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RESUMO

Vinhos sdo bebidas alcodlicas obtidas pela fermentacao total ou parcial do mosto de
uvas frescas e maduras, sendo considerados produtos ricos em componentes quimicos.
A andlise de metais em matrizes complexas como o vinho requer procedimentos
analiticos eficientes, exatos e reprodutiveis. Neste trabalho, foram aplicados o
planejamento Doehlert e a fungcédo de desejabilidade na otimizacdo simultanea de um
procedimento para tratamento e posterior determinagdo de metais (Ca, Cu, Mn, Zn, Fe,
Na e K) em amostras de vinho por espectrometria de absorcao atbmica com chama
(FAAS). O procedimento consistiu na diluicdo direta das amostras em meio &cido e
posterior submissdo a energia de ultrassom. Foram otimizadas as variaveis
concentracdo de HNO; e tempo de submissdo da amostra ao banho ultrassonico,
obtendo-se como condi¢Bes 6timas 1,5 mol/L de &cido e 20 minutos, respectivamente.
O modelo quadrético apresentou melhor ajuste aos dados. O estudo de efeito de matriz
demonstrou que o método néo sofre interferéncia significativa da matriz, permitindo o
uso de padrBes aquosos para calibracdo. A metodologia otimizada foi aplicada na
andlise de vinhos comercializados na cidade de Jequié-Ba. As seguintes médias para
0s metais determinados foram obtidas nas amostras de vinho (mg L%): 0,344 (Ca),
0,0218 (Mn), 0,0478 (Fe), 0,0053 (Cu), Zn (0,0149), K (3,10) e Na (0,119).

PALAVRAS-CHAVE: vinhos, diluicdo &cida, metais, FAAS, funcdo de desejabilidade,

planejamento Doehlert.

MULTIVARIATE OPTIMIZATION OF PROCEDURE FOR DILUTION OF WINE
SAMPLES IN ACID MEDIA AIMED AT DETERMINATION OF METALS BY FAAS

Wines are alcoholic beverages obtained by the total or partial fermentation of fresh, ripe
grape must and are considered products rich in chemical components. The analysis of
metals in complex matrices such as wine requires efficient, accurate, and reproducible
analytical procedures. In this study, Doehlert design and the desirability function were
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applied to the simultaneous optimization of a procedure for the treatment and
subsequent determination of metals (Ca, Cu, Mn, Zn, Fe, Na, and K) in wine samples by
flame atomic absorption spectrometry (FAAS). The procedure consisted of direct dilution
of the samples in an acidic medium and subsequent subjection to ultrasound energy.
The variables HNO; concentration and sample time in the ultrasonic bath were
optimized, obtaining optimal conditions of 1.5 mol/L of acid and 20 minutes, respectively.
The quadratic model presented the best fit to the data. The matrix effect study
demonstrated that the method is not subject to significant interference from the matrix,
allowing the use of aqueous standards for calibration. The optimized methodology was
applied in the analysis of wines marketed in the city of Jequié-Ba. The following averages
for the determined metals were obtained in the wine samples (mg L-1): 0.344 (Ca),
0.0218 (Mn), 0.0478 (Fe), 0.0053 (Cu), Zn (0.0149), K (3.10) and Na (0.119).

KEYWORDS: wines, acid dilution, metals, FAAS, desirability function, Doehlert design.

INTRODUCAO

A sociedade atualmente tem buscado, com maior frequéncia, consumir alimentos
que sejam benéficos a salde, que trate e previnam doencas, que também promovam a
longevidade. Alimentos funcionais que sdo ricos em compostos antioxidantes com
acOes benéficas a saude ja4 comprovada despertam grande interesse no mercado, a
exemplo de algumas bebidas, como o vinho. A analise de alimentos faz parte de uma
grande demanda dos pesquisadores atualmente. Avancos tecnoldgicos e cientificos,
favorecem o desenvolvimento e aprimoramento de novos métodos analiticos,
favorecendo, avaliagbes nutricionais em alimentos, viabilizando, alternativas mais

ambientalmente amigaveis e eficientes [°].

Os vinhos séo bebidas obtidas pela fermentacao alcodlica total ou parcial do
sumo (mosto) da uva fresca e madura, ou suco de uva fresco. As principais substancias
gue constituem o vinho séo: aclcares, alcoois, acidos organicos, sais de acidos minerais
e organicos, compostos fendlicos, pigmentos, substancias nitrogenadas, pectinas,
gomas e mucilagens, compostos volateis e aromaticos (ésteres, aldeidos e cetonas),
vitaminas, sais e anidrido sulfuroso (SOUZA et al., 2006; ALI et al., 2010). Segundo
estudo recente da Organizagdo Internacional da Uva e do Vinho (OIV), o Brasil se
destaca como lider na América Latina em expansado da area de vinhedos, com um
aumento de 1,5% em 2023 ["].

Os metais, estdo presentes como macro ou micronutrientes em alimentos,

podendo ser toxico ou nutrientes, para o corpo. Isto é determinado pela concentracdo
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desse metal, logo, faz-se necessario determinar seus niveis, para garantir que estejam

dentro dos limites seguros para consumo [%].

A diluicdo de amostras em meio &cido € um tratamento de amostras considerado
alternativo aos tratamentos tradicionais baseados em via Umida e via seca. Ele simplifica
bastante o procedimento de tratamento ao eliminar a etapa de decomposi¢cao e reduzir
o tempo de preparo. No entanto, deve realizar uma criteriosa avaliacdo da existéncia de

efeitos de matriz para ndo comprometer a confiabilidade dos resultados gerados [?].

MATERIAIS E METODOS

Para determinar metais nas amostras de vinho, foi utilizado um espectrémetro
de absorcao atbmica com chama (FAAS), operando em modo emissdo para Na e K, e
modo absorcdo para Ca, Cu, Fe, Mn e Zn. Na etapa de otimiza¢cdo, uma amostra de
vinho suave foi adquirida em supermercado da cidade de Jequié-Ba, armazenada a
temperatura ambiente, protegida da luz, aberta s6é no momento do tratamento e
refrigerada em geladeira para outros experimentos. A agua deionizada foi obtida de um
sistema de purificacdo (Purelab, Elga). As solucdes foram preparadas e armazenadas,
em vidrarias previamente descontaminadas em banho de acido nitrico (HNO3) 5% v.v!
por 24h e enxaguadas com agua deionizada. Solu¢des padréo dos metais (Ca, Cu, Fe,
Mn, Zn, Na e K) foram usadas para criar curvas analiticas, a partir de solu¢des estoques

de 1000 mg/mL, conservadas em acido cloridrico a 1%.

As amostras foram desgaseificadas em banho ultrassénico. Aplicou-se o
Planejamento Doehlert para otimizar a concentracdo do &cido e o tempo de sonicagéo,
com amostras de 5mL (10 a 30 min e 0,5 a 2,5 mol/L), tratadas em duplicata. Apds a
sonicagao, foram diluidas em agua deionizada até 10mL e refrigeradas para analise no

FAAS. A analise de dados e geracao de gréficos, foi realizada no software Statistica 7.0.

As amostras de vinho foram tratadas em duplicata, 5mL de vinho em tubos de
centrifuga, 938 uL de HNOs; e sonicadas por 20 min. Depois, transferidas para tubos
Falcon, diluidas com agua deionizada até 10 mL e refrigeradas até a leitura no FAAS.
As curvas analiticas foram preparadas a partir de uma solugdo multielementar de 1000
mg/L, variando de 0,1 a 3,0 mg/L, para calcular as concentracbes de metais nas

amostras.

Quatro amostras de vinho foram analisadas pelo método desenvolvido. Elas

foram adquiridas em comércios localizados na cidade de Jequié-BA. Cada amostra foi
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tratada em duplicata. As curvas analiticas foram obtidas a partir de uma solucdo

multielementar na faixa de 0,1-3,0 mg L™.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, metodologia de superficies de resposta associada a matriz de
planejamento Doehlert, foi aplicada na otimizacdo do procedimento para tratamento das
amostras de vinho por diluicdo em meio acido assistida por energia de ultrassom. Os
metais de interesse (Ca, Cu, Mn, Zn, Fe, Na e K) foram determinados por espectrometria

de absorcao (FAAS) ou emissédo (FAES) atbmica com chama.

Realizou-se um estudo prévio sobre o tipo de acido (cloridrico, nitrico, acético e
formico) que gerassem os melhores resultados. O HNOs foi escolhido, porque
apresentou 0s maiores sinais para os metais e foi, portanto, escolhido. A metodologia
de superficie de resposta foi aplicada para possibilitar o calculo das condi¢bes 6timas
em relacdo a concentracdo do &cido nitrico e ao tempo de submissao da amostra a

agitagao ultrassonica.

Para a otimizac&o do procedimento de extracao assistida por ultrassom, aplicou-
se o planejamento Doehlert [*°] para otimizar as sete respostas (os metais estudados)
simultaneamente. Os experimentos que compunham esta matriz foram realizados em
duplicata. Foram estudados dois fatores: a concentracdo de HNO; e a influéncia do
tempo de sonicacdo no processo de extragdo dos metais. Sendo que o tempo de
extracdo, em que a amostra foi submetida a energia de ultrassom, foi avaliada com

tempos de 10 a 30 minutos e concentragfes de HNOsde 0,5 a 2,5 mol/L.

A fungéo de desejabilidade levou em consideragdo a maximiza¢do simultanea
das sete respostas. Para isso, calculou-se a desejabilidade individual de cada uma e

calculou-se a sua média geométrica.

Aos dados experimentais, ajustou-se uma funcao linear e uma funcao quadratica
para a descricdo do comportamento dos dados. O modelo quadratico descreveu melhor
o sistema, deixando menores residuos e com melhor capacidade de predicdo do que o
modelo linear. A superficie obtida é apresentada na Figura 1. Encontrou-se como
valores 6timos as seguintes condicBes experimentais: concentracdo de HNO; de 1,5
mol/L e tempo de sonicacdo de 20 minutos, obtendo-se, as condi¢cdes que possuem

maior eficiéncia na extragcdo dos analitos [*!].
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FIGURA 1: Superficie de resposta obtida pelo ajuste da funcdo quadratica a

desejabilidade global.

A partir dos valores 6timos obtidos nas condi¢cdes experimentais, previamente
determinadas, realizou-se, o0 estudo de efeito de matriz. Para isso, foram geradas duas
curvas: uma utilizando a amostra de vinho e outra com solugdo intermediéria. Os

resultados indicaram que o procedimento nao sofre efeito de matriz.

O método desenvolvido foi aplicado na determinacdo dos metais estudados em
guatro amostras de vinhos (seco, suave, branco e tinto) adquiridas no comércio da

cidade de Jequié-Bahia. Os resultados sdo apresentados na Tabela 1.

TABELA 1: Faixas de concentragBes dos metais determinados nas amostras de vinhos
adquiridas no comércio da cidade de Jequié-Ba, aplicando-se a metodologia

desenvolvida.

Metal Concentragdo (mg L™)

Ca 0,23a0,42

Mn 0,013 a 0,035

Fe 0,034 a 0,081

Cu 0,013 a 0,041

Zn 0,013 a 0,024

K 3,0a78

Na 0,062 a 0,22

Nota-se que, a ndo ser pelo Na, as faixas de concentracfes dos metias ndo sédo
muito amplas o que indica baixa variabilidade desses metais nas quatro amostras

analisadas.

Esses resultados reforcam que a metodologia otimizada é eficaz e apresenta
aplicabilidade pratica pra monitoramento de metais em vinhos comercializados

regionalmente.
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CONCLUSOES

A aplicagdo de planejamento Doehlert associado a funcéo de desejabilidade
possibilitou a otimizacao simultdnea, rapida e eficiente, do procedimento de tratamento
de amostras de vinhos com base na diluicdo em meio &cido e uso de energia de
ultrassom visando a determinacdo de metais por FAAS/FAES. A funcdo quadratica
descreveu de forma mais adequada o comportamento dos dados modelados apés
aplicagdo de um planejamento Doehlert. Dessa forma, foram encontradas como
condi¢Bes Gtimas a concentragdo de HNO3 de 1,5 mol/L e tempo de sonicacao de 20
minutos. Os estudos de efeito de matriz mostraram que € possivel utilizar um processo
de calibragdo com padrbes aquosos, o que facilita bastante a determinacdo dos metais
estudados. O método proposto foi usado par determinagédo de metais (Ca, Mn, Fe, Cu,

Zn, K e Na) em amostras de vinhos comercializados em Jequié-BA.
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