0,3 2,1+0,1 11,5+1,0 0,51 +£0,04 90,7 £5,1 51+0,1 129+14 34,6 +0,3
DFU 3,2+0,1 1,7+0,2 10,2 0,6 0,56 + 0,04 79,6 £3,3 54+0,6 13,0£0,7 31,8423
Crimson CEN 53+1,0 1,60,2 10,9+ 0,6 0,51 £ 0,02 79,7 £4,2 4,2+0,4 11,310,2 29,4£1,0
EFR 3,8+0,9 15+0,1 120+0,4  0501+0,005  92,7+2,3 4,3 +0,04 12,0+0,3 33,4+14
EFU 3,2+0,2 1,1+0,3 78+0,6 0,45 + 0,02 69,8 £2,8 38+0,1 11,8408 24,6 0,1
DFR 3,3£0,7 1,4+0,2 11,8 £0,4 0,45 £ 0,02 54,3 +3,4 35+1,2 11,2 40,1 20,3+1,3
DFU 73+1,1 3,0+0,3 20,3+0,6 089+0,04  129,5+3,0 8,5+0,5 17,8+0,1 45,9 +0,3
Benitaka CEN 3,9+0,9 0,9+0,2 106+0,9  0440+0,003  50,8+6,3 27+05 11,9404 36,0 +3,3
EFR 3,2+0,3 1,5+0,3 11,7 £0,5 0,56 + 0,03 64,0 £2,8 3,9+0,2 12,3+0,6 23,1£0,8
EFU 54+0,6 2,6+0,2 133+13  0,812+0,002 81,5+7,3 6,2+0,2 16,5+0,5 294£22
DFR <LOQ 1,1+0,3 10,8 £0,3 0,45 +0,02 83,4+1,4 44+0,1 11,3+0,2 254 +1,1
DFU 45+0,4 1,7+0,1 9,7+0,7 0,65 + 0,04 61,1+ 6,5 53+0,3 13,9+1,2 24,6 +22
BRS Isis CEN 4,4+0,3 1,5+0,2 8,6 0,6 0,61 + 0,04 72,1 £3,2 5,2 +0,4 14,3+12 21,1+1,3
EFR 4,6+0,2 1,6+0,1 11,3+0,3 0,62 £ 0,02 77,7 £1,7 54+0,2 14,6 +0,5 274+1,1
EFU 3,6 40,2 1,6+0,2 87+0,7 0,67 +0,02 65,3 +4,1 6,2+0,3 14,9+0,4 23,9420
Faixa (ug g™ 3,2-20,7 0,9 - 30,1 2,2 -69,4 0,28 - 1,81 50,8 - 650 2,7-65,3 6,4 - 36,9 14,5 - 154,3
CONAMA (VRQs) 13,0 4,0 5,0 - - 9,0 24,0 35,0

Resultados expressos como média + intervalo de confianga para nivel de 95%

<LOQ = menor que o limite de quantificagdo
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O conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através da resolucéo
n® 420/2009 propde valores orientadores de qualidade de solo quanto a
presenca de elementos essenciais e potencialmente toxicos. Os valores
orientados na Tabela 23 s&o estabelecidos em Valores de Referéncia de
Qualidade (VRQs), de Prevencao (VP) e de Investigacdo (VI). Sendo os VRQs
estabelecidos a partir de interpretacdo estatistica dos resultados analiticos
obtidos em amostras coletadas nos principais tipos de solo do estado e define
qualidade natural do solo; o VP é a concentracdo limite de uma determinada
substancia no solo e o VI é a concentracdo com riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a saude humana (CONAMA, 2009). Os VRQs do estado de
Pernambuco sdo estabelecidos pela Instrucdo Normativa CPRH N° 7 de
07/07/2014.

Tabela 23 — Valores orientadores para solo pela resolucdo CONAMA 420/2009 e Instrucao
Normativa CPRH N° 7 de 07/07/2014.

Solo (Mg g™)
) Intervengéo
Substancias
VRQs Prevencgéao Agricola ) ]
Residual Industrial
APMax
Pb 13 72 180 300 900
Co 4 25 35 65 90
Cu 5 60 200 400 600
Fe - - - - -
Mn - - - - -
Ni 9 30 70 100 130
\Y, 24 - - - 1000
Zn 35 300 450 1000 2000

Assim, caso as concentracbes dos metais presentes no solo sejam
iguais ou inferiores aos VRQs, 0 mesmo ndo é considerado como contaminado.
Com base nisto, e nos valores das Tabelas 22 e 23, observa-se gque todas as
amostras de solo possuiram valores menores que 72 pg g* de Pb, ou seja,
abaixo do limite definido de prevengao. As concentragbes de Pb variaram de
3,2 a 20,7 yg g* e somente os solos de cultivo Moscato e trés amostras de
cultivo Melhorada apresentaram valores maiores que o VRQ para este

elemento conforme a Figura 21.
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Figura 21 — Concentracdes de Pb em solos de cultivo de uvas |. Moscato, |. Melhorada, Arra-

15, Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de Petrolina/PE.
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A mobilidade do Pb no solo para o fruto (uva) é muito lenta em
condi¢bes naturais, porque acima de pH 5,4 (Figura 26), os carbonatos de
chumbo (PbCO3 e Pby(OH),CO3) sdo formados e retidos no solo (ATSDR,
2007). Isso explica as concentracbes encontradas nas amostras de solo
engquanto que nas amostras de mosto de uva os valores de concentracao para
Pb estavam abaixo do LOQ para todas as amostras (Tabela 9).

A Figura 22 mostra as concentracdes de Co e Cu em solo de videiras.
As amostras de cultivo de solo Moscato e Melhorada apresentaram valores de
Co com concentragdes maiores que o0 VRQ estabelecido nos solos
pernambuquenses, que variaram de 0,9 a 30,1 ug g™. Além disso, o ponto EFU
das amostras Moscato apresentou valor superior a concentracdo limite
permitida de Co no solo.

As concentracdes de Cu nos solos variaram entre 2,2 a 69,4 ug g.
Apenas duas amostras (CEN e EFR) de cultivo de uva Scarlotta tiveram
valores menores que o VRQ para Cu, as demais amostras possuiram
concentracfes maiores que VRQ e menores que VP. Somente trés amostras
de solo do centro e lado esquerdo da area de cultivo Moscato (CEN, EFR e
EFU) foram superiores a concentragdo limite de prevencdo para Cu. As
concentragbes mais altas nos solos estudados podem estar associadas a

tratamentos cupricos utilizados para proteger videiras contra doencas fungicas
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se aplicados em doses acima das recomendadas, como discutido

anteriormente.

Figura 22 — Concentracdes de Co e Cu em solos de cultivo de uvas |. Moscato, |. Melhorada,
Arra-15, Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de
Petrolina/PE.
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As amostras de cultivo de uva Crimson, Benitaka, BRS Isis, dois pontos
localizados na frente da area de estudo do cultivo de uva Scarlotta e mais um
ponto do cultivo de Italia Melhorada (EFU) apresentaram concentracfes de Ni
inferiores ao VRQ de Pernambuco. Com variacdo de 2,7 a 65,3 uyg g™ de Ni, os
solos coletados no fundo das areas de duas amostras Moscato (DFU e EFU),
uma Arra-15 (DFU) e duas Scarlotta (DFU e EFU) tiveram resultados que

ultrapassaram o valor permitido, mas ainda menores que o0s valores de
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intervencdo (Figura 23). A maioria das amostras que apresentaram
concentragdes maiores que VP possuiram pH maior que 6,7 (Figura 26), nesse
valor o niquel pode existe predominantemente na forma insolGvel, como
hidréxido de niquel, isto porque a solubilidade do Ni é limitada pela presenca
de hidroxidos, fosfatos e carbonatos, ou seja, sua disponibilidade é
inversamente relacionada ao pH do meio (SANTOS, 2013).

Os resultados de V tiveram uma variacédo de 6,4 a 36,9 pg g com
valores menores do que o VRQ para a maioria das amostras estudadas.
Somente os solos de cultivo Italia Moscato e um solo de cultivo Italia Melhorada
possuiram concentragcdes maiores que os VRQ (Figura 23).

Figura 23 — ConcentragBes de Ni e V em solos de cultivo de uvas |. Moscato, |I. Melhorada,
Arra-15, Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de
Petrolina/PE.
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Todas as amostras de solo apresentaram resultados inferiores ao limite
permitido de prevencdo para Zn, com variacdo de 14,5 a 154,3 ug g™ (Figura
24). Além disso, todas as amostras de Crimson, Benitaka, BRS Isis, mais dois
pontos de amostra Arra-15 (DFR E EFU) e trés prontos de amostra Scarlotta
(DFU, CEN E EFR) tiveram concentracao abaixo do VRQ para este elemento.
O processo de retencdo de Zn no sistema radicular das videiras esta envolvido
no mecanismo de adsorcéao e precipitacdo (KUO; BAKER, 1980).

Figura 24 — Concentracfes de Zn em solos de cultivo de uvas I. Moscato, |. Melhorada, Arra-

15, Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de Petrolina/PE.
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Na resolucdo 420/2009 do CONAMA e na Normativa CPRH N° 7 de
07/07/2014 nédo sao estipulados valores definidos de VRQ, VP e VI para os
elementos Mn e Fe, uma vez que estes sdo geralmente naturalmente
encontrados em altas concentragdes no solo.

Deste modo, de acordo com as Figuras 21, 22, 23, 24, 25 e a Tabela 22
€ possivel visualizar que as amostras de solo de cultivo de uva Italia Moscato e
Melhorada foram as que apresentaram maiores resultados de concentracfes
para a maioria dos elementos estudados, sendo que nenhuma amostra
ultrapassou o valor estipulado para uma intervencdo em solos agricolas com
base na resolucao 420/2009 do CONAMA.

Segundo esta resolucdo as amostras de solo Italia Melhorada, Crimson,
Benitaka e BRS Isis apresentam concentracfes de pelo menos um elemento

maior do que o VRQ e menor ou igual ao VP, sendo consideradas de classe 2.
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Solos de classe 2 necessitam de uma avaliagdo de 6rgdo ambiental para
verificar possibilidade da substancia ser de fonte natural ou antropica. As
amostras de solo Italia Moscato apresentam concentracées de Co, Cu e Ni, e
amostras de solo Arra-15 e Scarlotta apresentam concentracdes de Ni maiores
que o VP e menores ou igual ao VI, sendo classificadas como classe 3. Solo de
classe 3 necessita de avaliagdo da ocorréncia natural da substancia,
identificacdo e controle das fontes de contaminacdo, além disso,
monitoramento da qualidade do solo.

Figura 25 — Concentracdes de Fe e Mn em solos de cultivo de uvas |. Moscato, |. Melhorada,
Arra-15, Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de
Petrolina/PE.
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Sabe se que, valores altos de pH no solo interferem no potencial de
toxidade, pois possibilitam a precipitacdo dos elementos nas formas insoluveis,
como hidréxidos, carbonatos e complexos organicos. A densidade de sitios de
adsorcdo no solo para os cations diminui com valores baixos de pH, o que
aumenta a disponibilidade da maioria dos elementos (SANTOS, 2013).

A planta (videira) pode funcionar tanto como importante barreira na
transferéncia de elementos contaminados do solo para uva, quanto pode
funcionar como mecanismo de transferéncia. Para alguns elementos, tais como
Zn, Cu, Ni, Mn e B, a planta ndo consegue estabelecer barreira de protecédo em
relacdo a sua entrada na cadeia alimentar (NACHTIGALL, 2008).

Considerando que alteracdes no pH tem influéncia na disponibilidade
dos elementos para videira/uva, os valores de pH foram medidos para todos os
solos de cultivo de uva em estudo e estdo apresentados na Figura 26. As
médias dos valores de pH variaram entre moderadamente acido (6,0 em solos
de cultivo de uvas Benitaka e BRS Isis) a neutro (7,4 em solo de cultivo de uva
Arra-15). No solo de uva Scarlotta houve maior variacdo ao longo da area de
cultivo, com o solo tendendo a moderadamente béasico (6,4 a 7,8). A
disponibilidade dos elementos no solo é relativamente baixa em valores de pH
ao redor de 6,5 a 7 (KABATA-PENDIAS E PENDIAS, 2010).

Figura 26 — pH dos solos de cultivo de uvas |. Moscato, |. Melhorada, Arra-15, Scarlotta,

Crimson, Benitaka e BRS Isis coletadas em fazendas da cidade de Petrolina/PE.
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11.7. RAZAO DE ACUMULACAO MEDIA DE ELEMENTOS NA UVA

Os elementos essenciais como Cu, Fe, Mn e Zn podem estar associados
a varios componentes do solo, tais como, matéria organica, argila, 6xidos,
silicatos e carbonatos, que influenciam na capacidade do solo em reter ou
mobilizar estes elementos (CHOPIN et al., 2008).

Assim, a razdo de acumulagdo (AR) (VYSTAVNA et al., 2014) foi
utilizada para analisar a habilidade da videira em transportar os elementos do
solo para uva. Além disso, pode fornecer dados para comparacao de razées de
acumulacdo entre diferentes variedades de uvas e tipos solos. A AR ¢é
determinada pela razdo da concentracdo de Cu, Fe, Mn e Zn em parte da uva
em relacdo ao nivel de concentracdo pseudo-total no solo superficial (AR =
Crosto de wa/Csolo)- AS taxas de acumulagdo estdo apresentadas na Tabela 24

para todas as variedades de uva e respectivos solos.

Tabela 24 — Razédo de acumulo dos valores médios das concentracdes das amostras de mosto

de uva e solo coletadas em Petrolina/PE.

Variedade de Uva Cu Fe Mn Zn

Italia Moscato 0,03 0,0001 0,001 0,003
Italia Melhorada 0,01 0,0001 0,001 0,002
Arra- 15 0,01 0,0003 n.d. 0,005
Scarlotta 0,04 0,0001 0,001 0,005
Crimson 0,02 0,0009 n.d. 0,02
Benitaka 0,01 0,0006 n.d. 0,02
BRS Isis n.d. 0,0006 n.d. 0,01

n.d. = ndo determinado

VYSTAVNA et al. (2017) encontraram razdo de acumulacao maiores em
uvas Chardonnay e solos do sudeste do Criméia na Ucrania, a ordem
decrescente foi de Zn (0,61) > Cu (0,29) >Pb (0,03). Entretanto, mostraram que
Cu é mais prontamente acumulado que Zn e outros elementos, similar a ordem
das razbes de acumulacdo meédia decrescente que foi encontrada
(Cu>Zn=Mn=Fe) para a maioria das variedades de uva e solo do trabalho
proposto.

Somente as amostras de uva Benitaka apresentaram valores de AR para
Zn maior que para Cu, e Fe nas amostras de uva Arra-15, Crimson, Benitaka e
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BRS Isis que apresentaram AR maiores que Mn. Isto pode ser explicado pela:
estratégia especifica de absorcao/evasédo das videiras visando a satisfacdo da
nutricdo, prevencdo a toxidade, diferenca do coeficiente de particdo (razdo
carga ionica/raio i6nico) dos elementos que induz na diferenca na mobilidade e
retencéo, diferenca do tipo de solo e variedade de uva, entre outros (CHOPIN
et al., 2008).

11.8. BASE GEOQUIMICA REGIONAL, FATOR DE ENRIQUECIM ENTO E
INDICE DE GEOACUMULACAO

Os valores limites estabelecidos pelos guias de qualidade de solo
contribuem para orientar a analise da area de estudo. No entanto, outros
critérios precisam ser associados, uma vez que, as variagcdes da concentracao
de elementos no solo dependem de varios fatores, como discutido
anteriormente. Em vista disso, 0s solos da area de estudo podem possuir
niveis de background superiores aos valores dos guias de qualidade
(BARBOSA, 2017).

Assim, devido a auséncia de informagfes dos niveis de background da
area de cultivo de videiras em estudo, foram calculados valores tedricos de
background para os elementos Cu, Co, Mn, Zn, Ni, Pb e V determinados nos
solos superficiais, através dos graficos para analise de regressao linear com
intervalo de confianca de 95%, com intuito de construir uma base geoquimica
regional (BGR) especifica para a area. A estimativa destes valores é de
grande importancia na avaliacdo de possiveis riscos de contaminacdo e
poluicho da é&rea, uma vez que, os valores de background indicam a
concentracdo natural desses elementos, e podem contribuir na investigacéo
que relaciona as possiveis contaminacdes devido as atividades antropicas.

Foram selecionados os resultados obtidos para aproximadamente 21
amostras de solo (3 pontos por area) para construcdo dos graficos de cada
elemento em funcdo do elemento normalizador selecionado. As Figuras 27 e
28 mostram os gréficos de regressdo linear, construidos com base na
normalizacdo geoquimica. A linha reta representa a regressao linear e as linhas

tracejadas representam o intervalo de 95% de confianca.
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Figura 27 — Gréficos de analise de regressao linear entre as concentracfes de Cu:Fe, Co:Fe, Mn:Fe e Zn:Fe determinados nas amostras de solos de cultivo

de videira. A linha reta representa a regressao linear e as linhas tracejadas representam o intervalo de 95% de confianca.

[Cu] = -7,95 + 33[Fe]; r = 0,8270; R* = 0,6840; p = 0,00000 [Co] = -9,29 + 20,3 [Fe]; r = 0,9656; R = 0,9325; p = 0.0000
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Figura 28 — Gréficos de analise de regressao linear entre as concentracfes de Pb:Fe, V:Fe e Ni:Fe determinados nas amostras de solos de cultivo de

videira. A linha reta representa a regressao linear e as linhas tracejadas representam o intervalo de 95% de confianca.

[Pb] = -3,5 + 13,9[Fe]; r = 0,9473; R* = 0,8974; p = 0,00000 [V] = 6,0 + 11,5[Fe] r = 0,9476; R* = 0,8980; p = 0.0000
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Neste trabalho, Fe foi escolhido como elemento de normalizac&o porque
€ 0 segundo metal mais abundante na Terra e esta presente em compostos
muito insollveis (oxididroxidos) em ambientes aerébicos (HOWARD, 1999;
KHUDHUR, 2018). A andlise de Pearson na Tabela 25, valores com nivel de
confianca de 95% (nivel de significancia de p = 0,05), foram encontradas
correlagdes significativas (>0,50) entre o Fe e os elementos, o que pode indicar
uma grande interligagéao entre si.

As correlagbes positivas entre Fe e os demais elementos em estudo
podem indicar que mudanc¢a na concentracdo do elemento normalizador (Fe)
irA mudar proporcionalmente a concentracdo dos elementos (Cu, Co, Mn, Zn,
Pb e V). O Ni foi a Unica variavel que possuiu correlacdo positiva e significativa

com pH, como abordado e justificado anteriormente.

Tabela 25 — Matriz de correlagao entre as variaveis (Cu, Co, Mn, Zn, Ni, Pb, V, Fe e pH) das

amostra de solo de cultivo de videira coletadas em Petrolina/PE.

Cu Co Mn Zn Ni Pb \% Fe pH

Cu 1,000

Co 0,848 1,000

Mn 0,669 0,769 1,000

Zn 0,950 0,733 0,648 1,000

Ni 0,529 0,490 0,577 0,365 1,000

Pb 0,902 0,912 0,577 0,830 0,386 1,000

\Y 0,820 0,675 0,424 0,843 0,209 0,816 1,000

Fe 0,678 0,760 0,759 0,650 0,373 0,643 0,748 1,000

pH -0,047 -0,28 0,081 -0,086 0,511 -0,198 -0,259 -0,200 1,000

Nivel de confianca de 95%

A escolha do normalizador geoquimico adequado para area em estudo,
foi realizada considerando os coeficientes de correlacao (r) obtidos através dos
graficos de regressdo linear. As equacgbes, os valores de coeficientes de
correlacéo (r) e de determinacéo (R?) estdo apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26 — EquacgBes de regresséo linear, coeficientes de correlagéo (r) e de determinacéo
(R®) das curvas de regressdo linear das concentracdes dos elementos em funcdo da
concentracdo de Fe nas amostras de solos de cultivo de videira em Petrolina/PE. (Nivel de

significancia, p<0,05).

Equacbes r R’
[Cu]ee = -7,9509 + 33[Fe] 0,827 0,684
[COJre = -9,2896 + 20,3529[Fe] 0,966 0,933
[Mn]ee = 27,4868 + 106,4904[Fe] 0,718 0,515
[ZNn]re = -5,7592 + 61,0279[Fe] 0,909 0,827
[Nilee = -15,3014 + 37,8544[Fe] 0,951 0,905
[Pb]re = -3,5289 + 13,904[Fe] 0,947 0,897
[V]re = 6,006 + 11,5212[Fe] 0,948 0,898

Observa-se que foram obtidos coeficiente de correlacao (r) na faixa de
0,718 a 0,966, que indica uma correlacdo forte. Quanto maior o valor de
coeficiente de correlagdo, melhor a habilidade do elemento de referéncia
(normalizador geoquimico) para explicar varia¢cdes naturais nas concentracdes
dos elementos (BARBOSA, 2017).

O FE tem sido utilizado principalmente para estimar os efeitos das
atividades antropicas na contaminacao do solo. Na Tabela 27 estdo os valores
de FE calculados para os elementos em cada ponto de coleta das areas de
cultivo de videiras em estudo. De acordo com a classificacdo proposta por
Hakanson, 1980 (Tabela 3), a maioria das amostras de solo foram classificadas
com niveis de enriquecimento minimo em relagdo a concentracdo de Cu, Co,
Mn, Zn, Ni, Pb e V, uma vez que, apresentaram FE<2. Estes resultados
mostram que, nestas amostras os elementos mencionados acima podem ser
considerados provenientes de processos naturais.

Para Cu, uma amostra de solo Melhorada (DFU), uma amostra de solo
Arra-15 (DFU) e uma amostra de solo Scarlotta (DFU) apresentaram valores de
FE classificados com nivel de enriqguecimento moderado. Os valores de FE
para Cu, Mn, Zn e Pb na maioria dos pontos de coleta das amostras de cultivo
de solo Moscato foram entre 2 e 5, ou seja, também apresentam nivel de
enriquecimento moderado. E a maioria das amostras de solo Arra-15 e
Scarlotta apresentaram enriqguecimento moderado para Mn. Os valores de FE
encontrados na maioria das amostras de solo Benitaka e uma amostra de solo

BRS Isis (DFR) indicaram enriquecimento moderado para Ni. Por fim, apenas
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uma amostra de solo Moscato DRF teve enriquecimento moderado para os
valores encontrado para V. Estes resultados mostram que as concentragcdes
destes elementos foram decorrentes de atividades antropogénicas.

As amostras de solo Arra-15 denominadas DFR, CEN e EFR,
apresentaram valores de FE entre 5 e 20, assim foram classificadas em
relacdo a concentracdo de Cu e Zn com enriquecimento significativo. Uma
amostra também do solo Arra-15 (EFR) apresentou nivel de enriqguecimento
significativo igual a 5,6 em relacdo a concentracdo de Mn. Para os teores de Ni
encontrados, duas amostras de solo Arra-15 (DFU e EFU) e uma amostra
Scarlotta (DFU) apresentaram valores de FE iguais a 10,7; 12,5 e 12,8,
respectivamente, sendo classificadas também com enriquecimento
significativo. Nenhuma amostra obteve niveis de enriquecimento muito alto e
com valores de FE superiores a 20.

De forma semelhante, a partir da equacdo 2 e com os valores de
background estimados foram calculados os indices de geoacumulagéo (lgeo)
para cada ponto de coleta dos solos (Tabela 28). O Iy, € utilizado para estudar
0 grau de contaminacdo. De acordo com a classificacdo proposta por Miller
(1979) (Tabela 4), valores de l4e0<0 indicam areas praticamente ndo poluidas,
sendo assim, analisando os resultados, a maioria das amostras das éareas
estudadas sdo consideradas como praticamente nao poluidas. Com excecao,
para duas amostras do solo Italia Moscato (DFR e CEN) e uma amostra de
solo Arra-15 (EFR) que sdo consideradas de classe 2, ou seja, nivel de
contaminagao moderado, pois obtiveram Iy, cOM valores que variaram entre
1,14 a 1,71, para Cu. As amostras DFR de solo Italia Moscato e CEN de solo
Arra-15 também pertencem a classe 2 em relacdo a concentracado de Zn, com
valor de lgeo iguais a 1,29 e 1,19, respectivamente.

Cinco amostras apresentaram nivel de contaminacdo moderada a forte
de acordo com a classificacdo de Mduller. Duas amostras de solo pertencem a
pontos situados no fundo da area de cultivo Arra-15 (DFU e EFU) e uma
amostra de solo Scarlotta (DFU) em relacdo a concentracdo de Ni (2,4; 2,9 e
2,9, respectivamente). As outras duas amostras que foram classificadas como
classe 3, como valores de lge, iguais a 2,5 sdo de solo de cultivo Arra-15 (DFR
e CEN) para Cu.
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Tabela 27 — Valores de fator de enriquecimento (FE) calculado para cada ponto de coleta das

amostras de solo de cultivo de videira em Petrolina/PE.

Pontos Cu Co Mn Zn Ni Pb \
DFR Mc 4,1 2,3 2,2 42 2,0 2,8 2,5
DFU Mc 1,7 0,7 1,3 1,6 11 1,0 15
CEN Mc 35 1,4 2,1 3,1 1,4 2,1 2,0
EFR Mc 2,3 0,8 2,0 2,5 0,9 1,2 1,7
EFU Mc 1,3 1,1 29 1,1 11 0,9 0,9
DFR Me 1,5 1,1 0,8 1,4 0,8 1,4 1,6
DFU Me 2,3 1,9 1,1 1,8 1,3 2,3 1,8
CEN Me 1,1 0,5 0,7 1,0 0,5 0,9 1,2
EFR Me 0,4 n.d. 0,5 0,5 0,2 n.d. 0,8
EFU Me 1,2 n.d. 1,2 1,4 0,5 n.d. 1,1
DFR A 18,4 n.d. 3,7 50 -6,6 n.d. 1,6
DFU A 2,6 n.d. 2,6 2,2 10,7 n.d. 0,9
CEN A 16,7 n.d. 4,5 6,9 -16,7 n.d. 1,3
EFR A 10,1 n.d. 5,6 59 -40,7 n.d. 1,6
EFU A 1,3 n.d. 1,1 1,0 12,5 n.d. 0,6
DFR S 0,6 n.d. 3,3 1,6 0,5 n.d. 1,2
DFU S 2,1 n.d. 15 0,6 12,8 n.d. 1,1
CENS 0,2 n.d. 1,1 0,5 1,0 n.d. 0,8
EFR S 0,2 n.d. 2,4 0,9 0,6 n.d. 1,0
EFU S 0,9 n.d. 2,2 1,2 3,1 n.d. 1,1
DFR C 1,4 2,0 1,2 15 1.4 1,3 1,2
DFUC 0,9 0,7 0,9 1,1 0,9 0,7 1,0
CENC 1,3 1,4 1,0 1,2 1,0 15 1,0
EFR C 1,6 1,8 1,3 15 1,3 1,2 1,1
EFU C 1,3 -9,4 1,1 1,3 2,5 1,3 1,2
DFR B 1,8 -8,5 0,8 1,0 2,2 1,3 1,1
DFU B 0,7 0,2 0,8 0,7 0,3 0,6 0,8
CENB 1,7 -2,8 0,7 1,8 2,1 1,6 1,1
EFR B 1,0 0,7 0,7 0,7 0,6 0,7 0,9
EFU B 0,5 0,2 0,5 0,4 0,3 0,5 0,7
DFR | 1,9 -10,0 1,3 1,4 3,1 n.d. 1,2
DFU | 0,6 0,3 0,5 0,6 0,4 0,6 0,8
CEN I 0,6 0,4 0,7 0,6 0,6 0,8 0,9
EFR | 0,8 0,4 0,7 0,7 0,6 0,8 0,9
EFU I 0,5 0,3 0,5 0,5 0,5 0,5 0,8

n.d. = ndo determinado
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Tabela 28 — Valores de indice de geoacumulag&o (lge,) calculados para cada ponto de coleta

das amostras de solo de cultivo de videira em Petrolina/PE.

Pontos Cu Co Mn Zn Ni Pb \
DFR Mc 1,25 0,41 0,39 1,29 0,21 0,73 0,54
DFU Mc 0,51 -0,83 0,09 0,47 -0,07 -0,24 0,32
CEN Mc 1,14 -0,17 0,42 0,97 -0,19 0,39 0,33
EFR Mc 0,66 -0,76 0,48 0,81 -0,60 -0,24 0,22
EFU Mc -0,16 -0,46 0,97 -0,46 -0,50 -0,65 -0,66
DFR Me 0,37 -0,08 -0,44 0,26 -0,50 0,31 0,44
DFU Me 0,77 0,46 -0,30 0,38 -0,04 0,79 0,42
CEN Me 0,14 -0,91 -0,42 0,10 -0,97 -0,09 0,37
EFR Me -1,08 n.d. -0,71 -0,67 -2,28 n.d. 0,02
EFU Me -0,14 n.d. -0,09 0,10 -1,43 n.d. -0,30
DFR A 2,55 n.d. 0,25 0,67 n.d. n.d. -1,02
DFU A 0,33 n.d. 0,35 0,07 2,38 n.d. -1,21
CEN A 2,46 n.d. 0,56 1,19 n.d. n.d. -1,26
EFR A 1,71 n.d. 0,87 0,94 n.d. n.d. -0,94
EFU A -0,32 n.d. -0,64 -0,73 2,91 n.d. -1,42
DFR S -1,69 n.d. 0,86 -0,23 -1,85 n.d. -0,59
DFU S 0,34 n.d. -0,14 -1,54 2,94 n.d. -0,61
CEN S -2,76 n.d. -0,25 -1,52 -0,46 n.d. -0,70
EFR S -3,01 n.d. 0,35 -1,01 -1,74 n.d. -0,84
EFU S -0,86 n.d. 0,39 -0,49 0,86 n.d. -0,59
DFR C -0,22 0,30 -0,44 -0,14 -0,26 -0,32 -0,47
DFU C -0,64 -0,94 -0,72 -0,43 -0,73 -1,01 -0,53
CENC -0,31 -0,15 -0,63 -0,39 -0,57 -0,04 -0,66
EFRC -0,10 0,11 -0,39 -0,16 -0,35 -0,44 -0,56
EFUC -0,41 n.d. -0,70 -0,40 0,55 -0,35 -0,51
DFR B 0,20 n.d. -1,05 -0,67 0,49 -0,30 -0,58
DFU B -0,67 -2,14 -0,51 -0,67 -1,71 -0,87 -0,46
CENB 0,11 n.d. -1,13 0,19 0,43 0,01 -0,48
EFR B -0,42 -1,04 -1,03 -0,88 -1,16 -0,99 -0,60
EFU B -1,09 -2,07 -1,07 -1,16 -1,90 -1,11 -0,48
DFR | 0,06 n.d. -0,44 -0,36 0,77 n.d. -0,57
DFU | -1,05 -1,81 -1,24 -1,04 -1,38 -0,86 -0,54
CEN | -1,07 -1,60 -0,94 -1,15 -1,15 -0,74 -0,45
EFR | -0,74 -1,68 -0,86 -0,82 -1,20 -0,74 -0,44
EFU | -1,30 -2,03 -1,19 -1,15 -1,31 -1,28 -0,47

n.d. = ndo determinado

Portanto, de acordo com os resultados obtidos através dos valores
calculados de FE e lgo, foram constatados os mesmos pontos de possivel
enriguecimento significativo e contaminagdo moderada a forte, com algumas
excecOes, para as concentracdes de Ni e Cu. Assim, para a avaliagdo de risco
ecologico de elementos essenciais e potencialmente toxicos € importante uma
melhor investigagcdo a contaminacdo por Ni e Cu. Foram encontradas fortes

correlagdes positivas entre os elementos estudados (Tabela 25), o que pode
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indicar que sdo da mesma fonte e podem ter sido derivados de fontes
antropogénicas. Além disso, vale salientar que os resultados encontrados séo
preliminares, uma vez que, foram utilizadas cerca de 3 amostras de 7 areas de
cultivo de videiras para construir as curvas de regressao linear, com o objetivo
de encontrar os valores de background.

A analise dos resultados mostra que estabelecer uma base geoquimica
regional das areas de cultivo de videira na cidade de Petrolina/PE é 0 mais
apropriado, ja que provavelmente acarreta menores equivocos de interpretacéo
quando comparado com trabalhos que utilizam a base geoquimica global.
Como dito anteriormente, a formacao do solo é proveniente de diversas fontes
naturais e antropicas, o que dificulta a comparagdo entre os resultados
encontrados nos varios trabalhos desenvolvidos no Brasil e em outros paises.
No geral, este estudo € pioneiro na realizacdo de uma analise preliminar sobre
a construcdo de uma base geoquimica regional que fornece dados basicos
para futuros trabalhos.

11.9. ESTUDO ESTATISTICO PARA AVALIACAO DA INFLUENC IA
DOS ELEMENTOS NAS AMOSTRAS DE SOLO

11.9.1. APLICACAO DA PCA PARA AS AMOSTRAS DE SOLO

A matriz de dados para aplicagcdo da PCA foi construida usando 9
variaveis (Cu, Co, Pb, Zn, V, Fe, Mn, Ni e pH) e 35 amostras de solo, levando
em consideracdo 0s cinco pontos de coleta para cada area de cultivo. Os
dados gerados pelas duas primeiras componentes sintetizaram uma variancia
acumulada em torno de 81,8% dos casos, explicando o conjunto de dados
originais, sendo que o primeiro autovalor representa 64,0% da variancia total, o
segundo 17,8%. Os valores de pesos para as duas componentes principais, 0
acumulo de variancia e a variancia total para analise dos dados, estao exibidos
na Tabela 29.
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Tabela 29 — Pesos das variaveis nas componentes principais para as amostras de solo de

cultivo de videira em Petrolina/PE.

Variaveis PC1 PC2

Cu 0,955 0,027

Co 0,925 -0,022

Pb 0,917 -0,145

Zn 0,907 -0,074

\% 0,845 -0,315

Fe 0,836 -0,086

Mn 0,789 0,295

pH -0,110 0,903

Ni 0,532 0,753
Variancia Acumulada (%) 64,0 17,8
Variancia Total (%) 64,0 81,8

Comparando o gréafico de scores com o de loadings das Figuras 29 e 30
observa-se a separacdo de trés grupos, a partir da composi¢cdo quimica das
amostras analisadas. O primeiro grupo é formado pelas amostras de solo de
cultivo Italia Moscato e Italia Melhorada, que apresentaram 0s maiores pesos
positivos na PC1 para a maioria dos elementos (Cu, Co, Pb, Zn, V, Fe e Mn). E
importante ressaltar que estas amostras possuiram elevadas concentracdes
destes elementos em comparagao com as demais amostras.

Ao longo dos valores positivos de PC2, as variaveis Ni e pH governam o
segundo grupo formado pelas amostras de solo de cultivo Arra-15 e Scarlotta.
Esse comportamento deve-se a valores mais elevados encontrados para Ni e
pH moderadamente basico nessas amostras. Ja que, a presenca do Ni no solo
€ inversamente relacionada ao pH, como discutido anteriormente.

Pode-se notar que o terceiro grupo formado pelas amostras de solo
Crimson, Benitaka e BRS Isis foi discriminado entre as amostras por
apresentarem as menores concentragbes para maioria dos elementos nos
valores negativos de PC1 e PC2. Estas amostras pertencem a mesma fazenda
de cultivo, assim estes resultados podem estar associados a composicao

qguimica do solo daquela area.
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Figura 29 - Gréfico de Scores das amostras de solo de cultivo de uva I. Moscato, I.
Melhorada, Arra-15, Scarlotta, Crimson, Benitaka e BRS Isis coletados em fazendas da
cidade de Petrolina/PE.
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Figura 30 — Comportamento das variaveis em relagéo as duas componentes principais.
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11.9.2. APLICACAO DA HCA PARA AS AMOSTRAS DE SOLO

A HCA foi aplicada e confirmou com as informagdes obtidas na PCA. A
Figura 31 mostra o dendrograma formado pelas amostras de solo, sendo que
para sua construcdo foi utilizado o quadrado da distancia euclidiana como
medida de similaridade das amostras. Pode-se observar a formacao de 4
grupos.

O grupo 1 é formado pelas amostras de solo referente as uvas Crimson,
Benitaka e BRS Isis, com algumas dispersbes e aglomeraram-se pelas
menores concentracdes de todos os elementos. No segundo grupo estdo as
amostras de solo onde foram coletadas as uvas Arra-15 e Scarlotta, que se
assemelharam por possuirem maiores concentracbes de Ni e pH
moderadamente alcalino. O terceiro grupo € formado pela amostras de solo
que obtiveram elevadas concentracées dos elementos, correspondentes as
uvas ltalia Moscato e Italia Melhorada. Por ultimo, o quarto grupo formado pelo
ponto EFU da amostra de solo da uva Italia Moscato, discriminado por
apresentar os maiores teores de Pb, Co, Cu, Fe e Mn. Através do HCA foi
possivel confirmar os resultados obtidos com PCA e visualizar claramente os

agrupamentos formados pelos conjuntos de amostras.
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Figura 31 — Dendrograma das classes formadas pelas proximidades das semelhancas entre os

grupos — Solo de cultivo de uva I. Moscato, I. Melhorada, Arra-15, Scarlotta, Crimson, Benitaka

e BRS Isis coletados em fazendas da cidade de Petrolina/PE.
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12.CONCLUSOES

Neste trabalho foi proposto um método analitico para avaliagdo das
concentracdes de elementos essenciais e potencialmente toxicos em amostras
de mosto de uvas, baseado na decomposi¢cdo em forno de micro-ondas com
cavidade, usando acido nitrico diluido e peroxido de hidrogénio, visando
determinacdo por ICP OES. O procedimento para decomposicdo foi
considerado adequado uma vez que resultou em baixa acidez residual e baixo
teor de carbono organico dissolvido, aléem de menor consumo de reagentes e
geracdo de residuos comparativamente com outros procedimentos descritos na
literatura.

O método proposto foi validado através da avaliagcdo dos LOD e LOQ, da
faixa linear de trabalho, exatiddo e precisdo. Os valores de LOQ encontrados
permitiram a quantificacdo em baixas concentracdes dos elementos na maioria
das amostras. Os resultados obtidos para o teste de adicdo e recuperagéo
variaram entre 81 £ 0,1 e 119 + 0,8%, com poucas excec¢des, apresentando
dessa forma a eficiéncia do método proposto para a analise das amostras de
mosto de uva.

N&o existiu diferenca significativa (p > 0,05) entre as médias das
concentracdes dos elementos obtidas neste trabalho e os valores apresentados
na TACO, aplicando-se teste t, ao nivel de confianca de 95%. Entretanto duas
amostras de mosto Scarlotta e uma de mosto Arra-15 apresentaram
concentracbes de As superiores aos limites méaximos estipulados pelo
regulamento técnico MERCOSUL. Além disso, as concentracdes de Se
encontradas para todas as amostras das uvas Arra-15 e Scarlotta foram acima
do LMT, de acordo com as normas da ANVISA. Assim recomenda-se a
realizacdo de estudos complementares com uma amostragem mais
significativa e a analise da especiacao quimica para estes elementos, visto que
a mobilidade e diferentes niveis de toxicidade de As e Se estdo associados
com as mudancas do estado oxidacdo. Além disso, a realizacdo de um estudo
complementar com avaliagao da bioacessibilidade.

Os resultados do estudo estatistico dos elementos essenciais e
potencialmente téxicos permitiram identificar tendéncias ou caracteristicas de

diferentes tipos de mosto de uvas, de forma a tracar um perfil preliminar para
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cada variedade de uva. Observou-se através da PCA a formacao de cinco
grupos bem definidos, explicando 72% da variancia total dos dados. As
observagdes foram confirmadas através do dendrograma obtidos pela HCA.

Foi possivel perceber maiores concentragdes totais de Se, As e Mg nos
cultivares de mosto uva Arra-15 e Scarlotta, que sdo variedades distintas de
uva de mesa sem semente cultivadas na mesma fazenda.

As duas variedades de mosto de uva Crimson e Benitaka pertencem a
mesma fazenda produtora, isto pode justificar a semelhanca dessas amostras
para concentracdo mais altas dos elementos Al, Fe e Zn, considerando que as
condi¢des edafoclimaticas influenciam na composi¢do quimica da uva, pois 0s
elementos sdo absorvidos através do sistema radicular da videira. As maiores
concentracfes de Ca foram determinadas nas amostras de mosto da uva BRS
Isis na maioria dos pontos de coleta da area de cultivo.

A maioria dos pontos coletados das amostras de mosto de uva com
semente Italia Moscato foi caracterizada com as concentracdes altas de Cu e
Mn. A concentracao de K definiu as amostras de mosto sem semente das uvas
Itdlia Melhorada, o que pode estar relacionado ao uso de fungicidas a base de
Cu em longo prazo e/ou tipo de solo da area de cultivo pr6ximo a rodovia.

Apesar de algumas amostras de solo apresentarem concentracdes
maiores para Co, Cu e Ni que os valores de prevencao (VP), nenhuma amostra
ultrapassou o valor estipulado para uma intervencdo em solos agricolas com
base na resolugcdao 420/2009 do CONAMA. Segundo esta resolucdo as
amostras de solo Italia Melhorada, Crimson, Benitaka e BRS Isis apresentam
concentracfes de pelo menos uma substancia quimica maior do que o VRQ e
menor ou igual ao VP, sendo consideradas de classe 2. As amostras de solo
Itdlia Moscato apresentam concentragdes de Co, Cu e Ni, e amostras de solo
Arra-15 e Scarlotta apresentam concentracdes de Ni maiores que o VP e
menores ou igual ao VI, sendo classificadas como classe 3.

A proposta de estabelecer uma base geoquimica regional das areas de
cultivo de videira na cidade de Petrolina/PE foi apropriada, ja que
provavelmente acarreta menores equivocos de interpretacdo quando
comparado com trabalhos que utilizam a base geoquimica global. Além disso,

valores calculados de FE e I4eo contribuiram para a classificagéo em relagéo ao
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nivel de contaminacao da area, apresentando resultados similares em relacao
a Ni e Cu que possivelmente estejam sofrendo enriquecimento antrépico.

Com resultado estatistico de PCA e HCA nas amostras de solo foi
possivel visualizar, com algumas dispersfes, a separacao de trés grupos. O
primeiro grupo é formado pelas amostras de solo de cultivo uva Italia Moscato
e Melhorada que apresentaram as maiores concentracbes para a maioria dos
elementos estudados. O segundo pelas as amostras de solo de uva Arra-15 e
Scarlotta, que possuiram maiores concentracdes de Ni e pH moderadamente
alcalino. E por fim, o terceiro grupo formado pelas amostras de solo de uvas
Crimson, Benitaka e BRS Isis, que tiveram as menores concentragdes de todos
0s elementos.

Deste modo, este trabalho tem uma contribuicdo importante uma vez
que resultou em dados inéditos para distintas variedades de mosto de uva, que
contribuem para as tabelas de composicdo mineral de alimentos, além de
fornecer marcadores e indicadores de localizacdo geogréfica de variedades,
que podem servir para um incremento na producdo e na qualidade das uvas
produzidas para o mercado consumidor.

Além disso, pretende-se desenvolver um estudo complementar com
avaliacdo da bioacessibilidade em variedades de mosto de uva, bem como
determinar concentracdes de elementos potencialmente toxicos em amostras
de semestre de uva, de forma a dar uma maior contribuicdo sobre a
composicdo destes alimentos. Pretende-se também estabelecer uma base
geoquimica regional de novas areas de cultivo de videira no Submédio Séo

Francisco.
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