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RESUMO

Vinho ¢ a bebida obtida pela fermentagao alcoodlica do mosto simples de uva sa, fresca e madura.
Tal bebida tem origem no cultivo das videiras que, quando cultivadas em elevada umidade e
temperaturas amenas, estdo sujeitas a uma série de doengas cujo controle deve ser, em alguns
casos, quimico. O estudo teve por objetivo levantar as exigéncias para o processamento da uva
e para a produgao dos vinhos, bem como o estado da arte para a analise de alguns agroquimicos
utilizados na cultura da uva e possivelmente presentes no produto acabado. A reviséo da literatura
disponivel permitiu concluir que as exigéncias para o processamento da uva estdo definidas
na legislagdo brasileira, apesar de ndo tdo completamente descritas como em outros paises.
Adicionalmente, percebeu-se que a aplicagdo de certos agroquimicos impacta na qualidade
do produto acabado e pode até mesmo ser prejudicial a saude dos consumidores, além de
descaracterizar produtos tidos como organicos. Verificou-se, ainda, que a técnica de separacio
por cromatografia, acoplada a detec¢do por espectrometro de massas, costuma ser utilizada
nas metodologias desenvolvidas para discriminar e quantificar um numero bastante grande de
substéncias utilizadas no combate as pragas que assolam as videiras.

Termos para indexag¢fo: enologia, metodologias analiticas, processamento de uvas.

AGROCHEMICALS IN VITICULTURE AND WINEMAKING: A BRIEF REVIEW

ABSTRACT

Wine is obtained by alcoholic fermentation of must obtained from healthy, fresh and ripe grapes.
This beverage comes from vine cultivation. When these vines are grown under high humidity
and mild temperatures, they are subject to a great number of diseases whose control should be,
in some cases, chemical. This study aimed at assessing the requirements for grape processing
and wine production, as well as the state of the art for the analysis of some agrochemicals used
in grape cultivation and possibly present in the finished product. The available literature review
concluded that the requirements for grape processing are defined in the Brazilian law, although
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they are not as completely described as in other countries. Additionally, this study found that
the application of certain agrochemicals impacts the quality of the finished product and may
even be harmful to consumers’ health, besides mischaracterizing products regarded as organic. It
was also found that the chromatographic separation technique, coupled with mass spectrometry
detection, is normally used in developed methodologies to discriminate and quantify a fairly
large number of substances used to combat vine pests.

Index terms: analytical methodologies, grape processing, oenology.

INTRODUCAO

Segundo Hornsey (2007), o Homo sapiens deve, provavelmente, ter
encontrado Vitis vinifera, subespécie sylvestris, pela primeira vez ha cerca de
dois milhdes de anos, quando os primeiros grupos de humanos migraram do
leste da Africa. Mitos da parte mais oriental do mediterraneo apontam para a
origem da vitivinicultura em algum lugar no nordeste da Asia Menor. Na teoria,
entretanto, esse evento poderia ter ocorrido em qualquer lugar dentro da area
de distribuigao das uvas silvestres.

No chamado Novo Mundo, os europeus foram os grandes responsaveis
pela disseminagdo das vinhas e do vinho, comecando pela Australia, que
recebeu as primeiras videiras em 1788. Ja em meados de 1900, a Australia
produzia um vinho de qualidade, chegando a exportar alguns barris. Hoje,
a receita da exportagdo de vinhos da Australia estd na casa dos bilhdes de
dolares, com qualidade internacional reconhecida em vinhos tintos e brancos.
Quando chegaram a América, os espanhois se surpreenderam com um povo que
vivia em uma terra cheia de vinhas e uvas, mas que ndo bebia vinho. Bebidas
fermentadas eram feitas de milho e agave, mas ndo de uvas (GRAINGER;
TATTERSALL, 2005).

A viticultura no Brasil ocupa uma area superior a 77 mil hectares, com
vinhedos desde o extremo sul do Pais até regides situadas muito proximo a linha
do Equador. A produgdo de uvas ¢ de cerca de 1,2 milhdo de toneladas/ano, da
qual cerca de 45% ¢ destinada a elaboracao de vinhos, sucos e outros derivados,
e 55% ¢ comercializada como uvas de mesa (IBRAVIN, 2009). Atualmente, o
Brasil ¢ considerado uma das melhores regides no mundo para o cultivo de uvas
destinadas a producgdo de vinhos espumantes, ¢ varios espumantes nacionais
ja ganharam, em diversos paises, concursos que comprovam sua excelente
qualidade (IBRAVIN, 2009).
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Nas regides de clima temperado, existem cerca de 160 espécies de insetos
que se alimentam da videira, porém, poucos sao considerados pragas e exigem
a adogdo de medidas de controle. Em determinadas regides, dependendo da
localizagdo e manejo do parreiral, insetos como o percevejo-da-soja (Nezara
viridula) ou lagartas de solo dos géneros Agrotis sp. e Spodoptera sp. podem
alimentar-se de folhas e frutos. Ademais, insetos como a pérola-da-terra
(Eurhizococcus brasiliensis Hempel) e a filoxera (Daktulosphaira vitifoliae)
sdo de dificil controle e tém sido responsaveis pela morte desse tipo de
plantas. Cochonilhas, cigarrinhas e insetos que atacam as bagas no periodo de
précolheita, além de lagartas, gorgulho, vespas e abelhas, também merecem
destaque (UVAS..., 2003).

A videira, quando cultivada em elevada umidade e temperaturas amenas
(condigdes climaticas favoraveis ao desenvolvimento de fungos), esta sujeita
a uma série de doengas cujo controle deve ser preventivo e, em alguns casos,
quimico. O controle quimico pode ser realizado com fungicidas de a¢éo de contato,
de profundidade ou sistémica, desde que devidamente registrados para esse fim.

Além das fungicas, sdo conhecidas cerca de cinquenta doengas de origem
viral que podem afetar as videiras. No Brasil, a bactéria Agrobacterium vitis
afeta principalmente mudas novas ou viveiros, e nos parreirais brasileiros ja
foram relatados nove géneros de nematoides, que parasitam o sistema radicular,
causando disturbios morfoldgicos e fisioldgicos. Sdo eles: o Aorolaimus (Sin.
Peltamigratus), o Aphelenchus, o Longidorus, o Meloidogyne, o Mesocriconema,
o Pratylenchus, o Rotylenchulus, o Tylenchulus e a Xiphinema. Em alguns casos,
essas pragas causam danos diretos ao sistema radicular, penetrando nas raizes
para se alimentarem, enquanto em outros, migram entre as plantas, alimentando-
se da parte terminal das raizes (UVAS..., 2003).

Para o efetivo combate as pragas anteriormente mencionadas,
agroquimicos tém sido utilizados, e sua aplicagdo, tal como se conhece hoje,
ndo difere essencialmente daquela praticada ha 100 anos, caracterizando-se por
um consideravel desperdicio de energia e de produtos quimicos (UVAS, 2003).
Isso coloca em risco ndo s6 os trabalhadores que os manipulam, mas também
a populagdo que consome os produtos que contém os seus eventuais residuos.

Quanto a isso, este trabalho tem por objetivo levantar as exigéncias legais
para o processamento da uva e a produgdo de vinhos organicos e tradicionais,

Cadernos de Ciéncia & Tecnologia, Brasilia, v. 28, n. 3, p. 781-809, dez./set. 2011 783



A. G. Rodrigues et al.

bem como as diferengas que impactam na sua qualidade. Mais especificamente,
pretende-se, com base em uma breve revisao de literatura, apresentar o estado
da arte para a analise de alguns agroquimicos utilizados na cultura da uva e
possivelmente presentes no vinho.

Este artigo se apoia em pesquisas do Instituto Nacional de Tecnologia
(INT/ MCT), no ambito de um projeto de pesquisa do Laboratdrio de Quimica
Analitica ¢ Metrologia em Quimica (Lagam), realizado em parceria com o
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq). Tal
projeto assume importancia no contexto atual pela necessidade de realizagdo
de estudos, tanto qualitativos quanto quantitativos, para a caracterizacao e o
monitoramento de substancias quimicas presentes em vinhos orgénicos.

ALGUMAS QUESTOES SOBRE AGRICULTURA
BIOLOGICA, ORGANICA E NATURAL

As teorias classicas da agricultura ecoldgica tiveram origem em aspectos
técnicos, tais como adubagdo organica e rotagao de culturas. Nas décadas de 1920 e
1930, a associagdo entre filosofia, espiritualismo, religido e politica (autonomia dos
produtores e comercializacao direta) identificava essas “teorias”. Apesar de essas
propostas se basearem em conceitos filosoficos e religiosos, foi da experimentagao
agrondmica que vieram seus mais fortes argumentos para contrapor os modelos
quimicos, mecanicos e de melhoramento genético (SCHULTZ, 2007).

Segundo Ehlers (1996), na década de 1920, algumas das principais
correntes surgiram quase que simultaneamente e agruparam-se em quatro grandes
vertentes. Na Alemanha, foi desenvolvida a agricultura biodinamica, iniciada por
Rudolf Steiner em 1924; na Inglaterra, foi estabelecida a agricultura orgéanica,
cujos principios foram estabelecidos de 1925 a 1930 pelo pesquisador Sir Albert
Howard, os quais, ap6s esse periodo, na década de 1940, foram difundidos nos
EUA por Jerome Irving Rodale; na Suica, no inicio da década de 1930, surgiu
a agricultura biologica, baseada nos principios criados por Hans Peter Miiller,
tendo sido mais tarde difundida na Franga por Claude Aulbert; e no Japao, em
1935, foi elaborada outra vertente, baseada nas ideias de Mokiti Okada, chamada
de agricultura natural (EHLERS, 1996). Adicionalmente, sabe-se que a pratica
de adubagdo organica ¢ milenar em paises como a India e a China. E inegavel,
porém, que os fundadores que deram nome aos movimentos tiveram o mérito
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de sistematizar as experiéncias e procurar fundamenta-las teoricamente, apesar
de ndo terem sido os inicos a propor ou mesmo a praticar as respectivas formas
de agricultura (PAULUS, 1999).

Os principios desses “movimentos rebeldes” (EHLERS, 1996), que
eram contra a agricultura com aduba¢ao quimica, foram baseados na “Primeira
Revolugdo Agricola” — tais como a rotagdo de culturas e a integragdo entre as
produgdes animal e vegetal. A partir da década de 1960, por meio da chamada
“Revolucao Verde”, o uso de praticas mais modernas foi intensificado, e essas
propostas técnicas de produ¢ao ganharam mais forga, pois os impactos sobre o
meio ambiente comegaram a ser mais amplamente divulgados (SCHULTZ, 2007).

Em 1924, Rudolf Steiner propds uma abordagem da agricultura que
transcende a visdo de uma atividade apenas econdmica e social, desenvolvendo
uma concepg¢ao mais integradora do homem no universo e chamando a atengéo
para aspectos ndo somente técnicos ou produtivistas na relagdo homem-natureza.
Sendo assim, esse tipo de agricultura pode ser entendido pelas influéncias
cosmicas no desenvolvimento das plantas e pela interacao de “forgas espirituais”
por intermédio do que poderia se chamar de “energias sutis”. Um exemplo classico
de aplicagdo dessa teoria na pratica agricola sdo os “preparados biodindmicos”,
utilizados como adubos ¢ para tratamentos fitossanitarios (PAULUS, 1999;
RICHTER, 2009). Correa-Rickli (1986), entretanto, chama a atengao para o fato
de que as especificidades nas relagdes da natureza entre as regides temperadas
e nos tropicos devem ser levadas em conta, e os procedimentos adotados em
uma regido nao podem ser copiados por outra. Sobre o mesmo assunto, Paulus
(1999) enfatiza que:

[...] a biodindmica propriamente dita consiste numa concep¢ao da atividade
agricola, mais o uso de preparados e ciclos astrondmicos: ¢ preciso ser claro e
objetivo quanto a isso. As demais praticas sdo comuns a todo o dominio organico
e podem ser variadas. Nao temos nenhuma necessidade de atrelar a biodinamica
a, por exemplo, a aracdo e a uma biodinamica datada, que ficara pra tras das
conquistas mais avangadas da ciéncia agricola e terd deixado de cumprir sua

missao, que seria a de introduzir detalhes sutis, mas importantissimos justamente
no que serdo as técnicas agricolas no futuro (PAULUS, 1999, p. 68).

No Brasil, a agricultura biodindmica tem como principais representantes
a entidade de pesquisa Instituto Biodindmico de Desenvolvimento Rural (IBD
Certificacoes), o Instituto de Economia Associativa Elo (voltado ao ensino) ¢ a
Fazenda Deméter (com uma unidade de produgao biodindmica), todos localizados
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em Botucatu, Sao Paulo. Esse movimento tem ligagdes com o Movimento
Internacional de Agricultura Organica (International Federation of Organic
Agriculture Movements — IFOAM) e tem uma forte atuagdo na certificagdo de
produtos organicos (PAULUS, 1999).

Ainda segundo Paulus (1999, p. 70), a agricultura bioldgica surgiu na
Suica na década de 1930, com Hans Miiller, politico que naquela época ja se
mostrava preocupado com “[...] a autonomia dos produtores ¢ a comercializagao
direta aos consumidores”. Nesse movimento, a énfase nas praticas agricolas
recai sobre o manejo dos solos, fertilizagdo e rotacao de culturas. Seus adeptos
sugerem a incorporacao de rochas moidas no solo e, principalmente, adubacao
organica necessariamente de origem animal (EHLERS, 1996; PAULUS,
1999). Na Franga, por meio dos trabalhos de Claude Aubert, a denominagdo de
agricultura biologica tornou-se popularizada. Sua obra principal € L’Agriculture
Biologique: pourquoi et comment la pratiquer (AUBERT, 1977), que enfatiza os
problemas da agricultura moderna do ponto de vista da qualidade dos alimentos
produzidos. Aubert foi muito influenciado pelos trabalhos de Francis Chabossou,
outro pesquisador francés, que em 1969 defendeu a tese de que grande parte das
doengas nas plantas tinha origem iatrogénica, isto €, originava-se do tratamento
de outras doengas (PAULUS, 1999).

Com base nos trabalhos de Sir Albert Howard, surgiu o movimento
conhecido como agricultura organica (PAULUS, 1999). Seu legado tedrico
principal, Um Testamento Agricola, foi publicado pela primeira vez em 1941.
Nessa obra (HOWARD, 1941), o autor afirma que a base da sustentabilidade
da agricultura ¢ a conservagao da fertilidade do solo, enfatizando sobre o papel
fundamental da matéria organica e dos microrganismos do solo. Segundo Paulus
(1999), na década de 1930, Howard reportou o que mais tarde ficaria conhecido
como teoria da trofobiose, ao afirmar, com base em suas observagdes, que

[...] a verdadeira base da satde e da resisténcia a doengas ndo é outra sendo a
conservagdo da fertilidade do solo e que os insetos e fungos ndo sdo a verdadeira

causa das doengas das plantas, pois s6 atacam variedades inadequadas ou cultivadas
de forma inadequada (HOWARD, 1941, citado por PAULUS, 1999, p. 70).

Paulus (1999) relata, também, as experiéncias bem-sucedidas que
conduziram Howard a India, tais como adubagio organica em culturas como
café, cana-de-agucar, algodao, cha-da-india, sisal, milho, arroz, hortalicas e
videiras, por meio de um método de compostagem.
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A chamada agricultura natural teve em Manasobu Fukuoka seu principal
defensor. Suas ideias e experiéncias foram desenvolvidas durante mais de 30 anos
e fazem uma critica ao antropocentrismo e as concepgdes da ciéncia moderna.
Essa proposta dispensa, em grande parte, um planejamento centralizado do
processo produtivo para realizar praticas de manejo por intermédio de uma
estratégia de interven¢ao minima do homem nos processos da natureza, tais
como auséncia de aragdo, capinas, uso de fertilizantes e pesticidas. A base
dessa proposta esta na “sucessdo natural” de espécies (cereais, leguminosas e
frutiferas), as quais sdo produzidas sem o aporte de insumos externos e sem
alterar a base dos ecossistemas locais (FUKUOKA, 1978).

VINHOS ORGANICOS E TRADICIONAIS

De acordo com a Lei n® 7.678, de 8 de novembro de 1988, vinho ¢ a bebida
obtida pela fermentacdo alcodlica do mosto simples de uva sa, fresca e madura,
sendo essa denominagdo privativa do produto a que se refere este artigo, e vedada
sua utilizagdo para produtos obtidos de quaisquer outras matérias-primas (BRASIL,
1988a). No Brasil, os vinhos sdo classificados quanto a classe (de mesa, leve, fino,
espumante, frisante, gaseificado, licoroso € composto), quanto a cor (tinto, rosado,
rosé ou clarete e branco) e quanto ao teor de aglcar (nature, extrabrut, brut, seco,
sec ou dry, meio doce, meio seco ou demi-sec, suave e doce).

De acordo com Aquarone et al. (2001), vinificagdo ¢ um conjunto de
operagoes realizadas para transformar a uva em vinho. Para cada tipo de vinho,
utiliza-se um conjunto de operacdes especificas a ele, mas ha também alguns
passos do processo que sdo comuns a todos os tipos de vinho tinto. Os requisitos
tecnoldgicos para a producao de vinho, bem como os seus padrdes de identidade,
sdo regulamentados pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento
(Mapa). O Ministério da Saude, por meio da Agé€ncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (Anvisa), pela Resolu¢do CNS/MS n° 04, de 24 de novembro de 1988
(BRASIL, 1988b), monitora os aditivos utilizados na produgdo de vinho, com
a preocupagdo voltada ndo para a qualidade do produto, mas para a saude do
consumidor.

O método de produgao organico respeita o meio ambiente € exclui o uso
de substancias quimicas sintetizadas. Orgaos especificos acreditados na Europa
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controlam e certificam todas as fases produtivas. No caso especifico do vinho,
melhor seria utilizar a denominagdo “vinho vindo da agricultura bioldgica”.

A expressao vinho orgénico, até algumas décadas atrés, estava geralmente
associada a ideias nada animadoras, tais como amadorismo, baixa qualidade
e altos custos. A partir da década de 1980, a antiga imagem negativa desse
tipo de vinho — elaborado com uvas cultivadas em vinhedos teoricamente sem
produtos quimicos sintetizados pelo homem, sem contato com organismos
geneticamente modificados, e engarrafado com pouca ou nenhuma adicdo
de conservantes (dioxido de enxofre, por exemplo) — comegou a ser revista
inicialmente na Franga e, em seguida, em varias outras regioes (GRAINGER;
TATTERSALL, 2005).

De acordo com a Lei brasileira n® 10.831, de 23 de dezembro de 2003
(BRASIL, 2003), considera-se produto da agricultura organica ou produto
orgénico, seja ele in natura, seja processado, aquele obtido em sistema organico
de produgédo agropecuario ou oriundo de processo extrativista sustentavel e nao
prejudicial ao ecossistema local.

Na Europa, considera-se produto organico, ou oriundo da agricultura
biologica/organica, aquele produto para o qual o método de produgdo respeita
o ambiente e exclui o uso de substancias quimicas de sintese (fitofarmacos e
fertilizantes quimicos).

Em 2005, os produtores de vinhos biologicos franceses apresentaram a
Charte Vin Bio, um conjunto de normas privadas que normatizam a producao
dos vinhos bioldgicos (LISI, 2010). J& na Italia, esta em vigor a normativa
europeia (Regulamento CEE 2092/91), que regulamenta as técnicas de cultivo
¢ o uso de fertilizantes e antiparasitarios (LISI, 2010).

Existem diferengas entre as normativas europeia € americana, ¢ entre
as normas da Federagdo Internacional de Agricultura Orgéanica (Ifoam) e o
Codex Alimentarius (que sdo linhas de direcionamento). Adicionalmente,
a International Task Force on Harmonization and Equivalence in Organic
Agriculture (ITF) trabalha na harmonizacédo das regras de producdo de vinhos
organicos no mundo (IFOAM, 1998).

Atualmente, a Unido Europeia ndo prevé uma normativa sobre a
vinificagdo, e consequentemente sobre o vinho organico ou proveniente da
agricultura biologica. No “rascunho” do novo regulamento europeu sobre a

788 Cadernos de Ciéncia & Tecnologia, Brasilia, v. 28, n. 3, p. 781-809, dez./set. 2011



A questdo dos agroquimicos na viticultura...

agricultura bioldgica, que ainda esta sendo discutido, esta prevista explicitamente
a insercao da vinificagdo (LISI, 2010).

Vinho organico nos Estados Unidos

Nos Estados Unidos, a normativa do Programa Nacional de Organicos
(National Organic Program — NOP), integrante do Departamento de Agricultura
(United States Department of Agriculture — Usda), definiu o cenario para a
produgdo, para o mercado e para a importacdo dos produtos organicos. Em
1990, o Ato Nacional de Alimentos Orgéanicos (National Organic Foods Act) foi
aprovado pelo Congresso dos Estados Unidos, com o objetivo de dar garantias
aos produtores, comerciantes e consumidores sobre os alimentos orgénicos.
Esse ato deu a Usda a tarefa de estabelecer a regulamentagdo para a produgao
¢ a transformacdo dos alimentos bioldgicos, incluindo as bebidas alcodlicas
bioldgicas e, consequentemente, o vinho (LISI, 2010).

Entretanto, os Estados Unidos nao reconhecem os padroes de producio
europeus. Existem diferengas com relagdo & normativa europeia no setor de
produgdo agricola e no processamento (vinificagdo). Assim, o NOP criou uma
lista (National List) que ordena todas as substancias que podem ser utilizadas
na agricultura bioldgica, e todos os operadores interessados em exportar devem
respeitar as indica¢des dessa lista (LISI, 2010). Dos principios gerais dessa
norma consta que todas as substancias de origem natural sdo admitidas, e
todas as substancias quimicas de origem sintética sao proibidas (exceto aquelas
inseridas na National List). Entre as substancias permitidas, podem-se citar: os
acidos citrico e latico, carbonato de calcio, terras diatomaceas (auxiliares na
filtragdo), enzimas (devem ser derivadas de plantas comestiveis e ndo toxicas,
de cogumelos e de bactérias ndo patogénicas), sulfato de magnésio, bicarbonato
de sddio, carbonato de sodio, acido tartarico (sé se derivado da uva) e leveduras
(ndo sintéticas e ndo desenvolvidas sob substratos de origem quimica). Entre
as substancias quimicas de origem sintética, ¢ permitido o uso de dioxido de
enxofre (exceto nos vinhos 100% orgénicos e nos vinhos organicos), de forma
que a concentracdo total dos sulfitos ndo ultrapasse os 100,0 mg L.

No mercado norte-americano, o0 NOP reporta que vinhos 100% orgénicos
sdo aqueles obtidos com 100% de ingredientes organicos (sem considerar a adigao
de 4gua e sal); vinhos organicos sdo produtos obtidos com pelo menos 95% de
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ingredientes organicos (também desconsiderando a adi¢ao de dgua e sal); e vinhos
feitos com ingredientes organicos sdo aqueles obtidos com pelo menos 70% de
ingredientes organicos. Se a quantidade de sulfitos naturais formados durante
a vinifica¢do for inferior a 10,0 mg L', torna-se facultativo colocar no rétulo
“Sulfite Free” ou “No Added Sulfites — Contains Naturally Occurring Sulfites”.
No rotulo, ¢ obrigatorio indicar o 6rgdo de controle que certificou a produgao
(indicagdo sempre valida para todos os vinhos da agricultura bioldgica) e inserir a
marca “USDA Organic”. A expressdo “100% Organic” (opcional) pode ser usada
também no nome do vinho (/00% Organic Vinbello, por exemplo).

Os vinhos organicos, no mercado norte-americano, t€m pelo menos 95%
de ingredientes orgénicos e ndo podem sofrer adicdo de sulfitos. Em relacao
aos rotulos, sobre “Contém Sulfitos”, valem as considera¢des anteriores. A
palavra “organic” pode ser adicionada ao nome do vinho (Organic Vinbello, por
exemplo). E facultativo inserir a marca USDA, a marca do 6rgdo de controle
e a frase “xx% Organic” ou a frase “xx% Organic ingredients”, que indique a
porcentagem da composicdo de organicos ou a porcentagem de ingredientes
orgénicos, respectivamente. Na lista dos ingredientes, facultativa, pode ser
usado o termo “organic” para identificar alguns ingredientes especificos. Esse
vinho ¢ produzido fundamentalmente de uvas de vinhedos diferentes. Pode-se
ter uma mistura de uvas organicas e ndo organicas. Por isso, o rotulo especifica
isso na lista de ingredientes relativa aos dois tipos de uvas (Organic Cabernet
Sauvignon Grapes and Tannat Grapes, por exemplo).

Na Unido Europeia, todos os disciplinares de vinificacdo de uvas biologicas
proibem vinificar e/ou misturar uvas e/ou mostos da agricultura biologica ou
da agricultura convencional. Todos os produtos rotulados e comercializados
como 100% organicos (/00% Organic) ou orgéanicos (Organics) e todos os
ingredientes identificados como “biolégicos” ndo devem ser produzidos usando
substancias proibidas ou métodos de producao proibidos, tais como organismos
geneticamente modificados, materiais auxiliares de clarificacdao ou filtragéo,
radiacdes ionizantes, auxiliares de processo que nao constam da National List,
sulfitos, sulfatos, nitritos e nitratos.

Ja os vinhos produzidos com ingredientes organicos (Made With Organic
Ingredients) podem conter sulfitos adicionados ou naturais em até 100 mg L!
e devem ser rotulados sempre com o detalhe “Contém Sulfitos”. Como no caso
anterior, a lista dos componentes € facultativa. Podem-se usar os dizeres como
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“xx% Organic Ingredients”, e podem-se listar os ingredientes tais como as uvas
de vinhedos diferentes, especificando os produtos organicos e 0s convencionais
(LISI, 2010).

Nos vinhos “Some Organic Ingredients”, menos de 70% das uvas sdo de
origem bioldgica. Nao pode ser colocada no rétulo a marca “USDA Organic”,
nem o simbolo do 6rgdo de controle.

No Brasil, de acordo com o Decreto n® 6.323, de 23 de dezembro de 2007,
capitulo II, art. 3° (BRASIL, 2007), as diretrizes da agricultura organica apontam
que deve haver: a) contribui¢ao da rede de producdo orginica ao desenvolvimento
local, social e econdmico sustentaveis; b) manutengdo de esforgos continuos
da rede de produgdo organica no cumprimento da legislagdo ambiental e
trabalhista pertinentes na unidade de producao, considerada na sua totalidade; c)
desenvolvimento de sistemas agropecuarios baseados em recursos renovaveis e
organizados localmente; d) incentivo a integragdo da rede de producao organica
e a regionalizagdo da produgdo e comércio dos produtos, estimulando a relagio
direta entre o produtor e o consumidor final (BRASIL, 2007). Adicionalmente,
deve haver a inclusao de praticas sustentaveis em todo o seu processo, desde a
escolha do produto a ser cultivado até a sua colocagdo no mercado, incluindo
o manejo dos sistemas de producao e dos residuos gerados; a preservacao da
diversidade bioldgica dos ecossistemas naturais; € a recomposi¢ao ou incremento
da diversidade biologica dos ecossistemas modificados em que se insere o
sistema de producdo, com especial atengdo as espécies ameagadas de extingao.
Deve ocorrer, também, a oferta de produtos saudaveis, isentos de contaminantes,
oriundos do emprego internacional de produtos e processos que possam gera-los e
que ndo ponham em risco o meio ambiente e a saude do produtor, do trabalhador
ou do consumidor. Em todos os casos, o uso de boas praticas de manuseio e
processamento deve ser levado em conta com o propésito de manter a integridade
organica e as qualidades vitais do produto em todas as etapas (BRASIL, 2007).

O Decreto n° 6.913, de 23 de julho de 2009 (BRASIL, 2009a), menciona
os produtos fitossanitarios com uso aprovado para a agricultura organica. O setor
de agricultura organica do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(Mapa) ¢é o responsavel pela identificagdo dos produtos prioritarios para uso na
agricultura organica e pela defini¢do das informagdes, testes e estudos necessarios
para o estabelecimento das especificagdes de referéncia (BRASIL, 2009a).
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Ainda com relagdo a legislagdo brasileira, a Instru¢do Normativan® 19, de
28 de maio de 2009 (BRASIL, 2009b), em seu Anexo I, trata do Cadastro Nacional
de Produtores Organicos (base de dados com informagdes relativas aos produtores
organicos em conformidade com a regulamentacao brasileira para a producao
orgénica) e do Certificado de Conformidade Orgénica. Este ¢ o documento
emitido pelo organismo de avaliagdo da conformidade orgéanica, credenciado no
Mapa para operar no Sistema Brasileiro de Avaliagdo da Conformidade Organica,
certificando que produtos ou estabelecimentos produtores ou comerciais atendem
ao disposto no regulamento da producdo organica, estando autorizados a usar
o selo do SisOrg. A mesma instru¢do normativa trata da instituicao que avalia,
verifica e atesta o atendimento de produtos ou estabelecimentos produtores
ou comerciais ao disposto no regulamento da produgdo organica, podendo ser
uma Certificadora ou Organismo Participativo de Avaliagdo da Conformidade
(Organismo de Avaliagdo da Conformidade Organica — OAC). Trata também da
organizacgdo que assume a responsabilidade formal pelo conjunto de atividades
desenvolvidas num Sistema Participativo de Garantia da Qualidade Organica
(SPQG); e constitui, na sua estrutura organizacional, uma Comissao de Avaliacao
e um Conselho de Recursos, ambos compostos por representantes dos membros
de cada SPG (Organismo Participativo de Avaliacdo da Conformidade — OPAC)
e do Selo do Sistema Brasileiro de Avaliagdo da Conformidade Orgéanica. Esse
selo ¢ uma marca visualmente perceptivel que identifica e distingue produtos
controlados no Sistema Brasileiro de Avaliagao da Conformidade Orgénica, bem
como garante a conformidade deles com os regulamentos técnicos da produgao
organica (BRASIL, 2009b).

Assim, percebe-se ser de fundamental importancia o monitoramento das
substancias adicionadas durante o cultivo, ndo s6 na forma de adubos quimicos,
como também dos agroquimicos utilizados no combate as pragas.

A PRODUCAO DE VINHO NO BRASIL

Desde o século 16, muitas regides brasileiras tém desenvolvido o cultivo da
videira, mas a vitivinicultura ganhou impulso e tornou-se atividade de importancia
socioecondmica somente a partir do final do século 19, com a chegada dos
imigrantes italianos, sobretudo no Estado do Rio Grande do Sul. Em 2009, o
Brasil era o 16° produtor mundial de vinho, com regides produtoras situadas nos
paralelos classicos da viticultura mundial do Hemisfério Sul e com vinhedos
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destinados a elaboracdo de vinhos na zona intertropical (GUERRA, 2009).
Mais de uma dezena de regides produz vinhos finos e/ou vinhos de consumo
corrente no Brasil. Vinhos finos sdo elaborados exclusivamente de uvas de
variedades europeias (Vitis vinifera L.) (GUERRA, 2009).

Em 1968, Juan Francisco Carrau iniciou na localidade de Linha 40, proxima
a Caxias do Sul, RS, a elaborag¢do dos vinhos Cabernet Franc e Merlot. Em 1971,
foi feito o primeiro corte de Cabernet Franc e Merlot ultrafino que deu origem
a safra inicial do vinho Velho do Museu — Carrau 1952. No ano de 1997, em
Santana do Livramento, RS, foi produzido pela familia Carrau o primeiro vinho
organico brasileiro (CARRAU, 20011).

Para a producdo organica, a propriedade precisa seguir normas
relacionadas ao manejo do solo como um todo, e ndo apenas ao daquele onde
estdo as videiras. Toda a propriedade ¢ tratada como um organismo vivo, ¢
considera-se que qualquer alteracdo em um dos elementos afetara todos os
demais. Esse sistema se baseia na ndo utilizagdo de agroquimicos (herbicidas,
fungicidas, pesticidas, etc.). Como estratégia, procura-se enfraquecer os insetos
ou ervas prejudiciais ao vinhedo e criar um ambiente propicio para aqueles que
o auxiliam. Nesse tipo de manejo sustentavel, busca-se fortalecer as plantas e
0s microrganismos presentes no solo, de forma que o objetivo principal seja a
prevengdo de doencas e desequilibrios ecologicos (EHLERS, 1996).

Assim, para aumentar os indices de matéria organica do solo, muitos
produtores recorrem a fermentag@o natural de leguminosas. As ervas daninhas
sdo controladas por animais (como gansos, por exemplo), e faz-se a utilizacao
eventual do arado. Na fertiliza¢do, além de ser acrescentado o composto animal,
bactérias inoculadas na cevada e em leguminosas especificas fixam no solo o
nitrogénio retirado do ar. Para impedir o aparecimento excessivo de fungos,
controla-se rigorosamente a quantidade de agua.

Como os adubos quimicos acabam entrando nas vinhas por meio das
raizes, sdo proibidos. Todo o material aplicado deve ser de origem orgénica,
de preferéncia reutilizando materiais encontrados na regido de cultivo. Nao
sao utilizados produtos quimicos na limpeza das adegas nem dos tanques
de fermentacdo. O didxido de enxofre (SO,) ¢ a Unica substancia dita ndo
organica que € aceita ao final do processamento para atuar como antioxidante
e antisséptico, melhorando a estabilidade do produto (HORNSEY, 2007).
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No ano de 2009, o Brasil ocupava a 34* posi¢ao no ranking mundial dos
paises exportadores de produtos organicos. Nesse mesmo ano, foram cultivados
cerca de 100 mil hectares em cerca de 4.500 unidades de producdo organica
espalhadas por todo o Pais. A maior parte da producao brasileira (cerca de 70%)
encontra-se nos estados do Espirito Santo, Parana, Sdo Paulo, Rio Grande do
Sul e Minas Gerais (IBRAVIN, 2009).

Tal como na Europa e no mercado norte-americano, a certificagdo brasileira
dos produtos organicos ¢ feita por meio de selos assinados por associagdes de
agricultores orginicos que inspecionam rigorosamente as etapas de producao
e a qualidade dos alimentos. No Brasil, os principais selos de certificagdo sdo
os expedidos pela Associa¢ao dos Agricultores Orgénicos (AAQ), Associagdo
dos Agricultores Biologicos do Estado do Rio de Janeiro (Abio), Associagdo
de Agricultura Natural de Campinas ¢ Regido (ANC), Instituto Biodindmico
de Desenvolvimento Rural (IBD Certificagdes) e Fundagdo Mokiti Okada
(IBRAVIN, 2009).

AGROQUIMICOS NA VITICULTURA

Segundo a Associagdo Brasileira das Industrias de Quimica Fina,
Biotecnologia e suas Especialidades (Abifina), agroquimicos, agrotoxicos ou
defensivos agricolas sdo produtos destinados ao uso nos setores de produgao,
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, e na
protegdo de florestas nativas ou implantadas e de outros ecossistemas (ABIFINA,
2010). Também sdo usados em ambientes urbanos, hidricos e industriais, com
a finalidade de alterar a composicgdo da flora ¢ da fauna, de modo a preserva-las
da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como de substancias e
produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores
do crescimento. Excluem-se dessa defini¢ao os fertilizantes e os produtos quimicos
administrados a animais para estimular crescimento ou modificar comportamento
reprodutivo. Classificam-se em inseticidas, fungicidas, herbicidas e outros grupos
menores, como os raticidas, acaricidas e nematicidas (ABIFINA, 2010).

Com relagdo ao controle quimico dos fungos que podem atacar as uvas
viniferas cultivadas em clima temperado, subtropical ou tropical, este deve ser
realizado com os fungicidas registrados no Ministério da Agricultura, Pecudria
e Abastecimento — Mapa (Tabela 1). Os produtos de contato s6 protegem a
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Tabela 1. Alguns fungicidas aprovados pelo Mapa.
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Principio ativo Produto comercial Classe toxicolégica® Tipo®
Azoxystrobin Amistar v S
Benalaxyl + mancozeb Galben-M I S
Captan Captan 500 PM, Captan SC, Orthocide 500 1T C
Carbendazim Derosal 500 SC I S
Chlorothalonil Bravonil 500 1 C
Chlorothalonil + tiofanato metil Cerconil PM I C+S
Cymoxanil + famoxadone Equation I S
Cymoxanil + mancozeb Curzate BR I P
Cymoxanil + maneb Curzate - M + Zinco 1 P
Cyproconazole Alto 100 il S+C
Difenoconazole Score 1 S
Dithianon Delan 11 C
Enxofre Cover DF v C
Fenamidone Censor 111 C
Fenarimol Rubigan 120 1T S
Folpet Folpan Agricur 500 PM v C
Fosetyl-al Aliette v S
Hidroxido de cobre Kocide WDG 111 C
Imibenconazole Manage 150 111 S
Iprodione Rovral v C
Iprovalicarb + propineb Positron Duo 1T S+C
Mancozeb Dithane PM 111 C
Mancozeb + metalaxyl-m Ridomil Gold MZ 111 S
Mancozeb + oxicloreto de cobre Cuprozeb 11 C
Mancozeb + zoxamide Stimo PM I C
Mancozeb+ tiofanato metil Dithiobin 780 PM 11 C+S
Maneb Maneb 800 11 C
Metconazole Caramba 90 11 S
Myclobutanil Systhane i S
Oxicloreto de cobre Agrinose v C
Procymidone Sialex 500 I S
Propineb Antracol 700 PM 11 C
Pyraclostrobin Comet 11 S
Pyrazophos Afugan )i S
Pyrimethanil Mythos 111 S
Tebuconazole Elite il S
Tetraconazole Domark 100 I S
Tiofanato Metil Metiltiofan v S
Triadimenol Shavit Agricur 250 CE 1 S
Triflumizole Trifmine 111 S

M Os agroquimicos sdo classificados de acordo com sua toxicidade em: classe I — extremamente toxico; classe II — altamente
toxico; classe III — medianamente toxico; e classe IV — pouco toxico. @ As formulagdes podem ser disponibilizadas na
forma de uma suspensao (S), de uma suspensio concentrada (C) ou de um p6é molhavel (P). Fonte: Mapa (BRASIL, 2009b).
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superficie coberta pela aplicagdo, ndo tendo acdo sobre o fungo no interior
dos tecidos. Apresentam pouca persisténcia na planta, pois sdo facilmente
destruidos pelas altas temperaturas, radiagao solar e chuva. Os fungicidas com
acdo de profundidade atuam sobre o fungo no interior das folhas, mas, como
ndo circulam na planta, s6 protegem as partes pulverizadas. Ja os produtos
sistémicos circulam pela seiva da planta, podendo eliminar o fungo até trés dias
apos a infecgdo. Por sua vez, os fungicidas clpricos, quando usados durante o
florescimento, podem causar fitotoxicidade (UVAS..., 2003).

Varios trabalhos tém sido publicados sobre a determinacdo de
fungicidas em vinhos. Métodos sensiveis e seletivos tém sido empregados,
mostrando que, em alguns casos, esses agroquimicos aplicados no solo ou na
matéria-prima podem ser encontrados no produto acabado. Em um trabalho
realizado por Miron Comas ¢ Xirau Vayreda (1991), iprodiona (iprodione),
procimidona (procymidone) e vinclozin foram determinados simultaneamente
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em vinhos de diversas
regides vinicolas da Catalunha, Espanha. O nivel residual dos fungicidas foi
determinado em 139 amostras de vinhos, e os resultados obtidos indicaram que
o fungicida presente no maior nimero de amostras foi a procimidona (22,7%
das amostras), seguido de iprodiona (17% das amostras), enquanto vinclozolin
so6 foi detectado em 6,7% das amostras. Em todos os casos, os niveis de residuos
foram inferiores ao maximo permitido pela legislacdo espanhola (MIRON
COMAS; XIRAU VAYREDA, 1991).

Em outro trabalho, Regis-Rolle ¢ Bauville (1993) aplicaram a
cromatografia liquida de alta performance na determinagdo de carbendazim em
vinho, cereais e frutas. Os residuos foram extraidos das amostras com metanol
apds uma separagdo preliminar com hexano. A purificagdo foi realizada em
coluna de silica em alguns casos, e, em outros, com um cartucho de extracdo em
fase solida de silica. A determinag@o e a quantificag@o foram feitas por CLAE
com detector de fluorescéncia (285 nm/315 nm). As recuperagdes variaram de
80% a 95% para diversos niveis de fortificagdo. O método apresentou limites de
detecgdo de 0,01 mg kg' a 0,1 mg kg' (REGIS-ROLLE; BAUVILLE, 1993).

Folpet (N-(triclorometiltio)-ftalimida) e seu metabolito, a ftalimida,
foram determinados utilizando-se CLAE em mosto fresco e fermentado e
em vinho produzido com uvas Leon Millot, tratadas com esse fungicida. No
mosto, foram detectadas altas concentracdes de folpet e baixas quantidades

796 Cadernos de Ciéncia & Tecnologia, Brasilia, v. 28, n. 3, p. 781-809, dez./set. 2011



A questdo dos agroquimicos na viticultura...

de ftalimida. Apds 24 horas, o fungicida folpet ndo foi encontrado, pois havia
sido absorvido pelas células de levedura. Em contrapartida, a concentracao de
ftalimida aumentou diariamente, tendo atingido um maximo de 1,36 mg L', o
que corresponde a 2,72 mg L' de folpet. A ftalimida foi encontrada em todas
as amostras analisadas. No vinho filtrado, nenhum residuo de fungicida foi
encontrado, e apenas tracos de ftalimida foram detectados (VIVIANINAUER
etal., 1997).

Navarro e colaboradores (1997) estudaram as alteragdes e a influéncia do
fungicida fenarimol, um antioidio, e do penconazol na produgao ¢ na qualidade
de vinhos tipo rose feitos com uvas Monastrell cultivadas na regido Jumilla,
Espanha. As concentragdes dos fungicidas foram estimadas por cromatografia
gasosa com detec¢do por captura de elétrons. Trinta e quatro dias apds o inicio
do experimento (inicialmente 1,0 mg L dos fungicidas havia sido adicionado),
67% do fenarimol e 52% de penconazol foram encontrados no vinho acabado.
Os tempos de meia-vida calculados foram de 45 e 59 dias para penconazol e
fenarimol, respectivamente (NAVARRO et al, 1997).

Os efeitos de trés residuos de fungicidas (ciprodinil, fludioxonil e
pirimetanil) sobre a composigdo aromatica (acidos, alcoois e ésteres) de vinhos
de Vitis vinifera branca (variedade Airen), inoculados com trés linhagens de
Saccharomyces cerevisiae, foram estudados. Os compostos aromaticos foram
extraidos e concentrados por adsor¢do-dessor¢do, e foram determinados por
cromatografia gasosa com detector seletivo de massas. A adi¢do dos trés
fungicidas em diferentes concentrag¢des (de 1,0 mg L' a 5,0 mg L) produziu
diferencas significativas na fracao acida do aroma, especialmente nos ensaios
inoculados com S. cerevisiae, embora o conteudo final ndo tenha ultrapassado
os limites da percepgao sensorial. A adigao de fungicidas nos ensaios inoculados
com S. cerevisiae produziu um aumento de acetato de etila e acetato de isoamila,
0 que provocou uma diminui¢cdo na qualidade sensorial do vinho obtido
(GARCIA et al., 2004).

La Pera et al. (2008) avaliaram a influéncia do mancozeb, do oxicloreto
de cobre e de fungicidas na concentragdo de Mn*', Zn?*, Cu?*, Cd** e Pb*
em vinhos tintos sicilianos, na uva, no bagaco e nos talos da uva. O estudo
foi conduzido nas safras de 2003 e 2004, ¢ a analise de tragos de metais foi
realizada por cronopotenciometria, o que permitiu a detec¢ao de concentragdes
inferiores a 1,0 ng g'!. Os autores demonstraram que os teores de Mn?>* e Zn*
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em vinhos tratados com mancozeb eram cerca de trés vezes maiores do que
aqueles observados no vinho controle. Vinhos tratados com oxicloreto de cobre
tiveram um aumento significativo na quantidade de Cu** presente, e, em especial,
as amostras de 2004 apresentaram um aumento de 50% nos niveis de Cu?".
Além disso, o tratamento com fungicidas levou a um incremento de Pb*" ¢ Cd**
nas amostras, quando comparadas aos controles. Os vinhos da safra de 2004
apresentaram maior quantidade de Cu** e Pb** do que os de 2003, mas os teores
dos demais metais foram similares. A analise estatistica dos resultados pela
analise discriminante linear (LDA) e pelo teste de Kruskal- Wallis confirmou
que ambos os tratamentos (mancozeb e oxicloreto de cobre) exerceram uma
influéncia significativa sobre os teores de Mn?", Zn*", Cu*", Pb** e Cd** em
vinhos, uvas, bagagos e amostras de engaco de ambas as safras estudadas (LA
PERA et al., 2008).

Ainda no ano de 2008, Oliva e colaboradores analisaram os efeitos dos
residuos de diversos fungicidas (famoxadona, fenehexamida, fluquinconazol,
metil-cresoxima quinoxifena e trifloxistrobina) na composi¢do do aroma
dos vinhos Monastrell. Nesse estudo, duas aplicagdes dos fungicidas foram
realizadas conforme orientag¢des dos fabricantes. O primeiro estudo foi realizado
segundo as boas praticas agricolas (BPA), obedecendo-se ao intervalo de
pré-colheita, e o segundo, sob criticas as boas praticas agricolas (na data da
colheita). Os vinhos obtidos nos 13 ensaios (1 controle; 6 com uvas tratadas,
obedecendo-se ao intervalo de pré-colheita; e 6 tratados no dia da colheita, ou
no maximo em condi¢des desfavoraveis) foram analisados em um cromatografo
a gas acoplado a um espectrdmetro de massas. O método proposto por Oliva
e colaboradores (2008) mostrou boa linearidade no intervalo testado, com
coeficientes de correlagdo superiores a 0,9 para todos os analitos.

A reprodutibilidade e a repetitividade do método foram estimadas em
1,0% e 18,52% respectivamente. Os limites de detec¢do e quantificacdo de
todos os analitos foram inferiores as concentragdes encontradas nos vinhos
Monastrell. Os compostos volateis de interesse nos vinhos foram agrupados em
etil-ésteres, acetatos, terpenoides, acidos e acetato de etila, 3-metil-1-butanol,
2-feniletanol e benzaldeido. Os autores observaram que todos os tratamentos
com fungicidas afetaram significativamente a composi¢do do aroma do vinho,
sendo as melhores caracteristicas sensoriais atribuidas aos vinhos tratados com
fluquinconazole e fenhexamid sob BPA (OLIVA et al., 2008).
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Vaquero Fernandez et al. (2008) desenvolveram um método seletivo
e sensivel, baseado na CLAE, para quantificar os fungicidas ciprodinil e
fludioxonil em mosto de uva e em vinho, bem como em amostras durante a
fermentacgdo. O método empregou separacao liquido-liquido com diclorometano
(SLL), seguido de CLAE com deteccao por arranjo de diodos. As figuras
analiticas de mérito obtidas foram bastante satisfatdrias, com recuperacdes da
ordem de 97%, precisdo de 4,8% a 5,4% e limites de quantificacdo inferiores
aos limites maximos de residuos na uva. Adicionalmente, os autores concluiram
que ndo ocorreu efeito de matriz na andlise de ciprodinil e do fludioxonil
(VAQUERO FERNANDEZ et al., 2008).

Em outro estudo, Vifnas et al. (2008) compararam dois métodos de
preparacdo de amostra para analise de seis residuos de fungicidas (hymexazol,
drazoxolon, vinclozolina, clozolinato, oxadixyl e famoxaclone) em vinhos e
sucos por cromatografia liquida de ultraeficiéncia (CLUE). Os autores utilizaram
um cartucho de fase soélida C-18 a 50 °C para a extracdo dos analitos, uma
mistura de agua-acetonitrila 1/1 (v/v) como fase mével (vazdo de 1 mL min)
¢ um detector de arranjo de diodos. A CLUE foi capaz de separar os analitos
em cerca de 7 minutos, e os limites de detecgdo variaram de 0,05 ug L' a
2,5 pg L', dependendo do composto. As recuperagdes obtidas para todos os
compostos foram satisfatorias (83%—113%). Os autores aplicaram o método
proposto com sucesso na analise de diversas amostras, tendo encontrado residuos
de clozolinato e drazoxolon em vinho tinto e em suco de uva, respectivamente
(VINAS et al., 2008).

Mais recentemente, a atividade antioxidante de vinhos de uvas tratadas
com seis diferentes fungicidas (famoxadona, fenehexamida, fluquinconazol,
metil-cresoxima, quinoxifena e trifloxistrobina) foi investigada em um trabalho
desenvolvido por Oliva et al. (2009). Dois experimentos em triplicata foram
realizados para cada formulacdo do fungicida na dose recomendada pelo
fabricante. O primeiro teste foi realizado sob boas praticas agricolas, apds o
intervalo de pré-colheita recomendado, € o segundo, sob criticas as boas praticas
agricolas, que envolve o tratamento do mesmo campo pouco antes da colheita.
Os residuos foram determinados por cromatografia gasosa e cromatografia
liquida acoplada a detectores de massa (GC-MS e LC-MS). A atividade
antioxidante foi determinada nos vinhos obtidos dos 13 ensaios, incluindo 1
controle; 6 de uvas tratadas, obedecendo-se o intervalo de pré-colheita; ¢ 6
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de uvas tratadas no dia da colheita, ou em condigdes mais desfavoraveis. Os
autores verificaram que, durante o processo de vinificacao, de 40% a 100% dos
residuos de fungicidas presentes nas uvas foram eliminados. Pode-se inferir
dos resultados que o uso desses fungicidas ndo produz qualquer diminuigo da
atividade antioxidante dos vinhos no intervalo de pré-colheita e sob condi¢des
mais desfavoraveis. No entanto, as presencas de famoxadona, metil-cresoxima
¢ quinoxifena promoveram um incremento na atividade antioxidante (OLIVA
et al., 2009).

Holland, McNaughton ¢ Malcolm desenvolveram um método para
a analise de residuos de 74 pesticidas. Aliquotas de 10 mL de vinho foram
extraidas em cartuchos de fase s6lida C-18 com 500 mg de silica apos a adi¢ao
de 0,1 mg do padrdo interno carbophenothion. A coluna foi lavada com 20%
da mistura etanol-agua (4 mL), e os residuos de pesticidas foram eluidos com
1 mL de acetato de etila. Os autores utilizaram CG com detectores de captura
de elétrons e fotométrico de chama. O método mostrou-se rapido, robusto e
reprodutivel. As recuperagdes em solugdes fortificadas com os agroquimicos
foram de 70% a 110%, com desvios-padrao (DPs) de 1% a 18%. Em amostras
de vinhos fortificadas com 13 fungicidas, as recuperacdes foram de 80% a
118%, com desvios de 2% a 14% (Holland et al., 1994).

Cabras et al. (1995) realizaram um estudo com 64 amostras de vinho
de seis regides italianas, e 31 fungicidas e inseticidas comumente utilizados
na viticultura italiana. Foram encontradas baixas concentra¢des de residuos
dos pesticidas benomyl (0,05 mg L), dimetoato (0,02 mg L'-0,06 mg L),
iprodione (0,02 mg L'-0,07 mg L"), metalaxyl (0,04 mg L'-0,14 mg L") e
vinclozolina (0,02 mg L'). Relagdes entre os tratamentos e os residuos de
pesticidas foram discutidas nesse estudo, e os autores perceberam que a presenca
de residuos nas amostras mantém correlagdo com as caracteristicas do pesticida
utilizado (CABRAS et al., 1995).

Ao utilizar também a cromatografia em fase gasosa, parathion metilico,
fenitrotion, clorpirifos, diclofluanida, vinclozolina, clozolinato, procimidona e
iprodione foram determinados em um método bastante rapido, desenvolvido por
Sala et al. (1997). Foi feita extragdo com n-hexano e injecdo em cromatdgrafo
a gas com detector de captura de elétrons. Os pesticidas foram separados de
forma satisfatoria em 15 minutos, e a quantificagdo foi realizada utilizando-se
dieldrin como padrao interno. Os autores concluiram que o método foi adequado

800 Cadernos de Ciéncia & Tecnologia, Brasilia, v. 28, n. 3, p. 781-809, dez./set. 2011



A questdo dos agroquimicos na viticultura...

para o trabalho em laboratdrio enoldgico gracas a sua simplicidade e rapidez,
e que podia ser usado com sucesso para identificar e quantificar pesticidas em
mostos e vinhos (Sala et al., 1997).

Cabras e Angiorni (2000) afirmaram que o processo de elaboragdo do
vinho comega com a prensagem das uvas. A partir desse momento, o pesticida
presente na superficie da uva fica em contato com o mosto, em um sistema
bifasico, composto de uma fase liquida (mosto) e de uma fase so6lida (borra).
Em seus estudos, os autores apontam que os novos pesticidas ndo tém mostrado
nenhum efeito na formagao de alcool nem na fermentacao malolatica. Em alguns
casos, a presenca deles tem estimulado as leveduras, principalmente a Kloeckera
apiculata, a produzir mais alcool. Apos a fermentagao, os residuos de pesticidas
no vinho sdo sempre muito menores que os da uva e do mosto; exceto pelos
pesticidas que ndo tém uma parti¢do preferencial entre fase liquida e sélida
(tais como o azoxystrobin, dimethoate, e pyrimethanil), e estdo presentes no
vinho na mesma concentracdo que nas uvas. Em alguns casos (mepanipyrim,
fluazinam, e chlorpyrifos), ndo foram encontrados residuos detectaveis nos
vinhos ao final da fermentagdo (CABRAS; ANGIORNI, 2000).

Soleas et al. (2002) desenvolveram um método multirresiduos que
permitiu a quantificagdo simultanea de 17 pesticidas em vinho (diclorana,
dimetoato, diazinon, clorpirifos-metilo, vinclozolina, carbaril, metiocarbe,
diclofluanida, paration etilico, triadimefon, procimidona, miclobutanil,
iprodiona, imidan dicofol, fosalona e metil-azinfos). Os autores utilizaram
extragdo em fase solida com 0,5 mL de amostra de vinho, seguida por injecao
direta de 1 pL do eluente sobre uma coluna cromatografica a gas DB-5 MS,
acoplada a um espectrometro de massas. As etapas de extracao e inje¢ao foram
automatizadas, e o tempo total de analise ndo ultrapassou 23 minutos. Os limites
de detecgdo e quantificagdo foram de 2 ug L' e 10 ug L', respectivamente, e as
curvas analiticas mostraram-se lineares até 3 mg L! para a maioria dos analitos.
As recuperacdes foram de 90% a 80% na maioria dos casos, e o desvio-padrio
relativo foi de 10% (Soleas et al., 2000).

Um método rapido utilizando cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) foi implementado e otimizado para se
obter uma separagao completa de 27 pesticidas representantes em uvas, mostos
e vinhos. A extragdo foi realizada com acetonitrila por meio da metodologia
conhecida pela sigla QuEChERS (do inglés quick, easy, cheap, effective, rugged
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and safe — rapido, facil, barato, eficiente, robusto e seguro). Varias condigdes,
tais como a temperatura da coluna cromatografica, as condi¢des de injecdo, a
vazdo da fase movel, as condi¢des do espectrometro de massas, foram estudadas
e otimizadas, além dos efeitos de matriz, para permitirem uma separa¢ao mais
eficiente, com maior sensibilidade na detec¢ao. Apds as otimizacdes, todos os
27 pesticidas foram extraidos, cromatograficamente separados e detectados
em menos de 20 minutos. Recuperagdes aceitaveis para todos os pesticidas
em trés diferentes niveis de fortificacdo (0,04 pg g'-2,5 pg g') foram obtidas
com boa repetitividade (3%-21%). Os limites de quantificagdo (0,02 pg g'-
5 pg gh) foram menores que o limite maximo estabelecido para esses pesticidas
(CUNHA, 2009).

Economou et al. (2009) apresentaram um trabalho que descreveu um
método multirresiduos para a detecgdo e a quantificagdo de 46 pesticidas
e seus produtos de degradacdo em vinhos. A metodologia baseou-se na
cromatografia liquida acoplada a dois espectrometros de massa (LC-MS/MS)
e fez uso de extragdo em fase solida (SPE) com cartuchos Oasis HLB, que
combinou o isolamento dos pesticidas ¢ o clean up das amostras em uma Unica
etapa. Efeitos de matriz foram investigados e ndo foram percebidos durante
os estudos. Os limites de detec¢do (LOD) situaram-se de 0,0003 mg L' a
0,003 mg L', e os limites de quantificagdo (LOQ), de 0,001 mg L' a
0,01 mg L’'. As recuperagdes médias, medidas em dois niveis de concentragdo
(0,010 mg L' ¢ 0,050 mg L") foram de 70% a 110% para a maioria dos compostos
testados com desvio-padrdo relativo abaixo de 20%. A incerteza expandida situou-
se na faixa de 10% a 40%. O método foi aplicado com sucesso em um estudo de
acompanhamento anual de 60 amostras de vinho, tendo os pesticidas carbendazim,
benomyl, tiofanatometil e carbaril sido mais frequentemente encontrados.

Ainda nessa mesma linha, podem-se destacar, também, os trabalhos
de Likas e Tsiropoulos (2009); Gonzalez Rodriguez et al. (2009); e Patil et
al. (2009). Em todos os casos, a cromatografia foi o método de separagdo de
escolha, normalmente antecedida por extragdo em fase sélida. Os testes de
recuperagdo ¢ os limites de quantificagdo mostraram-se, também, adequados
as determinacdes de pesticidas em vinhos.

Mais recentemente, Dasgupta et al. (2010) utilizaram um método baseado
na cromatografia gasosa bidimensional (GC x GC) acoplada a um espectrometrode
massa com o tempo de fuga (TOFMS) para quantificar simultaneamente 160
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pesticidas, 12 bifenilas policloradas (PCB), 12 hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (PAHs) e bisfenol-A em uva e vinho. Aplicando-se GCxGC-TOFMS,
foi possivel separar os 185 analitos em 38 minutos. O limite de quantificagdo
(LOQ) na maioria dos casos foi inferior a 10 ug L™, e as recuperag¢des variaram
de 70% a 120%. O método foi aplicado em amostras de uvas, ¢ os residuos de
cipermetrina, permetrina, clorpirifos, metalaxil e etophenprox foram detectados
abaixo dos maximos permitidos.

Pelo anteriormente exposto, percebe-se que a investigacdo de
agroquimicos em amostras de vinhos brasileiros ainda ndo tem o destaque
que merece. Um levantamento bastante recente mostra que, de 2005 a 2009,
pouco mais de 60 trabalhos foram publicados utilizando-se vinhos brasileiros
como objeto de estudo. Neles, o foco tem sido a quantificagao de metais, acidos
organicos e subprodutos de fermentagao.

Como exemplo, destaca-se o trabalho de Rizzon e Miele (2009), que
avaliaram a composigdo fisico-quimica dos vinhos Merlot produzidos na
Serra Gatcha, RS, para investigar a identidade varietal das uvas utilizadas e
sua caracterizacao regional, e para formar um banco de dados. Trinta e quatro
vinhos das safras de 2000 a 2003, produzidos por 30 vinicolas diferentes, foram
analisados nos laboratérios da Embrapa Uva e Vinho, em Bento Gongalves,
RS. As variaveis classicas foram determinadas por métodos fisico-quimicos ja
estabelecidos, os compostos volateis foram determinados por cromatografia a
gas, e 0s minerais, por espectrofotometria de absor¢ao atdmica. Os resultados
mostraram que os vinhos Merlot estavam em conformidade com a legislagdo
brasileira (RIZZON; MIELE, 2009). Ressalta-se, porém, que os autores nao
investigaram a presenca de residuos de pesticidas nas amostras.

Vérios trabalhos tém sido desenvolvidos no Instituto Nacional de
Tecnologia na area de quimica analitica, especialmente na analise de bebidas
por técnicas cromatograficas acopladas a diversos detectores. Lemos e Chiapetta
(2010) desenvolveram um método para determinar aloina A e aloe-emodina
em sucos por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Apos as otimizagdes,
uma metodologia foi desenvolvida, e a separacdo foi realizada com sucesso por
gradiente de eluicdo em 21 minutos (LEMOS; CHIAPETTA, 2010). Francisco
et al. (2011) desenvolveram um método analitico que permitiu quantificar
17 compostos organofosforados em agua potavel. Pela complexidade que o
grande nimero de analitos inferiu & amostra e pelo grande numero de etapas
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de otimizagdo requeridas, o0 método desenvolvido pelos autores mostrou-se
inovador, de facil execug¢do e com sensibilidade suficiente para atender aos
valores requeridos pela Resolugdo Conama 357 (FRANCISCO et al., 2011).
Além desses métodos, varias outras metodologias tém sido desenvolvidas,
validadas e aplicadas no Lagam em bebidas e amostras ambientais. Destacamse,
também, os trabalhos com cachaca e vinhos. Testes iniciais realizados no INT
mostraram que, para determinar furfural em vinho branco por GC-MS, a injecéo
direta pode ser utilizada.

CONCLUSOES

Pode-se concluir que as exigéncias legais para o processamento da
uva estdo definidas na legislagdo brasileira, apesar de nao tdo completamente
descritas como na legislacdo norte-americana e europeia. O setor vinicola
brasileiro carece, portanto, de normativas especificas para os vinhos aqui
produzidos. Adicionalmente, percebe-se que a aplicagdo de certos agroquimicos
impacta na qualidade do produto acabado e pode at¢ mesmo ser prejudicial a
saude dos consumidores, além de descaracterizar produtos tidos como orgénicos.

Apesar da reducdo na concentragdo da maioria dos agroquimicos durante
os processos fermentativos, residuos ainda sdo encontrados na bebida pronta
para o consumo.

Pela analise da literatura disponivel, verifica-se que a técnica de separagao
por cromatografia, acoplada a detec¢ao por espectrometro de massas, costuma
ser utilizada nas metodologias desenvolvidas, o que permite discriminar e
quantificar um niimero bastante grande de substancias utilizadas, normalmente,
no combate as pragas que assolam as videiras. Pelo reduzido niimero de trabalhos
encontrados, fica claro que o setor vitivinicola ainda carece de metodologias
alternativas para a andlise de agroquimicos, mais rapidas e confiaveis, que
sejam capazes de dar suporte aos organismos certificadores e fiscalizadores.

Fica claro, portanto, que trabalhos devem ser direcionados para o
desenvolvimento, o aperfeigoamento e a validacdo de metodologias para
determinacdo de agroquimicos em vinhos organicos. Como trabalho futuro,
pretende-se usar o know-how adquirido pelo INT na analise de outras bebidas,
para desenvolver e validar metodologias sensiveis que possam ser aplicadas na
quantificagdo de acidos orgénicos por cromatografia liquida de alta eficiéncia
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(HPLC); de constituintes inorganicos por espectrometria de emissdo oOtica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES); e de residuos de pesticidas
(QUEChERS-LC-MS) em vinhos tradicionais e organicos.
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