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RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido em trés exploracbes viticolas da zona
vitivinicola dos Biscoitos, durante a época viticola de 2010, e teve como
objetivo avaliar a presenca de residuos de produtos fitofarmacéuticos nos

mostos e nos vinhos provenientes das castas Terrantez da Terceira e Verdelho.

Os produtos fitofarmacéuticos pesquisados foram: cimoxanil, ciprodinil,
fludioxonil, folpete e metalaxil. Além destes produtos fitofarmacéuticos foram

ainda determinados os teores totais de trés metais: manganés, zinco e cobre.

Dos produtos fitofarmacéuticos propostos a despiste nenhum foi detetado
pelo método analitico utilizado, cujos limites de detecdao sao inferiores aos
limites maximos de residuos definidos para as uvas. Os teores de metais

encontravam-se abaixo dos limites maximos admissiveis previstos na legislacao.

Palavras-chave: produto fitofarmacéutico, residuos, mosto, vinho,

Terrantez da Terceira, Verdelho, zona vitivinicola dos Biscoitos.




ABSTRACT

This work was developed in three vineyards in the wine zone of Biscoitos,
during 2010, aimed to assess the presence of residues of plant protection
products in musts and wines from vine varieties Verdelho and Terrantez da

Terceira.

The plant protection products surveyed were: cimoxanil, cyprodinil,
fludioxonil, folpet and metalaxyl. In addition to this plant protection products
were also determined the total levels of three metals: zinc, manganese and

copper.

Of the plant protection products proposed to survey, no screening was
sensed by the analytical method used, whose detection limits are lower than
the maximum levels set for the grapes. The levels of metals were below the

maximum permissible limits laid down in the legislation.

Key Words: plant protection products, residues, must, wine, Terrantez

da Terceira, Verdelho, wine zone of Biscoitos.




INTRODUGAO

INTRODUCAO

A produgdo de vinho em Portugal é uma importante componente do ramo
agricola nacional. De acordo com as Contas Econdmicas da Agricultura (INE) no
ano de 2007 esta atividade rendeu 862 milhdes de euros, representando cerca
de 13% do valor gerado (I.V.V, 1.P, 2009).

Com uma superficie viticola de 240 mil hectares, repartida pelas diferentes
regides, a cultura da vinha ocupa cerca de 6,9% da superficie agricola Util
(SAU) e 2,6% do territdrio continental, aproximadamente 91.909 Km?, que na
campanha 2008/2009 conduziu a uma producao declarada por 30 mil

produtores de aproximadamente 5,6 milhdes de hectolitros (I.V.V, I.P, 2009).

No Arquipélago dos Acores a producdo média da regido, para o periodo
2000/2001 a 2008/2009, é de cerca de 14400 hectolitros, onde em média 86%
é predominantemente vinho de mesa. O Vinho de Qualidade Produzido em
Regiao Determinada (VQPRD) e o vinho regional tem o mesmo peso,
aproximadamente 7% (I.V.V, 1.P, 2009).

A qualidade e o prestigio dos vinhos acorianos sdao uma referéncia de
longa data. Como reconhecimento do seu valor, foram declaradas trés zonas
com Indicacdo de Proveniéncia Regulamentada (IPR): Pico, Graciosa e
Biscoitos, na Ilha Terceira. Em todo o Arquipélago dos Agores € ainda possivel
produzir vinho de mesa, branco e tinto, com a Indicacdo Geografica Vinho
Regional Acores. Na zona vitivinicola dos Biscoitos predominam as castas
Verdelho e Terrantez da Terceira, da espécie Vitis vinifera L., perfazendo uma
area total de 15 hectares (Dias et al., 2006)

A semelhanca de outras culturas no mundo, a cultura da vinha é bastante
fustigada pelo aparecimento de indimeros problemas fitossanitarios,
principalmente em épocas criticas, comprometendo uma parte importante da

producao (Gomes, 1999).




INTRODUGCAO

Na zona vitivinicola dos Biscoitos, sdo realizados, ao longo de uma época
viticola, inUmeros tratamentos fitossanitarios, quer preventivos, quer curativos,
contra os inimigos chave da cultura da vinha, nomeadamente, no combate ao
mildio Plasmopara viticola (Berk. & Curt.) Berl. & de Toni, oidio Uncinula
necator Schw. & Burr., a podriddo-cinzenta Botrytis cinerea Pers., a traca-da-
uva Lobesia botrana Den. & Schiff. e/ou Eupoecilia ambiguella Hb. e mais

recentemente a cochonilha-algodao Planococcus citri Risso.

De acordo com Abreu (2007), os produtos fitofarmacéuticos aplicados na
cultura da vinha nem sempre sdao eficazes e tém alguns inconvenientes:
contaminam o ambiente; causam fitotoxicidade; destroem espécies auxiliares
responsaveis pelo combate a certas pragas; causam desequilibrios bioldgicos
que levam ao aparecimento de outras espécies que transmitem novas doengas;
provocam a ocorréncia de fendmenos de resisténcia e podem surgir,
residualmente, nas uvas e consequentemente nos mostos e vinhos, podendo
provocar anomalias no desenvolvimento da fermentagao, alteragOes
organoléticas que vao interferir na qualidade do vinho, bem como podem
provocar toxicidade para o consumidor.

Por todos estes aspetos, os produtos vitivinicolas tém vindo a ser
estudados quanto a sua origem e efeito da aplicacdo das diferentes substancias
presentes nos mesmos. As substancias téxicas mais estudadas incluem
substancias endogenas, formadas durante a fermentacdo dos mostos, a
conservagao e envelhecimento dos vinhos e em relagdo aos contaminantes
exdgenos, micotoxinas, metais pesados e produtos fitofarmacéuticos (Abreu,
2007).

A presenca de produtos fitofarmacéuticos em uvas e vinhos depende,
entre outros fatores, da natureza e modo de acao da sua substancia ativa, da
formulacao do produto que a contém, das condicOes de aplicagdo, como: a
dosagem; periodicidade; época de intervencao; do intervalo de tempo decorrido
entre o Ultimo tratamento e a vindima, bem como do tipo de vinificacdo e das

condigoes fermentativas (Basan, 1989) (cit. por Abreu, 2007).
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Os produtos fitofarmacéuticos seletivos devem ser usados nas
quantidades estritamente necessarias e no momento certo, recorrendo-se,
sempre que possivel, a praticas culturais menos agressivas, como € o caso da
protecio integrada. E desaconselhada a utilizacdo do mesmo produto
fitofarmacéutico ou de produtos fitofarmacéuticos com o mesmo modo de agao

em anos consecutivos (D.G.A.D.R, 2010).

O risco do consumo de residuos de produtos fitofarmacéuticos é
devidamente avaliado, estabelecendo-se limites maximos de residuos (LMR)
que transmitem seguranca ao consumidor e eliminam a ocorréncia de entraves
ao comércio de produtos vitivinicolas, quer a nivel nacional quer internacional.
A quantidade de produto a aplicar devera permitir uma eficacia aceitavel, com

um nivel minimo de risco (Santos, 1999) (cit. por Abreu, 2007).

Este trabalho foi desenvolvido em trés exploracdes viticolas da zona
vitivinicola dos Biscoitos, durante a época viticola de 2010, e teve como
objetivo avaliar a presenca de residuos de produtos fitofarmacéuticos nos

mostos e nos vinhos provenientes das castas Terrantez da Terceira e Verdelho.




CAPITULO I - DA VINHA AO VINHO

CAPITULO I — DA VINHA AO VINHO

1.1 AVinha

A videira, originaria da parte oriental do Mar Negro, mais concretamente
na Transcaucasia, € uma planta cultivada em regides preferencialmente
temperadas e pertence a familia das Vitaceas. As plantas desta familia sao
trepadeiras e arbustos de caule herbaceo com gavinhas opostas as folhas
(Reynier, 1986).

Apesar de ter sido alvo de pragas e doengas que provocaram O
desaparecimento de elevadas areas de vinha, atualmente a videira continua a

ser uma das culturas mais populares no mundo ocidental.

1.1.1 O ciclo vegetativo da videira
O ciclo vegetativo da videira tem inicio com
a rebentacdao ou abrolhamento dos gomos

latentes deixados durante a operagao de poda de

Inverno, sendo precedido pelo “choro” das varas

H 4 H [ 1 Fi 1 - “Ch d de videira. Adaptado d
(Fig.1), fendbmeno que caracteriza a saida da seiva o asagospelalnercra blogsmot 12010/ Lo e

de-perto-2-0-periodo-do-choro.html

bruta através das feridas deixadas por esta

operagao (Cardoso, 2007).

Como consequéncia do abrolhamento, aparece uma massa de filamentos
semelhantes a algoddo designada por gomo de algoddo (estado fenoldgico B,
segundo Baggiolini) (Fig.2) (Cardoso, 2007).

Figura 2 - Estado fenoldgico B, segundo Figura 3 — Estado fenoldgico C, segundo Figura 4 — Estado fenoldgico D, segundo
Baggiolini. Baggiolini. Baggiolini.
Adaptado de http://aprendernavinha.blogspot.pt Adaptado de http://aprendernavinha.blogspot.pt Adaptado de http://aprendernavinha.blogspot.pt
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Com o aumento do volume do gomo, surge a denominada ponta verde
dos drgaos primarios contidos neste, sucedendo-se a saida das folhas (estados
fenoldgicos C e D, segundo Baggiolini) (Fig.3 e 4) (Cardoso, 2007).

As fases seguintes de crescimento e desenvolvimento dos dérgdos verdes,
respetivamente, 2 e 3 folhas livres, (estado fenoldgico E, segundo Baggiolini)
(Fig.5), cachos visiveis (estado fenoldgico F, segundo Baggiolini) (Fig.6), cachos
separados (estado fenoldgico G, segundo Baggiolini) (Fig.7) e flores separadas
(estado fenoldgico H, segundo Baggiolini) (Fig.8) antecedem a importante fase

da floracdo (estado fenoldgico I, segundo Baggiolini) (Fig.9) (Cardoso, 2007).

- £
Figura 5 — Estado fenoldgico E, segundo Figura 6 — Estado fenoldgico F, segundo  Figura 7 — Estado fenoldgico G, segundo
Baggiolini. Baggiolini. Baggiolini.
Adaptado de http://aprendernavinha.blogspot.pt Adaptado de http://aprendernavinha.blogspot.pt Adaptado de http://aprendernavinha.blogspot.pt

A polinizacdo e fecundagdo dao origem a um numero de frutos bastante
inferior ao nimero de flores. Os bagos, apds a alimpa (estado fenoldgico J,
segundo Baggiolini) (Fig.10) crescem e comportam-se de inicio como os outros
orgaos verdes, realizando atividade fotossintética (Cardoso, 2007).

PR T el
Figura 8 - Estado fenoldgico H, segundo Figura 9 — Estado fenoldgico I, segundo Figura 10 — Estado fenoldgico J, segundo
Baggiolini. Baggiolini. Baggiolini.

Adaptado de http://aprendernavinha.blogspot.pt Adaptado de http://aprendernavinha.blogspot.pt Adaptado de http://aprendernavinha.blogspot.pt
—— -

Segundo Cardoso (2007), no pintor (estado
fenolégico M, segundo Baggiolini) (Fig.11) os
sarmentos param de crescer e desaparecem 0S

cloroplastos. No decurso da maturacdo da-se o

alongamento das paredes celulares e regista-se @  Figura 11- Estado fenolégico M, segundo Baggiolini.
Adaptado de http://aprendernavinha.blogspot.pt

expansao das células da polpa. Nesta fase, as
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uvas brancas tornam-se transliicidas e amarelas, enquanto as tintas adquirem
uma coloragdo de intensidade crescente até atingirem a cor escura

caracteristica.

1.1.2 Principais problemas fitossanitarios da vinha na zona

vitivinicola dos Biscoitos

1.1.2.1 Pragas
a) Tracas-da-Uva
Estes lepidopteros sdao as pragas mais importantes da videira. As duas
espécies de traca que estdo referenciadas em Portugal sdo:
e Eudemis (Lobesia botrana Den. & Schiff.);
e Cochilis (Eupoecilia ambiguella Hb.).
Estas espécies apresentam uma biologia semelhante, apesar de
pertencerem a familias diferentes (Bayer, 2001). A Lobesia botrana Den. &
Schiff. por ser atualmente a espécie a que se atribui maior importancia

econdmica, sera a unica a ser descrita.

Eudemis (Lobesia botrana Den. & Schiff.)
Biologia
Esta espécie hiberna sob o ritidoma das cepas, nas folhas caidas no solo

ou nas fendas dos tutores (Fig.12) (Bayer, 1998).

Figura 12 - Ciclo bioldgico da Traca-da-uva. (Lobesia botrana Den. & Schiff.) (Adapt. de
http://www.sapecagro.pt)
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Na Primavera, com o aumento da temperatura, os adultos (Fig.13)
emergem escalonadamente antes do abrolhamento da vinha, prologando-se por
varias semanas (M.A.P.A, 1992).

Segundo Bayer (1998), apds o acasalamento,
as fémeas efetuam as posturas dos ovos nos botdes

florais, raquis e pedicelos da videira.

Figura 13 — Adulto de traga-da-uva. Adapt. de

Sintomas e estragos http://www.adnradio.cl/nota.aspx?id=605647
Na época de poda, podemos observar sob o
ritidoma das videiras a presenca de casulos sedosos construidos pela praga.
Durante a floragdo encontram-se glomérulos nos cachos que podem provocar o
“desavinho” (Bayer, 1998).

As larvas ao perfurarem os bagos e ao alimentarem-se da polpa
contribuem para a instalacao da Lobesia botrana Den. & Schiff. Nos anos em
que a humidade relativa do ar é elevada, os ataques sao mais frequentes entre
a floracao e fecho dos cachos. A distribuicao dos estragos é irregular, varia com

as condicdes climaticas, casta e sistema de conducao (Bayer, 1998).

b) Cochonilha-algodao (P/anococcus citriRisso)
Esta cochonilha é a mais importante no nosso pais e é vulgarmente

conhecida por algodao-da-vinha (Bayer, 2001).

Biologia

Esta espécie hiberna sob o estado larvar ou
adulto (Fig.14) em locais abrigados da planta e no
solo. Na Primavera migra para a parte aérea da
planta onde se ira reproduzir. Esta espécie

desenvolve-se ao longo de todo o ano e tem

aproximadamente entre 4 e 5 geragoes (Fig.15)
(Bayer, 1998).

Figura 14 — Adulto de cochonilha-algoddo. Adapt.
http://mrec.ifas.ufl.edu/Iso/mealybugs.htm
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Sintomas e estragos

Esta praga é de facil detecao, uma vez que ao produzir melada incentiva o
aparecimento de formigas na videira e consequentemente ataques de
fumagina, fungo saprdfita. O seu ataque inicia-se pelas folhas, provocando a

sua queda, bem como a desvitalizacao das plantas (Bayer, 2001).

Figura 15 - Ciclo bioldgico da Cochonilha-algoddo (Planococcus citri Risso) (Adapt. de
http://www.sapecagro.pt)

1.1.2.2 Doengas

a) Mildio (Plasmopara viticola (Berk & Curt) Berl & Toni.)

O mildio-da-videira é uma doenca originaria da América e foi observada
pela primeira vez em Portugal em 1881 (Félix et al, 2006). O agente
patogénico responsavel por esta doenca, € um fungo endoparasita obrigatorio
que se desenvolve em todos os Orgaos verdes da videira, nomeadamente,

ramos, folhas, cachos e gavinhas.

E considerada como uma das principais doencas da cultura da vinha e um
dos fungos mais conhecidos pelos viticultores de todo o mundo devido aos seus

graves ataques (Bayer, 1998).

Biologia

O mildio-da-videira, durante o Inverno, sobrevive nas folhas mortas da
vinha sob a forma de odsporos, frutificagbes sexuadas que permitem a sua
hibernacao e constituem a fase sexuada (M.A.P.A, 1992).
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Na Primavera, quando ocorrem precipitagdes acumuladas nas ultimas 48
horas que ultrapassem os 10 mm e temperaturas acima dos 10°C, os 0dsporos
germinam e produzem macroconidios ou zoosporangios. Estes, na presenca de
agua, libertam os zodsporos que ao atingirem a pagina inferior das folhas e na
presenca de agua, iniciam o desenvolvimento do tubo germinativo que ira
depois penetrar o interior das folhas, através dos estomas (Félix et al., 2006)
(Fig.16).

Folhas e cac
atacados

Esporangidforo portadoe
de esporingios

hos
- .y

Infecqio
primaria

Esporangiéforo Ciclos de
portadar de N infecgao
espocangios "‘@ secunddnia

Germinagio é -

e formagao de i
ol i infectada com

um macroconidio ~ @ -
odsporos

Figura 16 - Ciclo bioldgico do mildio. (Plasmopara viticola (Berk & Curt) Berl & Toni.) (Adapt. de
http://www.sapecagro.pt)

Em funcdo das condigOes climaticas, esta doenga pode ter um periodo de
incubacdo mais ou menos longo. Apds este periodo surgem manchas de aspeto

oleoso, constituindo a denominada infecdo primdaria (Bayer, 2001).

As manchas originadas pelas infe¢des primarias, na presenca de condigdes
favoraveis, nomeadamente, folhas molhadas ou humidade relativa do ar
superior a 95%, escuridao e temperatura do ar a 25°C (minimo de 11°C e
maximos de 30 a 35°C), podem esporular e formar na pagina inferior
esporangioforos com esporos (frutificacdo branca) constituindo assim as

infecoes secundarias (Félix et al., 2006).

Sintomas e estragos
O mildio pode afetar todos os érgdos da videira mas localiza-se
preferencialmente nas folhas e nos cachos (M.A.P.A, 1992).
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As folhas estao mais suscetiveis ao ataque deste fungo durante a fase
ativa de crescimento e a fase de maturacao da vinha. Entre estas duas fases a

videira € menos suscetivel.

Nas folhas os sintomas manifestam-se pelo W |

N

- "N
superior e na pagina inferior de um enfeltrado de , y W

.

micélio branco nas zonas coincidentes com essas : P, ] :
. . - la ) F\v . "
manchas (Fig.17). Nas castas tintas as folhas tomam [ = =« } y
-

aparecimento de “manchas de 6leo” na pagina ’

S

uma CO|OI‘a§50 avermelhada (Bayer, 2001). Figura 17 - Folha com sintomas de mildio.

Adapt. de http://infoagro.cothn.pt/portal

Esta doenca, durante a floragdo, provoca a destruicdo das inflorescéncias.
Nos cachos (Fig.18), nos bagos e na raquis pode ocorrer a presenca de micélios
e de frutificagdes de cor branca que irao
evoluir para uma cor castanha, secar-se e
guebrar ao minimo contacto. Nos pampanos

(S sarmentos 0s ataques ocorrem

precocemente e por vezes até antes do
Figura 18 — Cacho com sintomas de mildio. Adapt. de .

http://infoagro.cothn.pt/pic/_curvatura_em_S_43b8fdd3ba145.jpg atempamento. OS teCIdOS afetadOS
adquirem uma coloracdo castanha, os pampanos curvam-se em “S” e ficam

cobertos de um enfeltrado de micélio branco (Bayer, 2001).

b) Oidio (Uncinula necator Schw & Burr.)

O oidio-da-videira existe na Europa desde 1845 e foi detetado em Portugal
em 1852. O agente patogénico responsavel por esta doenca é um fungo
ectoparasita obrigatorio, cujo micélio se desenvolve a superficie dos érgaos
verdes da videira (folhas, pampanos e cachos) e que pode causar grandes

perdas de producao (Félix et al., 2006).

Biologia
O oidio-da-videira na Primavera, quando o micélio alcanca a maturacao,

inicia a sua reproducao assexuada com a formacao de uma grande quantidade
de conidios (M.A.P.A, 1992).

10
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As cleistotecas rebentam e libertam os ascos com os ascdsporos, que
transportados pelo vento propagam-se e instalam-se sobre qualquer 6rgao
verde da vinha (Fig.19). No caso de existirem condicdes climaticas favoraveis
ao desenvolvimento dos ascosporos, podem suceder-se as denominadas

infecdes primarias (M.A.P.A, 1992).

Estes focos, em funcdo dos fatores climaticos e da sensibilidade das
castas, aparecem desde o abrolhamento da videira e em diferentes graus de
gravidade (Bayer, 2001). Caso as condicOes se mantenham favoraveis, a partir
das infegbes primarias e por intermédio de conidios, podem ocorrer infecoes

secundarias durante todo o ciclo da videira (M.A.P.A, 1992).

No final do ciclo vegetativo o desenvolvimento do fungo para, podendo
conservar-se durante o Inverno, quer na forma de micélio, no interior dos
gomos protegidos pelas escamas quer na forma de cleistotecas (forma

assexuada) nos sarmentos (M.A.P.A, 1992).

—

Vi

Figura 19 - Ciclo biolégico do Oidio. (Uncinula necator Schw & Burr.). (Adapt. de
http://www.sapecagro.pt)

Sao favoraveis ao desenvolvimento da doenca dias nublados, com manhas
de elevada humidade relativa do ar (superior a 25%), seguidas de periodos de
sol aberto e com temperaturas entre os 20°C e os 27°C. E de realcar que este
fungo ndo necessita de agua para germinar, sendo suficiente a existéncia de

humidade do ar para que ocorram as infegdes (Félix et al., 2006).

11
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Para além dos fatores climaticos acima referidos, os sistemas de conducao
que favorecam o vigor excessivo da videira, porta enxertos vigorosos e castas
sensiveis, podem também influenciar a instalagdo e severidade da doenca
(Bayer, 2001).

Sintomas e estragos

O oidio-da-videira pode atacar todos os 6rgaos
verdes da planta. Nas folhas (Fig.20) os sintomas
podem aparecer quer na pagina inferior, quer na

superior, uma vez que em ambos 0S casos pode

observar-se a presenca de um polvilhado branco -
Figura 20 - Folha com sintomas de Oidio.

acinzentado que pode limitar-se a algumas zonas da " ¢ Mwi/infoasro.cothn.pt/porta
folha ou cobri-la por completo (M.A.P.A, 1992).

Na altura da poda as varas apresentam uma cor branca com manchas
castanhas tipicas. No final do ciclo da videira pode ser possivel observar a

presenca de cleistotecas nas folhas, nos cachos e nas varas (Bayer, 2001).

Os ataques mais fortes ocorrem nos cachos
(Fig.21), uma vez que estes ficam cobertos por um
micélio espesso, podendo fendilhar e/ou suberizar
ou até mesmo parar o seu crescimento. Com

ataques  fortes  também podem surgir

malformagdes dos sarmentos e consequentemente

Figura 21 - Cacho com sintomas de Oidio.
Adapt. de http://infoagro.cothn.pt/portal

a diminuicdo da acumulacao de reservas nos
gomos (M.A.P.A, 1992).

Os estragos provocados por esta doenga podem ser de dois tipos: diretos
ou indiretos. Os estragos diretos dizem respeito a quantidade e qualidade do
desenvolvimento vegetativo da videira, enquanto os estragos indiretos
favorecem a penetracao do fungo causador da doenga podridao cinzenta
(M.A.P.A, 1992).

12
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c) Podridao cinzenta (Botrytis cinerea Pers.)

Do fungo causador desta doenca Botrytis fuckeliana, (forma imperfeita) sé
Botrytis cinerea Pers., (forma perfeita) é observada na videira. A podridao-
cinzenta pode atacar os 6rgaos da videira, quer na sua forma parasitica quer na
saprofitica (Félix et al, 2006). Este fungo, segundo Bayer (2001), € uma das

principais causas da baixa de rendimento e alteracao de qualidade da produgao.

Biologia
Este fungo conserva-se durante o Inverno, na maioria dos casos, sob a
forma de esclerotos (Fig.22). Estas estruturas formam manchas negras sobre

0s sarmentos e sao mais abundantes na sua extremidade (M.A.P.A, 1992).

Na Primavera, com condicdes de humidade e temperatura favoraveis, os
esclerotos e o micélio hibernante originam conidios que sao disseminados pela
chuva e pelo vento e que posteriormente germinarao e contaminarao os érgaos

verdes da vinha, caso estes encontrem-se molhados (M.A.P.A, 1992).

Segundo Bayer (2001), a temperatura éptima de germinacao dos conidios,
em presenca de agua, é de 18°C conseguindo manter o seu poder germinativo

durante 30 dias, aproximadamente.

Os conidios ao germinarem produzem um tubo germinativo que pode
penetrar os tecidos vegetais diretamente ou através de feridas causadas por
outros fungos, como o mildio e o oidio, por pragas, por fatores climaticos ou

por acao da poda (Bayer, 2001)

De acordo com M.A.P.A (1992), os conidios quando germinam dentro do
orgao atacado produzem um micélio que, depois de destruir o tecido
parasitado, sai para o exterior. No inicio apresentam uma cor branca, mas ao
fim de poucos dias adquirem uma cor cinzenta muito caracteristica desta

doenca.

13
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Os conidios produzem nuvens de contaminacdo ao longo de todo o
periodo vegetativo da videira. Quando se aproxima o Outono o fungo inicia a

formacao dos seus drgaos de conservacao, os esclerotos (M.A.P.A, 1992).

INVIRMN

Figura 22 - Ciclo bioldgico da Botrytis cinerea Pers. (Adapt. de http://www.sapecagro.pt)

Sintomas e estragos
Como ja foi referido, esta doenca afeta principalmente os cachos, no

entanto as restantes partes verdes da videira nao estao isentas de ataques.

As folhas atacadas apresentam manchas vermelho-acastanhadas, difusas,
na periferia do limbo, com aspeto de queimaduras e na presenca de um tempo
chuvoso ou de elevada humidade evidenciam a presenca do micélio e dos
conidios do fungo. No entanto, os ataques desta doenga sobre as folhas ndo

sao considerados graves (Bayer, 2001).

Ataques fortes desta doenca podem provocar a perda de alguns 6rgaos
mais jovens, com a consequente diminuicao da producao, bem como levar a
que alguns gomos da base dos sarmentos nao abrolhem no ano seguinte
(M.A.P.A, 1992).

No final do Verdo, as varas atacadas ficam sem a sua consisténcia normal,
com uma cor branca e cobertas de formagOes negras, os esclerotos (Bayer,
2001).

14
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Os cachos s3ao sensiveis a esta doenca durante todo o seu
desenvolvimento. Durante a floracao e alimpa a podridao cinzenta pode viver
sobre os restos de pdlen, causando por isso problemas no vingamento. A
medida que os bagos se desenvolvem, o micélio pode permanecer no seu
interior e assim que as condicdes climaticas se tornam favoraveis surgem
manchas castanhas cobertas de micélio acinzentado tipico (Fig.23) (Bayer,
2001).

Os ataques nos periodos floracao e alimpa, fecho
dos cachos e pintor, até a vindima, sdao os que causam
maiores estragos diretos e indiretos a producdo, mais

concretamente através da diminuicdo dos teores de

acucar, formagdo de odores indesejaveis e oxidacao

do mosto (Bayer, 200 1). Figura 23- Cacho com sintomas de podriddo

cinzenta.
Adapt. de http://infoagro.cothn.pt/portal

d) Escoriose (Phomopsis viticola Sacc.)

Esta doenca foi registada pela primeira vez na Europa em 1961. E
especialmente destrutiva em regides onde as condicOes climaticas, posteriores
a rebentacdo da vinha, mantém os gomos molhados pela agua das chuvas
durante varios dias (Bayer, 2001). Segundo este autor, a enxertia de varas
doentes e a poda sao apontadas como as principais causas da propagacao

desta doenca.

Biologia

O fungo responsavel pela escoriose hiberna sob a forma de picnidios,
estruturas localizadas na casca dos sarmentos. Em condicdes de grande
humidade, nomeadamente, chuvas, agua do “choro da videira”, os picnidios
emitem cirros brancos, gelatinosos e cheios de esporos, que podem penetrar

facilmente nos érgaos herbaceos da videira.

As infecoes primdrias sao favorecidas pelo tempo fresco e chuvoso,

mostrando-se a presenca de agua essencial, mas nao indispensavel, a
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germinacao dos picnididsporos que ocorre quando os pampanos tém entre 2 a
25 cm (Bayer, 2001).

Apos um periodo de incubacdo compreendido entre 1 a 3 semanas, na
dependéncia da temperatura, aparecem os primeiros sintomas da doenga sobre
os entrends da base dos pampanos. O micélio deste fungo desenvolve-se na
superficie dos rebentos jovens avancando com o seu crescimento (M.A.P.A,
1992).

Durante o Verao esta doenca continua a evoluir sobre os sarmentos
herbaceos e a contaminar os gomos formados, contribuindo para uma
observacao mais facilitada dos seus sintomas. No Outono comegam a formar-se
os picnidios e o micélio comeca a ser mais evidente sobre os sarmentos, devido

ao seu branqueamento tipico (Fig.24).

Commrvag o ty

L

v

Figura 24 - Ciclo bioldgico da Escoriose (Phomopsis viticola Sacc.) (Adapt. de http://www.sapecagro.pt)

A auséncia de sintomas visiveis deste fungo sobre os sarmentos nao
significa o seu desaparecimento, uma vez que este consegue manter-se sobre a
madeira e nas gemas deixadas pela poda sob a forma de micélio (M.A.P.A,
1992).

Sintomas e estragos
Na Primavera este fungo é facilmente identificavel pelo aparecimento de

pequenas lesdes negras, arredondadas ou lineares, mais ou menos profundas
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nos entrends da base dos pampanos. As folhas e os cachos também podem

evidenciar sintomas idénticos (M.A.P.A, 1992).

Nas folhas observam-se pontuacdes negras com uma auricula amarela
que pode ser confundida com sintomas de acariose. No Verao, pela evolucao
dessas lesOes, surgem necroses acastanhadas, estriadas ou fusiformes, mais ou

menos profundas (Bayer, 2001).

No Outono e na altura da poda é possivel observar um branqueamento
cortical dos sarmentos a partir da base e numerosos picnidios de cor negra. Os
gomos basais morrem e a base dos sarmentos pode apresentar-se fendilhada
(Fig.25) (Bayer, 2001).

Os estragos provocados por este fungo
sdo variaveis e importantes porque numerosos
gomos das cepas sao invadidos por este

fungo e na Primavera seguinte nao abrolham.

O estrangulamento produzido nos gomos pela A8
doenca origina rebentos frageis, podendo [ 25" Same mas de Escoriose. Adapt. de

http://infoagro.cothn.pt/portal

estes quebrar por acgao do vento (M.A.P.A, 1992).

e) Virus e fitoplasmas

As doencas causadas por virus podem provocar diversos danos,
nomeadamente, desavinho, bagoinha, incompatibilidade na enxertia,
diminuicao de vigor e da longevidade das cepas, bem como a reducao dos
teores de agucar. Os virus tem uma sintomatologia mais ou menos particular e
a partir da qual muitas vezes nao é possivel, por si sd, identificar o agente

causal.

A sua penetracdo na videira, como nas plantas em geral, é feita através
de vetores, nomeadamente, afideos, nematodes, cochonilhas, ou por acao do

proprio homem durante a poda e a enxertia.
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1.2 O Vinho

Segundo dados arqueoldgicos, a mais antiga producao de vinho teve lugar
em varios locais da Gedrgia, Irdo e China entre 6.000 e 5.000 a.C. (Berkowitz,
1996, Stone Pages, 2011).

Ja na Peninsula Ibérica, mais concretamente no vale do Tejo e no vale do
Sado, a plantacao de vinha ocorreu pela primeira vez cerca de 2.000 a.C. pelos
Tartessos, seguindo-se a estes os Fenicios, no século X a.C., com a introducao
de novas castas e mais tarde os Gregos e os Romanos, nos séculos VII a.C. e II
a.C., com o desenvolvimento da cultura e dos métodos de vinificacdo (Portugal
Web, 2010).

Com a fundacao de Portugal, o vinho tornou-se no produto mais
exportado. No entanto, foi na segunda metade do século XIV e nos séculos XV
e XVI, com as descobertas portuguesas, que se registou um grande aumento
das exportacoes. Em 1756, devido a fama do vinho do Porto e no sentido de
regular o comércio e a producao da regido, foi criada a primeira regiao

demarcada do mundo, mais concretamente a regiao Alto Douro.

No principio do século XX varias regides vinicolas foram demarcadas e em
1986 as regides vinicolas foram redefinidas e novas foram criadas depois da

adesao portuguesa a Unido Europeia (Portugal Web, 2010).

1.2.1 Maturacao da uva

A maturacao, segundo Cardoso (2007), é a fase da videira que se segue a
paragem do crescimento dos drgdos vegetativos, nomeadamente, sarmentos,
folhas e engaco. E traduzida pelo aumento do peso e volume do bago, que
muda de aspeto, consisténcia e sofre transformacdes importantes na sua

composicao quimica.

De forma a acompanhar as transformacdes referidas e com o intuito de

obter vinhos de qualidade, realiza-se o denominado controlo de maturacao.
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Este controlo pretende conhecer a composicao fisico-quimica da uva ao longo
do periodo que antecede a vindima e baseia-se essencialmente na colheita de
bagos individuais, seguida da sua pesagem e analise fisico-quimica (Cardoso,
2007).

Contrariamente ao modelo ideal de maturagao, nem sempre o crescimento
dos o6rgaos vegetativos para na fase do pintor. Sdo exemplo as videiras
vigorosas, que continuam a utilizar glicidos para o crescimento desses 6rgaos,
em detrimento dos bagos e assim provocar um atraso na maturagao (Cardoso,
2007).

1.2.2 A fermentacao alcodlica e as leveduras de interesse enologico

Desde os tempos mais remotos, que 0 homem se impressionou e avangou
sucessivas explicagbes para o fendmeno da fermentacao alcodlica. Este
fendmeno é responsavel pela transformacao do aglicar em alcool etilico, com a
libertacdo de didxido de carbono e energia sob a forma de calor (Cardoso,
2007; Navarre, 2008).

Em 1860, Pasteur confirmou a existéncia de diversos produtos secundarios
da fermentagdo alcodlica e considerou as leveduras como agentes envolvidos
na mesma (Cardoso, 2007). As leveduras sao fungos que se agrupam
principalmente no grupo Ascomycotina e foram descobertas por Pasteur no

decorrer das suas investigacdes sobre a fermentacao alcodlica (Navarre, 2008).

Encontram-se nos solos, nos depdsitos de fermentacdo, na adega e na
uva, mais concretamente na pelicula do bago maduro, retidas pela pruina,
sendo disseminadas no meio ambiente por insetos, sobretudo pelas moscas
drosofilas (Cardoso, 2007; Navarre, 2008).

Segundo Cardoso (2007), a populacao de leveduras existentes nas uvas
aumenta com o final da maturacdao sendo essencialmente constituida por

leveduras apiculadas (Kloekera apiculata) e oxidativas (Rhodotorula), enquanto

19



CAPITULO I - DA VINHA AO VINHO

as principais responsaveis pela fermentacdo alcodlica (Saccharomyces

cerevisae) encontram-se em menor quantidade.

Numa fermentacdo espontanea, inicialmente predominam as leveduras
apiculadas, caracterizadas por serem sensiveis ao etanol e ao didxido de
enxofre. Assim que é atingido o teor alcodlico de 3 a 4% estas leveduras dao
lugar as leveduras Saccharomyces cerevisae, indicadas como muito resistentes
ao etanol (Cardoso, 2007).

1.2.2.1 Fatores que condicionam a fermentacao alcoodlica

O desenvolvimento da fermentacao alcodlica depende de numerosos
fatores que podem ser controlados ou nao pelo vinificador. Estes fatores atuam
sobre as leveduras e consequentemente sobre a velocidade da fermentacao

alcodlica (Navarre, 2008).

Assumem especial importancia, a temperatura, o oxigénio, o azoto, os
fatores de sobrevivéncia das leveduras, bem como os activadores e os

inibidores de fermentagao (Cardoso, 2007; Navarre, 2008).

Segundo Cardoso (2007), as leveduras usadas em vinificagdo tém um
otimo térmico situado entre os 31 e os 33°C podendo neste intervalo completar
uma geragdao num tempo minimo. No entanto, segundo o mesmo autor, em
termos tecnoldgicos a temperatura ideal pode afastar-se bastante destes
valores. Sao exemplo as fermentacdes de vinhos brancos, rosados e alguns
tintos, onde as temperaturas situam-se entre os 15 e os 18°C de forma a

preservar os aromas frutados.

Temperaturas acima dos 30°C devem ser evitadas, pois conjugadas com
outros fatores desfavoraveis, como um teor elevado de aglcar, podem originar
dificuldades fermentativas. As leveduras tém uma temperatura letal
compreendida entre os 50 e os 60°C. No entanto, segundo Navarre (2008), sao
bastante resistentes a temperaturas baixas, aproximadamente - 200°C, quando

estao no estado de esporos.
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Para um bom desenvolvimento, as leveduras necessitam de oxigénio e
azoto assimilavel, nomeadamente, azoto amoniacal e aminoacidos, de forma a
promover a sintese de esterdis, que atuam sobre a permeabilidade das
membranas celulares, bem como a biossintese de proteinas celulares (Cardoso,
2007).

Um mosto carenciado de oxigénio e azoto assimilavel origina
fermentacOes mais lentas e incompletas, em comparacao com um mosto que
ndo o esta. O momento de introdugdo no mosto, quer de oxigénio, quer de
azoto assimilavel, & extremamente importante, pois interessa fornecé-los as
leveduras na fase de crescimento, mais concretamente ao segundo ou terceiro

dia apos o inicio da fermentagao (Cardoso, 2007).

Na pratica, no caso do oxigénio, as necessidades sao satisfeitas através da
repisa ou remontagem. Ja em relagdo ao azoto assimilavel, a sua caréncia é
colmatada com a adicdo de hidrogenofosfato de aménio ou sulfato de aménio
(Cardoso, 2007).

Segundo Cardoso (2007), os esterdis e os acidos gordos de cadeia longa,
entre outras substancias em condicdes praticas da vinificagdo, designam-se por
fatores de sobrevivéncia. Isto porque, apesar de nao promoverem um
crescimento celular mais rapido das leveduras, prolongam a sua atividade

fermentativa.

Os ativadores de fermentacdo sao substancias organicas ativas em doses
muito fracas e que estao para as leveduras como as vitaminas estao para os
organismos superiores. Entre estes activadores, encontram-se, a riboflavina, a
nicotinamida e a tiamina (Navarre, 2008). A tiamina, segundo Cardoso (2007),
promove fermentacOes mais rapidas, o aumento da populacao de leveduras

viaveis e a reducao das combinacdes de SO,.

Relativamente aos inibidores de fermentacao, segundo Navarre (2008),

distinguem-se dois grupos fundamentais, os narcéticos e os anti-sépticos. Os
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narcoticos paralisam todas as funcdes das células e tém uma acdo reversivel,
designadamente, os carbonetos, os alcoois superiores, o didxido de carbono e

0s sais de amonio quaternarios utilizados na desinfecao do material vinico.

Por outro lado, os anti-sépticos tém uma acdo irreversivel e podem
favorecer ou matar a levedura. Neste grupo distinguem-se as substancias
fornecidas pelo vinificador durante a fermentacao (anidrido sulfuroso e acido
sorbico), as fabricadas pelas leveduras (etanol, ésteres e acidos gordos), as que
existem de forma natural na uva, como por exemplo, agUcar e os taninos e por
fim as que existem excecionalmente, isto €, substancias sintetizadas pelos
parasitas da videira, como a Botryticine produzida pela Botrytis cinerea e

residuos de produtos fitofarmacéuticos ou seus derivados (Navarre, 2008).

1.2.3 A fermentacao malolatica

A fermentacao malolatica consiste na decomposicao do acido malico em
acido lactico e didéxido de carbono por intermédio da enzima malolatica
presente nas bactérias lacticas, nomeadamente, Lactobacillus, Pediococcus e
Oenococcus. Os principais fatores condicionantes da atividade malolatica sdo:

pH; SO, e temperatura (Cardoso, 2007).

Um pH abaixo de 3,2, tal como a presenga de SO, exercem uma
importante acdo inibidora da atividade malolatica. No caso do SO,, a sua agao
inibidora é tanto mais acentuada, quanto mais elevado for o seu teor (Cardoso,
2007).

Segundo Cardoso (2007), temperaturas abaixo de 18°C provocam um
atraso na fermentacdo malolatica, que em certos casos pode ser de alguns
meses. Além dos fatores referidos, todos os processos de clarificagdo dos
vinhos, ao reduzirem a populacdo de bactérias, contribuem para dificultar a
fermentagdo malolatica (Cardoso, 2007).
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A presenga do acido lactico, nos vinhos provenientes da fermentacao
maloldtica, leva a uma diminuicdo da acidez total, bem como da acidez

sensorial (Cardoso, 2007).

1.24 Vinificacao de vinhos brancos

O conceito de vinificacdo em branco engloba a transformacao das uvas
em vinhos brancos, podendo partir-se de uvas brancas ou de uvas tintas,
minimizando-se, neste Ultimo caso a extracdao de matéria corante e outras
substancias fenolicas. De uma forma pratica, na vinificagdo em tinto as
operagles de trasfega e prensagem seguem-se a fermentacdao, enquanto na
vinificacdo em branco a separagao por esgotamento e prensagem sao
precedentes (AESB, 2008).

A vinificagao de vinhos brancos e rosados pode ser realizada por diversos
processos, designadamente, “meia-curtimenta”, “bica aberta” e “maceracao
pelicular” (Cardoso, 2007).

A “meia-curtimenta” consiste em iniciar a fermentacao na presenca das
partes sdlidas. Neste processo, assim que a manta se eleva e se separa da fase
liguida efetua-se a sua trasfega para outro recipiente, onde prosseguira a
fermentagdo. O bagago residual é prensado ou misturado com nova massa

esmagada.

Este processo de vinificacao pode dar origem a vinhos demasiado corados
e oxidaveis devido a excessiva extracao de substancias fendlicas. Em virtude
deste processo originar vinhos de caracter grosseiro, com o decorrer dos

tempos foi abandonado (Cardoso, 2007).

Segundo Cardoso (2007), a procura de vinhos mais ligeiros,
nomeadamente, com menos cor e com aroma fino e delicado, fez com que se
evitasse o contacto com as partes solidas das uvas, através da extracao e

separacao imediata do mosto, que desta forma ird fermentar em fase liquida. A
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este processo da-se o nome de “bica aberta” (Fig.26), devido ao facto do mosto

extraido por pisa e/ou prensagem correr livremente pela bica do lagar.

Atualmente, devido a necessidade de extrair substancias correlacionadas
positivamente com a qualidade dos vinhos, alguns endlogos utilizam o processo
de “maceracao pelicular”. Este processo consiste numa maceragao controlada,
que até entdao pelo processo de “bica aberta” ndo era possivel, a0 mesmo
tempo que se mantém em grau reduzido a extracdo de substancias
penalizadoras dessa qualidade em vinhos considerados magros e pouco

persistentes (Cardoso, 2007).

‘ Recepcao ‘
¥
‘ Desengace/Esmagamento ‘
9
‘ Prensagem ‘
9
‘ Decantacao ‘
9
‘ Fermentacdo alcodlica ‘
¥
‘ Clarificacao ‘
9
‘ Filtragao ‘
9

‘ Engarrafamento ‘

Figura 26 - Etapas gerais da produgdo de vinho branco pelo processo de “bica aberta”. (Adapt. de
Cardoso, 2007).

Os vinhos brancos, além de poderem ser obtidos a partir de processos de
vinificacdo diferentes, também sdo de diversos tipos e podem classificar-se
quanto a sua riqueza em acucar residual, em seco, meio seco, meio doce e
doce. Alguns destes vinhos sao apreciados pela sua frescura ou aroma frutado,
outros por serem de guarda, ou até mesmo por serem tranquilos, perlados,

espumantes ou efervescentes (Navarre, 2008).
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De um modo geral, pode dizer-se que a elaboracdo de vinhos brancos é
sempre mais delicada que a dos vinhos tintos, porque é feita a partir de uma
matéria-prima mais sensivel e origina produtos de constituicao mais fraca e que

resistem menos ao envelhecimento (Navarre, 2008).

25



CAPITULO 11 — CARACTERIZAGAO DA ZONA VITIVINICOLA DOS BISCOITOS

CAPITULO II — CARACTERIZACAO DA ZONA VITIVINICOLA DOS
BISCOITOS

2.1 Localizacao geografica

A zona vitivinicola dos Biscoitos esta situada na freguesia dos Biscoitos
(Fig.27), concelho da Praia da Vitdria. Esta freguesia, situada no noroeste da
ilha, mais concretamente entre as freguesias de Quatro Ribeiras e Altares, com
uma extensao de 3 Km, foi fundada em 1568 e é uma das mais antigas da ilha

Terceira.

Segundo o Decreto-Lei n® 17/94 de 25 de Janeiro, a area geografica
correspondente a Indicacdo de Proveniéncia Regulamentada (IPR) “Biscoitos”
abrange a freguesia dos Biscoitos em areas de altitude igual ou inferior a 100

m.

Figura 27 — Localizacdo da freguesia dos Biscoitos na ilha Terceira. (Adapt. de Lopes et al., 2009).

2.2 Caracteristicas edafo-climaticas

As vinhas encontram-se na sua maioria instaladas em areas relativamente
jovens, formadas fundamentalmente por derrames lavicos e escorias

vulcanicas, designados por “lagido” e “biscoito” (Madruga, 1996).

A vinha ocupa os solos com fraca aptidao cultural, sendo na sua maioria
Litossolos e solos Litdlicos, caracterizados por serem solos pouco espessos e
com reduzida capacidade de retencao de humidade. Apesar de se tratar de

solos muito incipientes, as covas onde se encontram plantadas as cepas
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apresentam um teor relativamente elevado de matéria organica (Madruga,
1996).

O clima na Ilha Terceira, na sua generalidade, insere-se no padrao geral
acoriano. E caracterizado por ser fortemente oceanico, de fraca amplitude
térmica, elevada precipitagdo e humidade, no entanto, varia de forma
significativa ao longo da Ilha. De forma particular, a zona vitivinicola dos
Biscoitos é caracterizada por possuir um clima singular, fruto principalmente da

influéncia dos fatores geograficos (Ermida, 2001).

2.3 Sistema cultural

Apesar de apresentarem algumas variantes em relagdo as diferentes Ilhas
onde se cultiva a vinha, nomeadamente, Terceira, Pico e Graciosa, de uma
forma geral as praticas culturais sdo muito semelhantes em todo o arquipélago
dos Agores (Ermida, 2001).

As vinhas na zona vitivinicola dos Biscoitos
sao tradicionalmente divididas em parcelas,
localmente chamadas de “tornas”, e estas por sua

vez divididas em “curraletas”, pequenas areas

vedadas por um muro de pedra (Fig.28). Estas

Figura 28 - Vinhas nos Biscoitos, ilha Terceira.

delimitacOes sdo feitas a base de muros de pedra K derisommons wikimedinorai

e tém como funcao proteger a cultura do vento.

As videiras sao conduzidas em forma livre, com um tronco curto,
aproximadamente, 20 a 30 cm, cujos bracos, em numero variavel, se

encontram distribuidos em todos os sentidos sobre o solo (Ermida, 2001).

As “curraletas” quando pedologicamente n3ao sdo constituidas por
Litossolos ou solos Litdlicos, sao normalmente cobertas com material
pedregoso, cujo objetivo se prende ndo s6 com a arrumacao da pedra, mas
principalmente com a finalidade de proporcionar a videira um microclima mais

favoravel (Madruga, 1996).
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CAPITULO III - PRODUTOS FITOFARMACEUTICOS

3.1 Definicao

Os produtos fitofarmacéuticos sao definidos como as substancias ativas e
as preparacdoes contendo uma ou mais destas substancias que sejam

apresentadas sob a forma em que sao fornecidas ao utilizador e se destinem a:

a) proteger os vegetais ou os produtos vegetais de todos 0s organismos
prejudiciais ou a impedir a sua agao, desde que essas substancias ou
preparacdes nao estejam a seguir definidas de outro modo;

b) exercer uma agao sobre os processos vitais dos vegetais, com excegao
das substancias nutritivas, como por exemplo os reguladores de
crescimento;

c) assegurar a conservacao dos produtos vegetais, desde que tais
substancias ou preparacdes nao sejam objeto de disposicdes
comunitarias especiais relativas a conservantes;

d) destruir os vegetais indesejaveis;

e) destruir partes de vegetais e reduzir ou impedir o crescimento
indesejavel dos vegetais;

f) serem utilizados como adjuvantes.

Esta definicao, abrangente e rigorosa, é adotada pela Diretiva 91/414/CEE
do Conselho, de 15 de Julho, relativa a colocacao de produtos fitofarmacéuticos
no mercado, a qual foi transposta para a legislacdo nacional através do
Decreto-Lei n.°© 94/98, onde se adotam as normas técnicas de execugao
referentes a colocacao dos produtos fitofarmacéuticos no mercado (Simdes,
2005).

No entanto, hd uma definicdao de produto fitofarmacéutico mais pratica,
simples e com largo uso, que os define como: produtos destinados a defesa das
plantas e da producao agricola, com excecdo de adubos e corretivos. Na sua

composicao entra uma ou mais substancias ativas responsaveis pela prevencao
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ou controlo dos inimigos ou organismos nocivos e podem ter varias

designagdes, consoante os inimigos que combatem (Simdes, 2005).

3.2 Composicao

Cada produto fitofarmacéutico tem na sua composicado uma ou mais
substancias ativas (sa), que sao o componente do produto fitofarmacéutico
responsavel pela sua atividade bioldgica e um conjunto variavel de outras
substancias genericamente designadas por adjuvantes e as impurezas do

processo de fabrico.

As substancias adjuvantes (Quadro 1) ndo interferem com a substancia
ativa, tanto quimica como biologicamente, mas atribuem determinadas
caracteristicas e propriedades que sao fundamentais ao conjunto, ou seja, ao
produto formulado (pf), como a estabilidade, solubilidade, capacidade de

suspensao, molhabilidade, poder absorvente, viscosidade, etc. (Amaro, 2003).

Quadro 1 - Exemplos de adjuvantes. (Adapt. de Simdes, 2005).

Solventes . . . L L
Dissolvem as substancias ativas noutras substancias (como regra as substancias
ou
. ativas nao sao soluveis).
Diluentes

Tém por funcao a reducdo da tensao superficial € cumprir varias funcoes:

L. a) Molhantes — favorecem a adesividade a superficie dos 6rgaos vegetais;
Tensioativos ) ) 5 ,
b) Dispersantes — evitam a aglomeragao das particulas;
ou

c) Emulsionantes — evitam a separacao das fases aquosa e oleosa no caso

“surfatantes” .
das emulsoes;

d) Anti-espuma e outras — como anti-pd, adesivos, etc.

Reduzem a concentracdo da substancia ativa e ddo consisténcia, volume e forma

Cargas inertes .
fisica ao produto formulado.

3.3 Classificacao
Existem diversos grupos de produtos fitofarmacéuticos (Quadro 2) que se
designam de acordo com os inimigos que tém por fim combater (Oliveira &

Henriques, 2011).
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Cada um destes grupos possui uma designacdo basica que classifica-o
consoante o seu objetivo. No entanto, dentro de cada tipo, os produtos sao
suscetiveis de se dividir de diversos modos, tendo por base alguns parametros

comuns (Simdes, 2005).

Quadro 2 - Tipos de produtos fitofarmacéuticos (Adapt. de Oliveira & Henriques, 2011).

Fungicidas Combatem fungos
Inseticidas Combatem insetos
Acaricidas Combatem acaros
Herbicidas Combatem ervas infestantes
Nematodicida Combatem nematodes
Moluscicidas Combatem lesmas e caracois
Rodenticidas Combatem ratos
Algicidas Combatem algas
Bactericidas Combatem bactérias
Adjuvantes Substancias que se adicionam as caldas e Ihes imprimem certas propriedades.

Segundo Leroux (2003), a nivel pratico, os fungicidas, os inseticidas e os

herbicidas sao os tipos de produtos fitossanitarios mais representativos.

Neste trabalho abordar-se-a os fungicidas de forma mais pormenorizada,

uma vez que € o tipo de produto fitossanitario mais utilizado em viticultura.

3.3.1 Fungicidas
a) Com base na origem ou no grupo quimico
Tendo por base a sua origem, os fungicidas podem classificar-se em:
e Inorganicos — onde se incluem os fungicidas com base em:
— cobre de que sao exemplos o oxicloreto e o sulfato de cobre;
— enxofre nas formulagdes poé molhavel e po polvilhavel.
e Organicos (de sintese) — onde estd a maioria dos fungicidas
homologados no nosso pais.
b) Com base no seu posicionamento na superficie vegetal
e de superficie (ou de contacto) - aplicados na superficie das

plantas, tém acdo preventiva, impedem a germinagao dos esporos
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ou evitam a contaminacao das plantas pelo fungo. (Ex: Produtos a
base de cobre, ditiocarbamatos, ftalimidas);

penetrantes - aplicados na superficie das plantas, atravessam a
epiderme mas nao sao transportados no sistema vascular. Tém acao
translaminar e alguma difusdo lateral. (Ex: Produtos a base de
cimoxanil);

sistémicos - aplicados na superficie das plantas, penetram na
planta e sao translocados no sistema vascular. Distribuem-se nos
tecidos onde permanecem durante periodos variaveis e ai atuam
sobre certos organismos. (Ex: Produtos a base de metalaxil);
mesostémicos - atuam na superficie das plantas, sendo absorvidos
pela camada cerosa, a que se segue um movimento de redeposicao
por fase de vapor. Penetram nos tecidos e possuem agao

translaminar. (Ex: Produtos a base de trifloxistrobina, zoxamida);

c) Com base na atuagao no patogénio

preventivos ou protetores ou profilaticos - impedem a
germinagao dos esporos e evitam a contaminacao da planta pelo
fungo;

curativos ou terapéuticos - atuam apds se ter dado a
contaminacao pelo fungo;

erradicantes ou anti-esporulantes - destroem os esporos ja

formados e impedem a formacao de novos esporos;

d) Com base no modo de acao

O modo de acao diz respeito a atuacdo fisioldgica e bioquimica dos

fungicidas no metabolismo celular do patogénio. O conhecimento destes
mecanismos é fundamental para que se possam definir estratégias que evitem
os fendmenos de resisténcia. Neste caso em particular, é necessario considerar
os produtos “multisite” que oferecem maior seguranga, em contraste com os

especificos "unisite’.
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Os processos fisioldgicos e bioquimicos envolvidos visam alterar:
e a membrana celular - os alvos sao certas enzimas e provocam:

— perturbacao da biossintese do ergosterol. (Ex: triazois);

— alteracao da permeabilidade e composicao da

membrana e inibicao da respiracao. (Ex: dodina);

0 nucleo - os alvos sao certas enzimas ou proteinas. (Ex:

metalaxil);

a respiragao — os alvos sao uma vez mais certas enzimas e
provocam:
— inibicdo do transporte de electrdes na mitocondria. (Ex:

azoxistrobina e cresoxime-metilo);

a inducdo de resisténcia das plantas — provoca a:

— inibicdo da biossintese da melanina das paredes dos

apressorios. (Ex: triciclazol);

os modos de accao desconhecidos ou miltiplos — onde se

incluem:

— a respiracao “multisite’ e a inibicao da germinacao dos
esporos. (Ex: cobre, enxofre e ditiocarbamatos);

— a inibicao da germinagao dos esporos e o alongamento das
hifas do micélio. (Ex: iprodiona);

— a inibicdo da biossintese dos acidos nucleicos, lipidos, acidos
aminados, modificador da permeabilidade celular e estimulo das
defesas naturais. (Ex. cimoxanil);

— inibicao do alongamento do tubo germinativo das hifas. (Ex:
ciprodinil, pirimetanil e fenehexamida);

— inibicdo da germinacdo e formagdo de apressorios. (Ex:
quinoxifena);

— efeito antifosfato e defesas naturais. (Ex: fosetil).
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(Amaro, 2003; Oliveira & Henriques, 2011); (Leroux et al., 2002; Michel, 1999)
(cit. por Simdes, 2005).

3.3.2 Inseticidas
a) Com base na origem ou no grupo quimico
Tendo por base a sua origem 0s inseticidas podem classificar-se em:
o Inorganicos;
e Organicos;
b) Com base na via de penetracao
e Ingestao;
e Contacto;
e Penetrantes;
e Sistémicos;
e Fumigantes;
e Residual;
c) Com base na atuacao na praga
d) Com base no modo de acao
Os processos fisiologicos e bioquimicos possuem agao sobre:
e Cuticula;
e Sistema respiratorio;
e Sistema nervoso;
e Acao de hormonas no desenvolvimento;
e Aparelho digestivo (Ex: infecao do trato intestinal com Bacillus

thuringiensis);

Alteragdes no comportamento (Ex: inibicao da alimentacao).
(Amaro, 2003; Oliveira & Henriques, 2011); (Delorme et al, 2002) (cit. por
Simdes, 2005).

3.3.3 Herbicidas
a) Com base na origem ou no grupo quimico

e Inorganicos;
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e Organicos:

b) Com base na via de penetracao
e Contacto;

e Sistémico;

e Residual;

c) Em relagao a cultura

e Pré-sementeira ou pré-transplante;
e Pré-emergéncia;

e Pds-emergéncia.

d) Com base no modo de acao

e Fotossintese;

e Divisao e desenvolvimento celular;

e Biossintese de aminoacidos e lipidos.

(Amaro, 2003; Oliveira & Henriques, 2011); (Gaillardon et a/., 2001) (cit. por
Simdes, 2005).

3.4 Residuos de produtos fitofarmacéuticos

Em consequéncia da aplicacdo dos produtos fitofarmacéuticos para
combater os inimigos de uma cultura agricola, permanecem no produto
agricola, mais concretamente na altura da colheita, residuos que podem vir a

ser consumidos na alimentagdao humana ou animal (Amaro, 2003).

Por residuo de produtos fitofarmacéuticos, segundo o Decreto-Lei n°
341/98, de 4 de Novembro (1998), entende-se uma ou mais substancias
presentes no interior ou a superficie dos produtos agricolas e resultantes da
utilizagdo de produtos fitofarmacéuticos, bem como os respetivos metabolitos e

produtos de degradacao ou reagao.

Alguns produtos fitofarmacéuticos, que pela natureza da sua utilizacdo,

pela época da sua aplicacdo, que na maior parte dos casos ocorre ainda
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bastante distante da colheita, ou por ndao contactarem com a cultura, nao

provocam normalmente a existéncia de residuos (Amaro, 2003).

O nivel de residuos na altura da colheita é condicionado por fatores que
afetam o deposito nas folhas ou nos frutos apds a aplicacdo e que condicionam
a degradacao e consequente reducdo de residuos da substancia ativa ou dos

seus metabolitos até a colheita (Amaro, 2003).

Entre os fatores relativos ao depodsito e a degradacdo dos residuos,
destacam-se a natureza da substancia ativa e dos seus metabolitos; o tipo de
formulacdo; a dose ou concentracao e a técnica e material de aplicagdo; as
caracteristicas da planta e do consequente produto agricola a consumir, como
por exemplo, tubérculos de batata, folhas de alface, laranjas, péras, uvas e
graos de trigo; a natureza do inimigo da cultura, que condiciona o nimero de
tratamentos, em particular, o intervalo de tempo entre o ultimo tratamento e a
colheita; as condigbes climatéricas, com realce para a precipitacdo, a humidade
relativa, a temperatura, a exposi¢cao direta ao Sol e o vento, bem como as
caracteristicas do solo no caso do seu tratamento (Ferreira, 1991) (cit. por
Amaro, 2003).

As boas praticas agricolas sdo definidas em cada pais e para as diversas
culturas através do conhecimento acumulado e da evidéncia de ensaios de
campo adequados. Pretendem esclarecer as condiches que asseguram a
eficacia do produto fitofarmacéutico, a reducdo ao minimo do seu uso e a

defesa do Homem e do ambiente (Ferreira, 1991) (cit. por Amaro, 2003).

Desta forma, é possivel determinar, através dos ensaios referidos, de
acordo com as boas praticas agricolas de cada regido, para cada cultura, dose e
numero de tratamentos a realizar com o produto fitofarmacéutico, os residuos
presentes no produto agricola na altura da colheita (Ferreira, 1991) (cit. por
Amaro, 2003).
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De acordo com Ferreira (1991) (cit. por Amaro, 2003), procura-se
estabelecer o maximo uso autorizado, correspondente:
e adose maxima, se for aceite um intervalo de doses;
e 30 nUmero maximo de tratamentos devidamente justificado;
e aos tratamentos tardios permitidos pelo intervalo de seguranca (IS).
Os estudos de degradacdo de residuos, efetuados de acordo com as
amostragens e métodos de andlise adequados, permitem esclarecer o nivel de

residuos na altura da colheita.

A avaliacdo dos riscos de exposicao cronica aos residuos nos alimentos é
efetuada através do calculo do produto fitofarmacéutico ingerido, segundo a
equagao:

Y da concentragdo dos
residuos do  produto

fitofarmacéutico nos
alimentos

peso dos alimentos
X consumidos  (média
diaria)

Produto fitofarmacéutico ingerido

Quando se efetua a avaliagao do risco crénico, antes da adocao do Limite
Maximo de Residuos (LMR), as concentragdes que se usam na formula sdo os
préprios LMR necessarios a pratica fitossanitaria, obtendo-se assim a Ingestao
Maxima Diaria Tedrica (IMDT). Este valor € sempre sobreavaliado por se
considerar que todo o produto agricola ingerido foi tratado com o produto
fitofarmacéutico em causa e que o residuo presente é sempre idéntico ao LMR,

0 que nao acontece na realidade (Santos, 2003) (cit. por Amaro, 2003).

3.4.1 Limite Maximo de Residuos
A utilizacao de produtos fitofarmacéuticos na protecdo das culturas pode
gerar residuos nos produtos agricolas no momento da colheita, apds o
tratamento em armazém, ou nos produtos transformados, devendo a
concentragdo desses residuos, quando existentes, ser aceitdvel para os

consumidores.

A avaliacdo do risco que o uso do produto fitofarmacéutico pode acarretar

para os consumidores é realizada pela EFSA (European Food Safety Authority),
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antes do estabelecimento comunitario do respetivo LMR (Oliveira & Henriques,
2011).

A autorizacdo de uso é condicionada pelas condicoes de utilizacdo inscritas
no rétulo entre as quais se salientam, por serem determinantes para a
concentracdo dos residuos, as seguintes: doses de utilizacdo; intervalo de

seguranca (IS); bem como o numero de aplicagdes e o intervalo entre estas.

Estas condigdes correspondem, sempre que possivel, as necessidades da
pratica fitossanitaria e devem ser rigorosamente respeitadas para que a
concentracdo de residuo no momento da colheita ndo ultrapasse o valor que
serviu de base a avaliagdo de risco e que foi considerado como aceitavel o LMR
(Oliveira & Henriques, 2011).

O LMR é definido para cada bindmio produto agricola/substancia ativa e
encontra-se publicado em legislacao Comunitaria, devendo ser respeitado pelos
agentes econdmicos envolvidos no processo de produgdo e comercializagdo de

produtos agricolas (Oliveira & Henriques, 2011).

De acordo com o Decreto-Lei 341/98, de 4 de Novembro de 1998, o limite
maximo de residuos (LMR) define a quantidade maxima de residuo de um
produto fitofarmacéutico, expressa em miligramas por quilo (mg/kg), permitida
por lei nos produtos agricolas de origem vegetal destinados a alimentagdo
humana ou ocasionalmente a alimentacdo animal, bem como nos mesmos
produtos secados, transformados ou incorporados em alimentos compostos
(Oliveira & Henriques, 2011).

Uma das condicOes de utilizacdo referidas anteriormente é o Intervalo
de Seguranca (IS). Este diz respeito ao periodo de tempo minimo que deve
decorrer entre a Ultima aplicacdo do produto fitofarmacéutico na cultura e a
colheita do correspondente produto agricola de modo a garantir que, na altura
da colheita, a concentracdo de residuos neste nao coloque em risco a saude do

consumidor (Oliveira & Henriques, 2011).
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Ja para produtos agricolas armazenados, o Intervalo de Seguranca é o
periodo de tempo minimo que deve decorrer entre o tratamento em armazém e
o consumo ou venda desse produto, de modo a garantir, que na altura do
consumo ou venda, a concentracao de residuos no produto agricola tratado nao

ponha em risco a saude do consumidor (Oliveira & Henriques, 2011).

O Regulamento (CE) n.° 396/2005, do Parlamento Europeu e do
Conselho, de 23 de Fevereiro, veio definir o quadro legal para o
estabelecimento de limites maximos de residuos de produtos fitofarmacéuticos
no interior ou a superficie dos géneros alimenticios e dos alimentos para
animais, de origem vegetal ou animal, discriminados no seu Anexo I
(Regulamento CE n° 178/2006, da Comissao, de 1 de Fevereiro de 2006)
(Oliveira & Henriques, 2011).

Os Anexos II, III e IV do Regulamento (CE) n.° 396/2005, de 23 de
Fevereiro foram publicados pelos Regulamentos (CE) n.° 149/2008, da
Comissao, de 29 de Janeiro e n® 839/2008 de 31 de Julho. Destes diplomas
constam os limites maximos de residuos harmonizados, até 1 de Setembro de
2008 (anexos II e III) e as substancias ativas para as quais ndo é necessario
estabelecer limite maximo de residuos (anexo 1V). As alteracdes nestes Anexos
sao de igual forma publicadas a nivel Comunitario através de Regulamentos
(Oliveira & Henriques, 2011).

Para as substancias ativas de produtos fitofarmacéuticos sem limite
maximo de residuos na legislacdo (salvo algumas situacdes de excecao
devidamente justificadas, especialmente, substancias ativas isentas de limite
maximo de residuos incluidas no anexo IV) ndo é permitido em produtos
agricolas um residuo de valor superior a 0,01 mg/kg, a ndo ser que sejam
fixados outros limites maximos de residuos, tendo em conta os métodos

analiticos de rotina disponiveis (Oliveira & Henriques, 2011).
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3.5 Residuos de produtos fitofarmacéuticos em produtos
vitivinicolas

A qualidade de um vinho define-se como o conjunto de propriedades que
o tornam agradavel e desejado para o consumidor. Depende, além das suas
caracteristicas organoléticas, do seu valor nutricional, do seu estado sanitario e
autenticidade, isto &, seguranca alimentar, a qual é traduzida pela auséncia de
elementos toxicos em doses perigosas para a saude do consumidor (Hitos,
1997; Torre-Boronat, 1997).

De um modo geral, os problemas toxicoldgicos relacionados com a
presenca de substancias indesejaveis no vinho tém origem em compostos que
sao utilizados pelos viticultores e endlogos durante as fases de producao,
incluindo coadjuvantes tecnoldgicos e aditivos alimentares permitidos,
compostos enddgenos que se formam durante a fermentagao e envelhecimento
do vinho e que podem ter uma incidéncia negativa sobre a saide humana,
nomeadamente, o carbamato de etilo e as aminas biogénicas (Tomera, 1999;
Lonvaud-Funel, 1998) (Mafra, 1999) (cit. por Correia, 2003) e contaminantes
exdgenos, nomeadamente, substancias provenientes de materiais em contacto,
como os plasticos (Hitos, 1997; Torre-Boronat, 1997; Tomera, 1999)
micotoxinas (Festas et al, 2000) (cit. por Correia, 2003), metais pesados e

residuos de produtos fitofarmacéuticos (Angelova et al,, 1997).

Os primeiros trabalhos sobre a presenca de residuos de produtos
fitofarmacéuticos em produtos vitivinicolas foram realizados por Cantarelli et al.
(1959) (cit. por Abreu, 2007) e consistiram na andlise de diversas amostras

onde foram encontrados residuos do ditiocarbamato zinebe em uvas.

Através destes autores e de outros investigadores, a pesquisa de residuos
de produtos fitofarmacéuticos em vinhos adquiriu nos ultimos anos uma
enorme importancia, revelando-se um parametro essencial na avaliacao da sua

qualidade e potencial de comercializagao.
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A utilizacdo de produtos fitofarmacéuticos em viticultura tem por objetivo
a melhoria quantitativa e qualitativa da producao. No entanto, a sua utilizacao
pode apresentar como inconvenientes a contaminacao ambiental, o
desenvolvimento de fendmenos de resisténcia, a fitotoxicidade, o aumento
desnecessario dos custos e o excesso de residuos no fruto a data da colheita,
com uma influéncia negativa sobre a fermentacao dos mostos e a qualidade
final do vinho (Becerra et al, 1997; Cabras et al., 1999; Cantagrel et al., 1990;
Lépez et al, 1998). Desta forma, a utilizacdo consciente dos produtos
fitofarmacéuticos implica o conhecimento e a avaliagdo criteriosa dos riscos de
forma a minimizar os efeitos negativos no utilizador, no consumidor e no meio
ambiente (Grinbaum, 1999).

Como resultado de aplicagdes mal efetuadas, especialmente quando se
desrespeitam os intervalos de seguranca e as doses maximas de tratamento, é
possivel encontrar residuos indesejaveis de produtos fitofarmacéuticos em
concentracdes que variam entre alguns mg/L até varias centenas de mg/L,
mesmo apds a fermentacdo e em vinhos envelhecidos, devido a persisténcia de

alguns compostos (Urruty et al., 1997).

A presenca de residuos de produtos fitossanitarios nos vinhos depende de
um conjunto variado de fatores, dos quais, a natureza da molécula ativa, as
condicdes de aplicacao (as doses, o numero de tratamentos, a época de
intervencao e o método de aplicagdo), o intervalo de tempo decorrido entre o
ultimo tratamento e a vindima, o ambiente bioclimatico e a sua relacdo com a
natureza fisico-quimica das moléculas (traduzida pela sua volatilidade,
solubilidade em agua e em alcool, lipossolubilidade e estabilidade), o tipo de
formulagao e a tecnologia enoldgica utilizada, bem como o tipo de vinificagao, a
temperatura de fermentagao e as tecnologias de clarificacao dos mostos e dos
vinhos (Bazan, 1989) (cit. por Correia 2003).

Assim, a presenca de residuos de produtos fitofarmacéuticos nos mostos e

nos vinhos pode provocar:
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e atraso ou paragem da fermentacdo, especialmente no caso dos
fungicidas, dada a semelhanca morfoldgica entre os organismos alvo e
as leveduras (Cantagrel et al., 1990; Hitos, 1997); (Viviani-Nauer et al.,
1997) (cit. por Correia 2003);

o defeitos organoléticos nos vinhos, como a presenca de compostos
responsaveis por maus aromas e sabores, provenientes da degradagao
de compostos sulfurados, como os ditiocarbamatos. Por vezes podem
dever-se a solventes ou coadjuvantes usados na formulagao do produto
e nao ao principio ativo em si mesmo (Cantagrel et al, 1990; Hitos,
1997);

e restricdes ao livre comércio internacional (Cantagrel et al, 1990; Gishen,
1997);

e potenciais efeitos toxicos sobre a saude humana quando em

concentragdes superiores aos limites maximos de residuos.

3.5.1 Problemas enoldgicos associados a presenca de residuos
A presenca de quantidades residuais de produtos fitofarmacéuticos pode
provocar danos sobre a fermentacdo e as caracteristicas organoléticas dos

vinhos.

Sobre a fermentacao, podem observar-se os seguintes danos: modificacao
seletiva do equilibrio da flora levuriana, prejudicando espécies tipicamente
fermentativas como a Saccharomyces cerevisiae e a Saccharomyces bayanus
relativamente a outras menos Uteis como a Kloeckera apiculata e a
Hanseniaspora uvarum devido a diferente composicao das suas paredes

celulares.

Esta situacdo ocorre quando se utilizam produtos fitofarmacéuticos que
atuam por inibicdo da biossintese dos esterdis (compostos constituintes das
paredes celulares das leveduras, importantes para a realizacao de trocas
gasosas em meios anaerobios); alteracdo do equilibrio da flora bacteriana

(bactérias lacticas e acéticas), geralmente mais resistente e favorecida com o
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enfraquecimento das leveduras, e em casos mais extremos, atrasos no
arranque da fermentagdo ou provocando a sua paragem prematura,
especialmente no caso de fermentacdes espontaneas (Becerra et al, 1997,
Calhelha, et al., 2005; Grinbaum, 1999; Ldpez et al., 1998); (San Romao et al.,
1982) (cit. por Abreu 2007) conduzindo a alteracbes da composicao final do
vinho, provocando diminuicdo dos alcoois superiores; aumento dos acgucares
residuais e da acidez volatil (Cantagrel et al, 1990; Grinbaum, 1999; Lopez et
al., 1998; Sarichvili et al,, 1997); (Fort et al., 1999) (cit. por Correia 2003).

Aquando da realizacdo de diferentes estudos sobre a influéncia de varios
residuos de produtos fitofarmacéuticos no equilibrio da flora levuriana,
destacaram-se algumas substancias inibidoras do seu crescimento como:
dicofol, dinocape, procimidona, triadimefao, triflurina, manebe, zinebe,
mancozebe, benomil, captana, folpete, iprodiona, viclozolina e diclofluanida. Ja
como ligeiramente toxicas foram referenciadas: oxicloreto de cobre, diurao e
acido 2,2-dicloropropandico. Por outro lado, existem os produtos
fitofarmacéuticos que ndo afetam o crescimento das leveduras como: glifosato,
simazina, oxadiazao, terbutilazina, terbumetao, cobre, carbendazime,
metiltiofanato, tiobendazol, propinebe, metirame-zinco, metalaxil e quinoxifena
(Becerra et al., 1997); (Cantagrel et al, 1993; Conner, 1988) (cit. por Abreu
2007).

Na fermentacdo maloldtica, a presenca de residuos de mancozebe,
metirame, benomil, iprodiona e vinclozolina provoca a inibicao da atividade de
bactérias lacticas, mais concretamente da estirpe Oenococcus oeni
favorecendo a atividade de bactérias acéticas (Cabras et al, 1999); (San
Romao et al, 1982) (cit. por Abreu 2007). Segundo Cabras et al., (1994) (cit.
por Abreu 2007), as bactérias Leuconostoc oenos reduzem a sua atividade na
presenca de residuos de diclofluanida, enquanto os residuos desta substancia

sao degradados por acao das bactérias Lactobacillus plantarum.
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Os efeitos dos produtos fitofarmacéuticos sobre as caracteristicas
organolépticas dos vinhos podem resultar dos sabores e odores caracteristicos
dos mesmos, dos desequilibrios da flora microbiana ja referidos, bem como de
possiveis reacdes quimicas entre esses produtos e os diversos constituintes do
vinho (Gribaum, 1999); (Oliva et al., 1999) (cit. por Abreu 2007).

Além dos defeitos organoléticos, resultantes da presenca de residuos das
substancias ativas propriamente ditas, Natera (1997) associa outros defeitos a
presenca de solventes, tensioativos e adjuvantes que fazem parte do produto

formulado.

A maior parte da investigacdo realizada nesta area diz respeito aos
produtos fitofarmacéuticos que podem alterar o metabolismo das leveduras,
provocando o aparecimento de odores a compostos de enxofre ou a produtos
que contém enxofre, como por exemplo ditiocarbamatos, metomil e acefato
(Natera, 1997); (Cantagrel et al., 1993) (cit. por Abreu 2007).

No entanto, é importante considerar que este tipo de odores a enxofre,
em alguns casos, pode ndo resultar apenas da presenca de residuos de
produtos fitofarmacéuticos nos mostos e vinhos, mas também de anomalias
fermentativas (Colagrandre et a/, 1988) (cit. por Abreu 2007). Segundo estes
autores a temperatura de fermentacao, a presenca de luz, a composicao dos
mostos, as estirpes de leveduras e seu estado, entre outros aspetos, podem

influenciar a presenca destes odores.

Como ja foi referido, a atividade das leveduras e das bactérias é afetada
pelos residuos dos produtos fitofarmacéuticos nos diversos processos
fermentativos. No entanto, segundo Cabras (1999), tanto as leveduras como as
bactérias, tém a capacidade de contribuir para a sua diminuicdo através de

mecanismos de degradacao e adsorcao.
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3.5.2 Evolugao da presenca de residuos desde as uvas até ao vinho
A utilizacdo desadequada de produtos fitofarmacéuticos, principalmente,
em quantidades excessivas ou em épocas de aplicacdo improprias, potencia o
aparecimento de residuos no solo, na atmosfera, na agua, nas videiras, nas
uvas, € em menor quantidade, nos mostos e vinhos. Ao longo dos varios
estados fenoldgicos da videira, vinificacdo, bem como durante a conservacao e
envelhecimento dos vinhos, a presenca de residuos de produtos

fitofarmacéuticos evolui (Ying et a/., 2000).

De um modo geral, o teor de residuos nas uvas é proporcional ao nimero
de tratamentos aplicados e inversamente proporcional ao intervalo de tempo
decorrido entre o Ultimo tratamento e a vindima (Grinbaum et a/., 1998) (cit.
por Correia 2003).

A dissipacdao destes residuos depende essencialmente das suas
propriedades fisico-quimicas e da matéria ou ambiente em que se encontram.
Pode ocorrer por volatilizacao para a atmosfera, lavagem através da agua da
chuva ou da rega, degradagdo quimica, diluicdo resultante do crescimento das

videiras e das uvas, metabolismo e excrecao (Ying et al., 2000).

Por conseguinte, a utilizagdo de produtos fitofarmacéuticos de contacto
deve ser estudada de forma diferente do uso de produtos fitofarmacéuticos
sistémicos. Isto porque, ao contrario dos de contacto que ficam retidos nas
peliculas das uvas e sofrem processos de degradacao ambiental,
nomeadamente, lixiviagdo, oxidacdo, hidrélise e degradacdo fotoquimica, os
produtos sistémicos circulam através da seiva e degradam-se por via enzimatica
(Ying et al., 2000).

Durante a fase de crescimento do fruto nao existe a degradagao dos
residuos, mas ocorre uma aparente diminuicao da sua concentracao (diluigao
por crescimento). A degradagao do composto vai depender da acao combinada

dos diversos fatores enunciados, normalmente segundo uma lei cinética de 12
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ordem. Os tempos de semi-vida dos fungicidas e inseticidas utilizados na vinha
sao geralmente baixos, embora alguns compostos, apresentem valores mais
elevados (Cabras et al, 1999).

No Quadro 3 estdo resumidos alguns resultados de varios trabalhos
experimentais sobre a presenca de residuos de produtos fitofarmacéuticos em
uvas, mostos centrifugados, mostos nao centrifugados, vinhos brancos e vinhos

tintos.

Quadro 3 - Residuos de produtos fitofarmacéuticos encontrados em uvas, mostos e vinhos. n.d. - Nao
detetado (valor inferior ao limite de detecdo).

Bibliografia fitof::r:?::té(:ltico Concentragao (mg/Kg ou mg/L)
Fida et al. (1983) Folpete Uvas: 0,49
(adapt. de Cantagrel et a/., 1993 Mancozebe Uvas: 0,65
(cit. por Abreu 2007) Metalaxil Uvas: n.d.
Carles (1985) Cobre Uvas: n.d.
(adapt. de Cantagrel et al., 1993 Mancozebe Uvas: n.d.
(cit. por Abreu 2007)
Chovancova (1985)
(adapt. de Cantagrel et al., 1993 Mancozebe Uvas: 0,05; vinhos: n.d.
(cit. por Abreu 2007)
Casanova et al. (1988) Mancozebe Vinhos: n.d.
Lopez (1989) S Mostos: n.d.; vinhos: n.d.
(adapt. de Cantagrel et al., 1993 Metalaxil Mostos: 0,01; vinhos brancos: 0,01;
(cit. por Abreu 2007) vinhos tintos: 0,7
Flori et al. (1990) . Uvas: 1,69; mostos: 1,30; mostos
(adapt. de Cantagrel et al., 1993 Metalaxil centrifugados: 1,14
(cit. por Abreu 2007) !
Cimoxanil Uvas: nd
Metalaxil Uvas: 0,14 a 0,21
Otero et al. (2003) Fluodioxonil Uvas: 0,17 a 0,61
Ciprodinil Uvas: 0,14 a 1,45
Ciprodinil Vinhos: 0,01 a 0,44
Cus et al. (2010) Fluodioxonil Vinhos: 0,02 a 0,21
Metalaxil Vinhos: 0,03 a 0,06
Uvas: 0,10 a 0,68; Mostos: n.d.;
Folpete vinhos brancos: n.d.
Cus et al. (2010) Ciprodinil Uvas: 0,22; Mostos: n.d.; vinhos
brancos: n.d.
Uvas: 1,0; vinhos brancos: n.d.
Cimoxanil Uvas: 0,39 a 0,73; vinhos brancos:
Rodriguéz et al. (2011) Ciprodinil 0,0021 a 0,0042
Fluodioxonil Uvas: 0,26 a 0,50; vinhos brancos:
0,0076 a 0,017
Walorczyk et al. (2011) Metalaxil Vinhos tintos: 0,009 a 0,04
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Observando o Quadro 3, é possivel verificar que os mostos, especialmente
se forem centrifugados, apresentam uma concentragdo em residuos de
produtos fitofarmacéuticos inferior a das uvas. No entanto, essa concentracao é
ainda menor nos vinhos, especialmente no caso dos vinhos brancos.

Segundo Cabras (2000), os niveis de residuos no vinho, geralmente, sdo
menores comparativamente aos encontrados nas uvas e no mosto. No entanto,
segundo este autor, os niveis de residuos encontrados no vinho e nas uvas de
azoxistrobina, dimetoato e pirimetanil podem ser semelhantes devido ao facto
de estes produtos ndo terem uma particao preferencial entre as fases liquida e

solida.

3.5.3 Influéncia das etapas de vinificacao na variacao dos teores de
residuos
As uvas brancas e tintas, como ja foi referido no primeiro capitulo deste

trabalho, passam por processos de vinificacao diferentes.

Na vinificagdo em tinto, a transferéncia dos residuos de produtos
fitofarmacéuticos é mais acentuada do que na vinificagdo em branco, uma vez
que a maioria dos residuos é transferida para o vinho por extracao durante a
maceracdao, enquanto na vinificacdo em branco a sua transferéncia ocorre
durante a prensagem (Grinbaum, 1999). Segundo Cabras & Farris (1999), a
vinificagdo com maceragdo apenas em alguns casos conduz a niveis de residuos

inferiores aos obtidos para as vinificacbes em branco.

Na prensagem, os residuos localizados a superficie do bago ficam em
contacto com um meio acido, aproximadamente a pH 3, e distribuidos entre
uma fase liquida, constituida pelo mosto, e uma fase sdlida, constituida pelo
bagaco e pelas borras. As condi¢oes proporcionadas por este meio determinam
a degradacao rapida de alguns produtos fitofarmacéuticos, nomeadamente, o
clozolinato, a diclofluanida, o folpete (Cabras & Farris, 1999); (Sala et al., 1996)

(cit. por Correia, 2003), o boscalide, a ciazofamida e o fluodioxonil (Rodriguéz
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et al. 2011). Por outro lado, de acordo com Rodriguéz et al, (2011), o

cimoxanil, pode permanecer no mosto em teores elevados.

A clarificacdo dos mostos, os processos fermentativos, bem como as
operacoes de filtracao, contribuem de forma significativa para a reducao dos
residuos ao longo da vinificacdo (Cantagrel., et a/., 1990); (Curvelo & Laureano,
1997) (cit. por Correia, 2003). De acordo com Rodriguéz et al, (2011), a
clarificacdo, através da adicdo de enzimas pectoliticas, provoca a diminuicdao do
teor de residuos de compostos como o boscalide, o ciprodinil e a famoxadona,

devido a sua adsorcdo pelas partes sélidas.

A clarificagao do mosto por centrifugacao, segundo (Cabras & Angioni,
2000), diminui os niveis de residuos e em alguns casos contribui para a
eliminacdo total de varios compostos. No entanto, a expressdao “eliminagao
total” deve ser compreendida com alguma cautela, uma vez que ela depende
da concentracdo inicialmente presente nas uvas e esta intimamente relacionada
com a sensibilidade do método analitico disponivel para o doseamento dos

residuos.

Cabras et al, (1995) (cit. por Correia, 2003) avaliaram o efeito de seis
agentes clarificantes (caseinato de potassio, gelatina, polivinilpolipirrolidona
(PVPP), bentonite, carvao e didxido de silicio coloidal), sobre os teores de 13
inseticidas organofosforados e verificaram que, na maioria dos casos, estes
agentes apresentavam pouca ou nenhuma capacidade de reducao dos teores
de residuos, com excecao do carvao, que permitiu obter reducdes quase totais,
especialmente no caso de concentracdes mais baixas. Neste estudo, os autores
observaram que a capacidade de remocdo dos residuos diminuia com a

solubilidade dos compostos em agua.

Num trabalho desenvolvido por Navarro et al, (1999) (cit. por Correia,
2003) foi estudado o efeito da vinificacao em tinto sobre as concentragoes de

clorpirifos. Neste trabalho a etapa de maceragao, conduzida ao longo de 4 dias,
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provocou uma reducao de apenas 10 % nos residuos deste composto. Por sua
vez, nos mostos prensados, os teores de residuos encontrados foram iguais ou
inferiores a 13,5 %. A clarificacao com bentonite e gelatina reduziu em 37,5 %

os residuos ainda presentes no vinho decantado.

Navarro et al, (1999) (cit. por Correia, 2003), estudaram o efeito da
vinificacdo em tinto sobre a concentracao de seis produtos fitofarmacéuticos,
incluindo a vinclozolina e o metalaxil. A etapa de maceragao, conduzida ao
longo de 4 dias, provocou uma reducao de 30 % nos residuos de vinclozolina e
de 5% nos residuos de metalaxil. Nos mostos prensados, os teores de residuos
de vinclozolina foram iguais ou inferiores a 26,9 % em relagao aos teores
iniciais, enquanto nos residuos de metalaxil, provocou apenas uma reducao de

5%, em relagao aos teores iniciais.

No caso das partes solidas serem utilizadas para a producao de alcool e
bebidas destiladas, os residuos até entdo adsorvidos poderdo transferir-se para
o produto final (Cabras & Farris, 1999).

Durante a conservacao e o envelhecimento do vinho, os compostos que
ndo foram eliminados durante a vinificagdo podem permanecer muito estaveis,
enquanto outros, como por exemplo a procimidona e a vinclozolina, podem
sofrer alteracdes. A velocidade de degradacao dos compostos no vinho, sera

tanto maior quanto maior for o seu pH (Cabras & Farris, 1999).
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4.1 Descricao ampelografica das castas

a) Terrantez da Terceira

Segundo Dias et al., (2006), esta casta é conhecida como Arinto na Ilha
do Pico e por Terrantez na Ilha Terceira. Na Ilha Graciosa, umas vezes &

designada por Arinto, outra por Terrantez.

A casta Terrantez da Terceira é morfologicamente caracterizada por
apresentar a extremidade do ramo jovem com uma média densidade de pelos
prostrados e uma folha jovem verde com zonas acobreadas e com uma média
densidade de pelos prostrados na pagina inferior. A folha adulta € orbicular,
trilobada, ligeiramente irregular, medianamente bolbosa € com uma média

densidade de pelos prostrados na pagina inferior (Dias et al., 2006).

Os pampanos sao ligeiramente estriados de vermelho e os gomos sdo
R e

verdes, sem pigmentagdo antocianica. O seio

peciolar é pouco aberto, com a base em “V”
e 0s seios laterais superiores em “V”. Os
dentes sdo rectilineos e as nervuras
principais sao avermelhadas junto ao ponto

peciolar. O cacho é pequeno a médio e os

Figura 29 - Casta Terrantez da Terceira
Adapt. de http://bagosdeuva.blogspot.com/2008/07/biscoitos-

bagos 550 pequenos e elllptiCOS (Fig.zg). trs-castas-recomendadas.html

O abrolhamento desta casta é tardio, dai a ser utilizada em locais mais
préximos do mar, e produz em média 2 a 3 cachos por langamento. Tem um

porte ereto e um vigor baixo (Dias et al., 2006).

b) Verdelho

A casta verdelho é a mais antiga, a mais tipica do encepamento agoriano
e a que mantém a mesma designacdo entre as Ilhas do Pico, Graciosa e
Terceira (Dias et al., 2006).
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Esta casta, morfologicamente, €& caracterizada por apresentar a
extremidade do ramo jovem aberta, com orla carmim e fraca densidade de
pelos prostrados. Quanto a folha jovem, esta apresenta-se verde com zonas

acobreadas e com a pagina inferior sem pelos.

A folha adulta é orbicular, sub-inteira, com limbo verde médio,
ligeiramente irregular e medianamente bolboso, pagina inferior com baixa
densidade de pelos prostrados, dentes médios e convexos, seio peciolar
fechado a pouco aberto, com a base em “U” e seios laterais abertos em “V". As
nervuras principais sao ligeiramente avermelhadas junto ao ponto peciolar e o

peciolo é avermelhado.

Os pampanos sao estriados de vermelho e
0s gomos ligeiramente avermelhados. Por outro
lado os sarmentos apresentam uma cor
castanho-escura. A flor é hermafrodita, os

bagos sao elipticos, curtos, pequenos e de cor

verde amarelada. O cacho é pequeno, cdnico
Figura 30 - Casta Verdelho. Adapt. de

a|ad0, mec“anamente Compacto e com um http://bagosdeuva.blogspot.com/2008/07/biscoitos-trs-
castas-recomendadas.html
pedunculo de comprimento médio (Fig.30).
O abrolhamento ocorre em época média e a sua maturagao € precoce.
Produz facilmente dois cachos por langamento, apresenta um vigor médio e um
porte semi-erecto. E muito sensivel & podriddo cinzenta e propicia ao desavinho

(Dias et al., 2006).

4.2 Controlo de maturacao

O controlo de maturacao, segundo Cardoso (2007), consiste no
acompanhamento das transformacdes que ocorrem nos bagos durante a
maturagao e baseia-se, essencialmente, na colheita de bagos, seguida da sua

pesagem e analise fisico-quimica.
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Os ensaios de maturacdo, desenvolvidos no ambito deste trabalho,
tiveram inicio no dia 25 de Agosto de 2010 e basearam-se em 2 colheitas
semanais (Segunda e Quinta — feira), durante o periodo matinal até a data da

vindima.

As colheitas foram realizadas em cepas previamente marcadas através da
técnica de amostragem em zig-zag, tendo-se de cada cepa marcada escolhido,
a0 acaso, um cacho, do qual foram retirados trés bagos, um da base, um da
zona intermédia e outro da extremidade. Os bagos colhidos foram colocados
num saco de polietileno devidamente identificado e colocados numa caixa

térmica com acumuladores de frio.

Posteriormente em laboratdrio procedeu-se a recontagem dos bagos e
pesagem dos mesmos, de forma a obter o peso médio do bago de cada
amostra. De seguida, as uvas foram prensadas manualmente e o respetivo

mosto filtrado e preparado para as seguintes determinacdes analiticas:

e Teor em acucares — método por refractometria, consistindo na
utilizacdo da natureza vibratoria da luz que ao atravessar uma solucao
acucarada, sofre um desvio do plano de polarizacdao. Por seu meio,
deduzir o titulo alcoométrico latente no vinho (Grau alcool provavel-
GAP);

e Aclcares redutores (OIV, 2009) — Determinacao do conjunto de
acucares com fungao aldeidica e cetdnica que Ihes confere poder redutor
sobre uma solugao cupro-alcalina;

e pH (01V, 2009) — método por potenciometria;

e Acidez total (NP-2139) — método por volumetria. Consiste na
neutralizacdo dos acidos até pH=7 por solucdo alcalina na presenca de

indicador apropriado.
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4.3 Processo de vinificacao

Os produtores que contribuiram para este trabalho realizam a vinificacao
em branco pelo processo de “bica aberta”, no entanto, diferem entre si na
utilizacdao de alguns equipamentos, aditivos enoldgicos e operacoes do processo

de vinificagao, tal como pode ser observado nas Figuras 31 e 32 e no Quadro 4.

Para uma melhor compreensao ao longo deste trabalho, as exploragdes

estudadas foram numeradas de 1 a 3.

‘ Recepgdo ‘

L 4

‘ Desengace/Esmagamento ‘

9 — Adicdo de SO,

‘ Prensagem ‘

A 4

Decantagdo
(Enzimas pectoliticas)

. 4

‘ Trasfega ‘

9

Fermentagdo alcodlica

(Leveduras secas activas)
Saccharomyces cerevisiae

¥ «— Adicdo de SO,

Trasfega

4

Trasfega

Clarificagdo
(Bentonite)

A 4

‘ Filtracdo ‘

@ D — Adicdo de SO,

‘ Engarrafamento ‘

Figura 31 - Etapas da producdo de vinho branco pelo processo de “bica aberta” nas exploragdes n°® 1 e
no2.
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L 4

Esmagamento

¥
L4

Fermentacdo
alcodlica

4

Trasfega

‘ +— Adicdo de SO,

Trasfega
¥

Engarrafamento

Figura 32 = Etapas da producao de vinho branco pelo processo de “bica aberta” na exploragao n° 3.

Quadro 4 — Equipamentos e técnicas utilizadas em algumas operagdes do processo de vinificagdo.

Operacao Exploragdo n° 1 Exploracgao n° 2 Exploracgdo n° 3
Desengace/ Desengagador/ Desengagador/ Esmagador de rolos
Esmagamento Esmagador mecanico Esmagador mecanico manual
Prensagem Prensa pneumatica Prensa manual Prensa manual
Fermentacio alcodlica Cuba de aco inoxidavel Cuba de aco inoxidavel Barrica de madeira
¢ (550 L) (550 L) (250 L)
Arrefecimento do mosto em  Escorrimento superficial ~Escorrimento  superficial

- X , N3o é realizado
fermentagao de agua de agua

4.4 Controlo da fermentacao alcodlica

O acompanhamento da fermentacdo alcodlica nas trés exploragbes
estudadas realizou-se através do registo diario da temperatura do mosto no
interior das cubas de aco inoxidavel ou barricas de madeira através de uma
sonda, bem como da sua massa volumica por aerometria e sua correcao em

funcao da temperatura.
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4.5 Produtos fitossanitarios aplicados na vinha

Para o registo dos produtos fitossanitarios aplicados nas vinhas (Quadros
5 a 7) das exploracdes estudadas, foi facultado aos seus responsaveis uma
ficha de campo com os seguintes parametros: data, finalidade da aplicacdo e

produtos aplicados.

Quadro 5 — Lista de substancias ativas aplicadas na exploragdao n° 1 no ano 2010.

Aplicacao Data Finalidade da aplicacao Substancia activa
1 13-4-2010 Mildio/Escoriose Propinebe + Enxofre
2 27-4-2010 Mildio/Escoriose Mancozebe + Enxofre
3 7-5-2010 Mildio/Oidio Dimetomorfe + Mancozebe + Penconazol
4 19-5-2010 Mildio/Oidio Dimetomorfe + Mancozebe + Penconazol
5 28-5-2010 Oidio Enxofre
6 3-6-2010 Mildio/Oidio Dimetomorfe + Mancozebe + Penconazol
7 17-6-2010 Mildio/Oidio Dimetomorfe + Mancozebe + Enxofre
8 272010 Mildio/Oidio/Podridéo Cinzenta | 0roXido de cibLTu;:;;;?e *+ Ciprodinil
9 15:7-2010  Mildio/Oidio/Podriddo Cinzenta  10reXido de C‘J’rb;?uzi:;;‘;fre + Ciprodinil
10 29-7-2010 Mildio/Oidio Oxicloreto de cobre + Enxofre

Quadro 6 - Lista de substancias ativas aplicadas na exploragdo n° 2 no ano 2010.

Aplicacao Data Finalidade da aplicagao Substancia activa
1 5-4-2010 Mildio/Escoriose Propinebe + Enxofre
2 15-4-2010 Mildio/Escoriose Propinebe + Enxofre
3 27-4-2010 Mildio/Oidio Folpete + Fosetil de aluminio + Enxofre
4 6-5-2010 Mildio/Oidio Mancozebe + Metalaxil + Enxofre
5 20-5-2010 Mildio/Oidio Cimoxanil + Propinebe + Enxofre
6 2-6-2010 Mildio/Oidio Hidroxido de cobre + Enxofre
7 11-6-2010 Mildio/Oidio Hidroxido de cobre + Enxofre
8 22-6-2010 Mildio/Oidio Penconazol + Oxicloreto de cobre
9 2-7-2010 Mildio/Oidio Penconazol + Oxicloreto de cobre
10 16-7-2010 Mildio/Oidio Penconazol + Oxicloreto de cobre
11 6-8-2010 Mildio/Oidio Penconazol + Oxicloreto de cobre
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Quadro 7 - Lista de substancias ativas aplicadas na exploracdao n° 3 no ano 2010.

Aplicacao Data Finalidade da aplicacdo Substancia activa
1 18-4-2010 Mildio Propinebe
2 30-4-2010 Mildio Cimoxanil + Propinebe
3 9-5-2010 Mildio Dimetomorfe + Mancozebe
4 17-5-2010 Mildio Fosetil de aluminio + Mancozebe
5 26-5-2010 Mildio Folpete + Fosetil de aluminio
6 8-6-2010 Mildio Cimoxanil + Propinebe
7 12-6-2010 Mildio Cimoxanil + Folpete
8 23-6-2010 Mildio Hidréxido de cobre

Os produtos fitofarmacéuticos aplicados nas vinhas (Quadros 5 a 7) fazem
parte da listagem de produtos com venda autorizada, presente no Guia dos
Produtos Fitofarmacéuticos, divulgada pela Direcdo Geral de Agricultura e
Desenvolvimento Rural (DGADR).

4.6 Produtos fitofarmacéuticos alvo de analise de residuos
No Quadro 8 indicam-se as substancias ativas que foram pesquisadas nas
amostras recolhidas, tendo em conta os métodos analiticos disponiveis, e

algumas das suas caracteristicas.

Quadro 8 — Informagdo relativa as substancias ativas alvo de andlise de residuos (Adapt. de Oliveira &
Henriques, 2011)

Substancia ativa  Familia quimica Finalidade Sistémico
Cimoxanil Acetamida Mildio/Oidio N3o
Ciprodinil Anilinopirimidina Podridao Cinzenta Sim
Fludioxonil Fenilpirrole Podridao Cinzenta Nao

Folpete N-tiotrihalometilo Mildio/Oidio Nao
Metalaxil Fenilamidas Mildio Sim

4.7 Determinacao de residuos de produtos fitofarmacéuticos nos
mostos e nos vinhos

4.7.1 Recolha de amostras para determinacao de residuos

Para a determinacao de residuos de produtos fitofarmacéuticos foram
recolhidas trés amostras por exploracdao, exatamente, uma de mosto no dia da

vindima, uma amostra de vinho no periodo intermédio entre o fim da
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fermentacao e o engarrafamento e por fim uma amostra de vinho antes do

engarrafamento.

4.7.2 Métodos analiticos utilizados na determinacao de residuos
Tal como ja foi referido anteriormente (Quadros 5 a 7), as substancias
ativas aplicadas nas exploracoes em estudo foram as seguintes: cimoxanil,
ciprodinil, dimetomorfe, enxofre, fludioxonil, folpete, fosetil de aluminio,
hidroxido de cobre, oxicloreto de cobre, mancozebe, metalaxil, penconazole e
propinebe. Contudo, a anadlise de residuos efetuada ndo envolveu todas as

substancias ativas, por limitagdes dos métodos analiticos disponiveis.

As substancias cujos residuos foram pesquisadas nas amostras foram:
cimoxanil, ciprodinil, fludioxonil, folpete e metalaxil. Foram ainda determinados
os teores totais de trés metais: manganés, zinco e cobre. Embora estes metais
sejam constituintes minerais naturais das uvas, estando portanto presentes
também nos mostos e vinhos, o seu teor pode ser aumentado por efeito da
presenca de residuos de produtos fitofarmacéuticos, tal como no caso da
utilizacdo de compostos de cobre, como o hidroxido de cobre e o oxicloreto de
cobre, ou de ditiocarbamatos, como no caso do mancozebe, que contém na sua
formulagdo cerca de 20% de manganés e 2,55% de zinco ou do propinebe que
contém entre 21,2 e 23,9% de zinco na sua formulacdo (Tomlin, 1997; FAO,
1980).

Os residuos das substancias ativas organicas foram determinados usando
um método de extracdo por QUEChERS (método guick, easy, cheap, effective,
rugged and safe) e posterior analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) com detecao por matriz de diodos (PAD). Os ensaios foram realizados
num sistema Waters composto por um HPLC 2795 Alliance HT equipado com
um injetor automatico (40,0 uL) e um detetor 2996 Photodiode Array Detector .
A separagao dos analitos foi realizada, a 25 °C, numa coluna de fase reversa Cyg

(Spherisorb ODS2, 250x4,6 mm; 5 um, Waters). A fase mdvel consistiu numa
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mistura de agua e metanol (gradient grade, Sigma-Aldrich) a um caudal de 0,6

mL/min. O programa de gradiente usado € apresentado no Quadro 9.

Quadro 9 — Programa de gradiente utilizado na separagao dos produtos fitofarmacéuticos.
Tempo (min) Agua (%) Metanol (%)

0 40 60
15 0 100
20 0 100
22 40 60
25 40 60

Foram preparadas solucbes padrdao de cada uma das substancias ativas
adquiridas a Sigma—Aldrich e com pureza >98%, com uma concentracdo de 1
g/L, em metanol. As solugdes foram guardadas em frascos de vidro escuro a -
18°C.

Para a extracao usaram-se tubos QUEChERS de 50 mL contendo sulfato de
magnésio/acetato de sddio anidro (6 g/1,5 g) da UCT. As amostras de mosto
ou os vinhos foram descongelados até a temperatura ambiente. Foram
retiradas aliquotas de 10 g de mosto (ou 10 mL de vinho) que foram colocadas
no tubo QUEChERS, adicionando-se 10 mL de acetonitrilo (HPLC grade ACS,
Scharlau). A mistura foi agitada num vortex durante 2 minutos e centrifugada

durante 5 minutos a 2575 g.

Retirou-se uma porcdao da fase organica que foi filtrada através de um
filtro de seringa OlimPeak (0,20 pm, Teknokroma) e analisada por HPLC. As
recuperacoes do método de analise foram calculadas para amostras fortificadas
com padrao, tendo-se verificado que se encontravam dentro dos valores
normalmente aceites na analise de residuos de produtos fitofarmacéuticos, isto

é entre 70 e 120% para todos os compostos.

No Quadro 10 sao apresentados alguns dos parametros que caracterizam
o método analitico, nomeadamente, o tempo de retencdo, o comprimento de
onda de detecao, o declive da curva de calibracao e os limites de detecao

(LOD) e de quantificacdo (LOQ), para cada uma das substancias ativas
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analisadas. Na Figura 33 apresenta-se um cromatograma obtido para uma

solucdo de padrdao misto contendo as cinco substancias ativas.

Quadro 10 - Tempo de retencdo (t.), comprimento de onda de detecdo e dados de calibracdo para os
fungicidas estudados.

Composto t.(min) A4 (nm) Declive LOD (mg/L) LOQ (mg/L)

Cimoxanil 6,91 243,8 175351 0,05 0,15
Metalaxil 10,79 215,0 129124 0,19 0,58
Fludioxonil 12,34 266,2 132442 0,27 0,82
Folpete 13,67 223,8 384342 0,30 0,91
Ciprodinil 17,05 270,9 349144 0,14 0,42

s F = 2

R

- |

N Cymaxamil - 6 45

Figura 33 - Cromatograma de uma solugdo padrao de produtos fitofarmacéuticos (~10 mg/L, Aget = 205
nm).

As determinagbes de manganés, zinco e cobre foram realizadas por
espectrofotometria de absorcao atdomica de chama num espectrofotémetro de
fonte continua Zeenit 650 Analytik Jena equipado com um sistema de injegdo
automatica MPE 60 Analytik Jena e com sistema de correcdo de fundo por
efeito Zeeman. As solucdes de calibracao foram preparadas em agua ultra-pura
(resistividade 18,2 MQ cm™) contendo 0,5% de HNOs e 0,1% de cloreto de
césio CsCl como modificador de fase. As amostras foram diluidas nas mesmas
condigdes que as solugdes padrao, tendo sido usados fatores de diluicao na

gama 1,3 — 2,5. Todas as leituras foram efetuadas em triplicado.

As propriedades fisico-quimicas de cada uma das substancias ativas
estudadas, assim como os valores dos respetivos LMR em uvas de mesa e para

vinho sao apresentados no Quadro 11.
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Quadro 11 - Propriedades fisico-quimicas dos produtos fitofarmacéuticos estudados e limites maximos de residuos (LMR) em uvas de mesa e para vinho de acordo com o
Regulamento (CE) 396/2005 (Tomlin, 1987; EU Pesticides Database, 2012).

- " LMR LMR
Composto Foérmula de estrutura m:‘:::z?ar So:;l:::?:q?sm v‘;r:::?;::) (Pa mI:moI'l) (nga‘"P) uvas de mesa uvas para vinho
(mg/kg) (mg/kg)
)
N N
Ciprodinil \N(\ | 225,3 20%F 51x101® 7 x 103 3,9° 5 5
O
Folpete N—S>£' 296,6 0,8 2,1x10?° 7,8 x 103 3,11 0,02 5
Cl

o ¢l

Notas: a20°C,%a25°C,“a22°C,%a15°C,®a30°C, "a23,5°C; “apH7,PapH5 ®*apH78 YapH8,‘apH57 *apH6,1;
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4.8 Analises fisico-quimicas aos vinhos estudados
Os vinhos das diversas exploracdes foram analisados de acordo com as

seguintes determinagdes analiticas:

e Massa voliimica (método:Densimetria Electrénica);

¢ Titulo Alcoométrico Volimico a 20°c (método: R. (CEE) 2676/90);
o Extrato Seco Total (método: Calculo);

e Acidez Total (método:R. (CEE) 2676/90);

e Acidez Fixa (método: Calculo);

e Acidez Volatil (método: R. (CEE) 2676/90);

e pH (método: Potenciometria);

o Didoxido de Enxofre Livre (método:Iodo-Amperométrico);

o Dioxido de Enxofre Total (método:Iodo-Amperométrico);

o Acucares Redutores (método:R. (CEE) 2676/90).
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CAPITULO V — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Controlo de maturacao

Para uma melhor interpretacao dos resultados, apresento a Figura 34 com
as evolucdes da precipitacdo diaria e das temperaturas médias diarias
registadas durante o periodo de controlo da maturacao. Apesar de a estacao
nao estar localizada na zona vitivinicola dos Biscoitos, os seus registos
possibilitam que tenhamos uma ideia aproximada das condicdes meteoroldgicas

registadas durante o periodo referido.

I Precipitagdo total (mm) =—¢-—Temperatura média (2C)

28 - - 30
26 -
o 24 - 25
© 22 - 20
3
g ig ] - 15 mm
g 16 - - 10
[J]
= 14 -

12 - l 3
10 1 T T T T ' T T T T T T T T T T T T T 0
W & W ~,'°’°:~ o e"e} %bé e’é il

AR A A AR AR A S L - R VLA S S

Figura 34 — Climograma da estacdao meteoroldgica do Porto da Praia da Vitdria, Ilha Terceira. (Adapt. de
http://www.climaat.angra.uac.pt/index.htm).

5.1.1 Evolucao do peso médio do bago

Peso do bago
2,00

1,80

1,60
(8) v__,»/’\o—-—o
A0 I/.\.\./.

1,20

1,00 25-08-2010 | 30-08-2010 | 02-09-2010 | 06-09-2010 | 09-09-2010
=== Terrantez da Terceira/Expl. n21 1,47 1,48 1,57 1,51 1,50
Terrantez da Terceira/Expl. n22 1,50 1,53 1,42 1,31
«=fl== Terrantez da Terceira/Expl. n23 1,33 1,38 1,34 1,27 1,36

Figura 35 - Evolucao do peso médio do bago ao longo da maturacdo em 2010 para a casta Terrantez da
Terceira.
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Peso do bago

2,20
2,00 \
—_——
1,80 \
(&) 1,60 A\

1,40 \/’

1,20

1,00

25-08-2010 30-08-2010 02-09-2010 06-09-2010 09-09-2010
== \/erdelho/Expl. n21 1,18 1,23 1,63 1,26 1,37
Verdelho/Expl. n22 1,40 1,61 1,57 1,44

e=fll==\/erdelho/Expl. ne3 2,04 1,92 1,91 1,88 1,70

Figura 36 - Evolugdo do peso médio do bago ao longo da maturacdo em 2010 para a casta Verdelho.

Os valores assinalados para a casta Terrantez da Terceira (Fig.35)
aproximam-se dos valores registados por Machado (1998) na zona vitivinicola
do Pico. Para a casta Verdelho (Fig.36), os valores assinalados aproximam-se

dos registados por Ermida (2001) para a zona vitivinicola dos Biscoitos.

5.1.2 Evolugao do teor de aclicares
Grau alcool provavel
13,0
12,5
12,0
11,5 B
% (v/v) 11,0
10,5
10,0
9,5
9,0
25-08-2010 30-08-2010 02-09-2010 06-09-2010 09-09-2010
===g=== Terrantez da Terceira/Expl. n21 11,8 11,6 11,8 12,3 13
Terrantez da Terceira/Expl. n22 11,4 12,2 12,4 12,5
=== Terrantez da Terceira/Expl. n23 9,9 10,4 12,2 12,3 12,2

Figura 37 - Evolucao do grau alcool provavel ao longo da maturacao em 2010 para a casta Terrantez da
Terceira.

De acordo com as Figuras 37 e 38, a data da vindima, na casta Terrantez
da Terceira os valores do GAP estavam compreendidos entre 12,2 % v/v
(exploracao n°3) e 13 % v/v (exploracao n°1). Na casta Verdelho os valores do

GAP estavam compreendidos entre 11,6 %v/v (exploracao n°1) e 12,2 % v/v
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(exploracao n©3). Os valores assinalados aproximam-se dos registados por
Machado (1998).

Grau alcool provavel

12,5
12,0
11,5 _/
11,0
% (v/v) 105
10,0
9,5
9,0
25-08-2010 30-08-2010 02-09-2010 06-09-2010 09-09-2010
e==gp==\/erdelho/Expl. n21 10,2 11,6 10,9 10,9 11,6
Verdelho/Expl. n22 9,8 10,5 10,6 11,3
e={il==\/erdelho/Expl. n23 10,1 10,4 10,6 11,5 12,2

Figura 38 - Evolucao do grau alcool provavel ao longo da maturagdo em 2010 para casta Verdelho.

5.1.3 Evolucao do pH

2,85

25-08-2010

30-08-2010

02-09-2010

06-09-2010

09-09-2010

=== Terrantez da Terceira/Expl. n21

3,04

3,19

3,19

3,19

3,29

Terrantez da Terceira/Expl. n22

3,14

3,23

3,25

3,35

«=fll== Terrantez da Terceira/Expl. n23

3,13

3,17

3,18

3,23

3,25

Figura 39 - Evolugdo do pH ao longo da maturagao em 2010 para a casta Terrantez da Terceira.

Através das Figuras 39 e 40 é possivel verificar que a casta Terrantez da
Terceira, a data da vindima, apresentava valores de pH compreendidos entre
3,25 (exploracao n°3) e 3,35 (exploragao n©2). Para a casta Verdelho, os
valores de pH estavam compreendidos entre 3,24 (exploragao n°1) e 3,28
(exploragao n°3). Os valores assinalados para a casta Verdelho aproximam-se

dos registados por Ermida (2001).
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3,50
3,40
3,30
3,20
3,10
3,00
2,90
2,80
2,70

pH

25-08-2010

30-08-2010

02-09-2010

06-09-2010

09-09-2010

== \/erdelho/Expl. n21

2,98

3,08

3,15

3,18

3,24

Verdelho/Expl. n22

3,12

3,19

3,21

3,27

e=fll==\/erdelho/Expl. ne3

3,10

3,12

3,18

3,41
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Figura 40 - Evolugdo do pH ao longo da maturagdo em 2010 para a casta Verdelho

5.1.4 Evolucao da Acidez total
Acidez total
11,00
10,00
9,00
g de acido 8,00
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Terrantez da Terceira/Expl. n22 8,55 7,73 7,68 7,65
«==fll== Terrantez da Terceira/Expl. n23 9,87 9,15 8,40 9,17 8,98

Figura 41 - Evolugdo da acidez total ao longo da maturacao em 2010 para a casta Terrantez da Terceira.

Constata-se através das Figuras 41 e 42 que a casta Terrantez da
Terceira, a data da vindima, apresentava valores de acidez total compreendidos
entre 7,22 g de &cido tartdrico/dm® (exploracdo n° 1) e 8,98 g de &cido
tartarico/dm® (exploracdo n°3). Para a casta verdelho os valores de acidez total
estavam compreendidos entre 8,05 g de acido tartarico/dm?® (exploracdo n°1) e
8,7 g de &cido tartarico/dm? (exploragdo n°2). Os valores assinalados para as
duas castas aproximam-se dos valores registados por Ermida (2001) e Machado
(1998).
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Figura 42 - Evolucdo da acidez total ao longo da maturacdo em 2010 para a casta Verdelho.

As variagOes registadas ao longo do controlo de maturagdo, nos varios
parametros apresentados (Figura 35 a 42), poderdo estar relacionadas com as
condicObes meteoroldgicas dos periodos que antecederam as colheitas,

principalmente a queda de precipitacao (Figura 34).

Segundo Champagnol (1984), em situacOes de precipitacdo elevada, ou
pelo menos mais abundante, uma absorcao repentina de agua pelas raizes
pode levar ao aumento do volume dos bagos e consequentemente do seu peso,
em detrimento dos teores de aglcares e de acidez total como resultado da sua

diluigao.

De acordo com Cardoso (2007) as diversas variaveis de maturacao
dependem ndo sé da disponibilidade hidrica, mas também das caracteristicas
genéticas inerentes a cada casta, do solo, do porta-enxerto e da técnica

cultural.

5.1.5 Indices de maturacio
A forma mais simples de expressar a evolucao da maturagdo é através da
relagdo agUcares/acidez, obtendo-se o chamado /ndice de maturacdo (Figuras

43 e 44).

Este parametro permite encontrar uma situagao de compromisso entre os

teores de acidez e de agUcares razoaveis, para o cumprimento dos objetivos de
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uma vinificagao adequada. Geralmente os valores mais elevados correspondem

as melhores maturagoes (Cardoso, 2007).

Indices de maturagao
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Figura 43 - Evolucdo dos indices de maturagdo em 2010 para a casta Terrantez da Terceira.
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Figura 44 - Evolucdo dos indices de maturagdo em 2010 para a casta Verdelho.

Observando as Figuras 43 e 44, é possivel constatar que para a casta
Terrantez da Terceira os indices de maturacdo estavam compreendidos entre
22,9 (exploracao n°3) e 30,1 (exploracao n°1). Para a casta Verdelho estavam
compreendidos entre 21,7 (exploragao n°2) e 24, 6 (exploragao n°3). Os
valores assinalados sao superiores aos registados por Ermida (2001), mas

inferiores aos registados por Machado (1998).

A evolucao dos indices de maturacdo é geralmente positiva, com excecao

das situacOes condicionadas pela precipitacdo, umas pela diminuicao dos
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acucares, nos casos de precipitacdo elevada, outras pelo aumento da acidez

total, em condigOes de falta de humidade no solo (Machado, 1998).

5.2 Evolucdo da fermentacao alcodlica

Numa cuba ou barrica de madeira com mosto em fermentacao, observa-
se um aumento de volume, um aumento da temperatura no interior da massa
em fermentacao, uma diminuicdo da massa volumica e uma modificacdo do

sabor do mosto (Navarre, 2008).

Durante o processo de vinificagdao estabelece-se uma troca de calor entre
o recipiente onde se realiza a fermentacao e o ambiente circundante. Esta troca
depende da diferenca de temperatura entre os dois meios, assim como do
material de que sdo construidos os recipientes onde se realiza a fermentacao,
da libertagao do CO,, bem como dos meios de arrefecimento artificiais usados
pelo vitivinicultor. Fatores como a temperatura inicial da vindima, a riqueza do
mosto em acucar e a velocidade de fermentagdo contribuem para o aumento da

temperatura do recipiente onde se realiza a fermentacao (Navarre, 2008).

Na vinificagdo em branco a temperatura de fermentacdo devera estar
compreendida entre os 16°C e os 22°C, com um o6timo entre os 18°C e os
20°C. Se a temperatura for muito elevada podera provocar uma diminuigdo dos
aromas e alteragcdes na cor. Por outro lado, se for muito baixa podera impedir o
inicio da fermentacao ou mesmo a sua paragem o que levaria ao aparecimento
do travo acético ou lactico, ao aumento da acidez volatil e a reducdo das

qualidades organolépticas (Navarre, 2008).

Relativamente as exploracdes estudadas, a fermentacao alcodlica nas
exploragdes n°1 e nO°2 (Figuras 45 e 46) (Quadros 12 e 13) decorreu de forma
regular, provavelmente devido ao fato de decorrerem sob refrigeragao. Por
outro lado, é de realcar a temperatura um pouco elevada sob a qual decorreu a
fermentacao na exploracao n°3, mais concretamente entre o 5° e o 9° dia

(Figura 47) (Quadro 14), provavelmente devido a auséncia de refrigeracao.
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Evolugdo da fermentagdo alcodlica
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Figura 45 - Evolugdo da fermentagdo alcodlica no ano de 2010 para a exploragdo n° 1.

Quadro 12 — Registos referentes ao controlo da fermentacdo alcodlica para a exploragdo n° 1.

Massa volimica

Dias apos vindima Temperatura na cuba (°C)

(g9/dm?)
0 1100,18 23,0
1 1089,23 16,5
2 1089,20 16,4
3 1079,87 18,5
4 1069,63 17,3
5 1050,23 16,2
6 1045,00 15,8
7 1030,00 16,0
8 1016,00 15,5
9 1010,00 14,7
10 1005,00 15,1
11 1002,00 14,9
12 997,00 15,1
13 996,00 15,3
14 995,00 15,9
15 995,00 17,1
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Evolucdo da fermentagdo alcodlica
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Figura 46 — Evolucdo da fermentacdo alcodlica no ano de 2010 para a exploragao n° 2.

Quadro 13 - Registos referentes ao controlo da fermentagdo alcodlica para a exploragdo n° 2.
Massa voliimica

Dias apds a vindima Temperatura na cuba (°C)
(g/dm?)
0 1082,00 23,00
1 1081,70 22,5
2 1080,34 22,3
3 1070,46 214
4 1050,28 20,8
5 1030,00 21,1
6 1007,00 20,6
7 1002,00 21,0

Segundo Cardoso (2007), as vasilhas de madeira de pequena capacidade
(200 a 250 litros) limitam a elevacao da temperatura e dispensam 0 recurso a
meios de arrefecimento, no entanto, para que esta condicao se verifique, as
uvas deverdo chegar a adega a uma temperatura inferior a 20°C, caso contrario

sera necessario utilizar dispositivos de refrigeracao.

A fermentacdo alcodlica deve ser controlada e orientada ao longo de todo
o seu desenvolvimento, a fim de ser o mais regular e a mais completa possivel
de forma a anular os riscos da sua paragem ou de alteracao da matéria-prima
(Navarre, 2008).
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Evolucdo da fermentagdo alcodlica
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Figura 47 - Evolugdo da fermentagdo alcodlica no ano de 2010 para a exploragdo n° 3.

Quadro 14 - Registos referentes ao controlo da fermentacdo alcodlica para a exploracdo n° 3.

Massa volimica

Dias ap0s vindima Temperatura na barrica (°C)

(g/dm?)
0 1099,48 22,3
1 1090,35 20,9
2 1090,17 20,5
3 1090,14 20,3
4 1090,00 20,7
5 1051,45 25,0
6 1030,00 24,9
7 1020,00 23,6
8 1011,00 22,8
9 1006,00 22,2
10 1002,00 21,2
11 999,00 20,1
12 997,00 18,9
13 997,00 18,6
14 997,00 18,6
15 997,00 18,8
16 997,00 19,0
17 996,00 19,2
18 996,00 19,1
19 996,00 18,9
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5.3 Determinacao de residuos

5.3.1 Metais

A palavra “terroir” designa a associacao entre a geografia, geologia, clima
e praticas vinicolas que promovem no vinho caracteristicas singulares e que sao
apreciadas pelo consumidor (Gladstones et al, 1994) (cit. por Fabani et al,
2009).

O solo, pela sua estrutura fisica e composicao quimica, interfere
diretamente no desenvolvimento das raizes e consequentemente no transporte

de agua e substancias minerais para as uvas.

A 3agua transporta os minerais e outros elementos necessarios ao
crescimento da vinha desde o solo até a planta, no entanto, a concentragao
idnica desta solucdo depende da natureza dos solos onde a vinha esta instalada
e da sua fertilidade (Ribéreau-Gayon et al., 2003) (cit. por Fabani et a/., 2009).

Os minerais estdo localizados principalmente nas partes sdélidas das uvas,
nomeadamente, peliculas (1 a 2%), paredes celulares da polpa (0,8 a 2,8%),
sementes (2 a 4%) e engaco (2 a 3%). Tanto os catides, como 0s anides estao
presentes no mosto sob a forma de sais organicos ou inorganicos (sulfatos,
fosfatos, tartaratos, malatos, etc.). (Cabanis, 2003) (cit. por Fabani et al.,
2009).

A concentracdo de metais no vinho é por vezes alterada devido a
utilizagdo de fertilizantes, produtos fitofarmacéuticos inorganicos e aditivos
enoldgicos, particularmente, durante o processo de vinificagdo pela adicao de
bentonite e enzimas pectoliticas, utilizados na clarificacdo do vinho (Castifeira-
Gomez et al., 2004; Kment et al, 2005; Rusjan et al, 2006; Coetzee et al.,
2005) (cit. por Fabani et al., 2009).

De seguida é feita uma pequena abordagem aos metais estudados,
nomeadamente, 0 manganés, o zinco e o cobre, bem como aos seus teores nos

mostos e vinhos das exploragdes estudadas.
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a) Manganés

O manganés (Mn) é um constituinte normal dos vinhos, presente em
teores bastante baixos e caracteristicos dos solos da regido de onde provém os
vinhos (Curvelo, 1988).

As grainhas sdao relativamente ricas neste metal, comparativamente com
as peliculas e sobretudo com a polpa dos bagos. A vinificacao em tinto conduz
a teores mais elevados deste metal nos vinhos (Ribéreau-Gayon et al., 1982)
(cit por Curvelo, 1988).

A natureza exdgena deste elemento é associada a utilizacao de produtos
fitossanitarios contendo sais de Mn, conservacao em alguns tipos de inox,
bentonites e enzimas pectoliticas (Cabrera-Vique et al., 2000) (cit por Catarino,
2006).

O Mn é um oligoelemento com intervengdo a varios niveis no organismo
humano. A sua deficiéncia, bem como a sua toxicidade quando em excesso,
podem afetar o metabolismo cerebral (Cabrera-Vique et al, 2000) (cit por
Catarino, 2006).

Quadro 15 — Teores de Manganés no mosto e no vinho da exploragao n° 1.
Amostra [Mn?*] (mg/L)

Mosto® 0,680 + 0,005
Vinho? 1,578 + 0,005
Vinho? 1,557 + 0,002

1- Mosto do dia da vindima; 2- Vinho no periodo intermédio entre o fim da fermentacdo e o engarrafamento; 3 -Vinho
antes do engarrafamento.

Quadro 16 — Teores de Manganés no mosto e no vinho da exploragdo n° 2.
[Mn**]

(mg/L)

Mosto' 0,688 + 0,003

Vinho? 1,293 + 0,005

Vinho? 1,229 + 0,017

1- Mosto do dia da vindima; 2- Vinho no periodo intermédio entre o fim da fermentacdo e o engarrafamento; 3 -Vinho
antes do engarrafamento.

Amostra
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Quadro 17 — Teores de Manganés no mosto e no vinho da exploragdo n° 3.

Amostra [Mn?*] (mg/L)
Mosto' 2,125+ 0,013
Vinho? 1,749 + 0,005
Vinho? 1,952 + 0,031

1- Mosto do dia da vindima; 2- Vinho no periodo intermédio entre o fim da fermentacdo e o engarrafamento; 3 -Vinho
antes do engarrafamento.

Os teores de manganés, presentes nas amostras de mosto provenientes
das exploracoes estudadas (Quadros 15 a 17), apresentam-se no intervalo
compreendido entre 0,680 mg/L (exploracao n°1 - Quadro 15) e 2,125 mg/Lm
(exploragao n°3 - Quadro 17). Relativamente aos vinhos (Quadros 15 a 17), os
teores estdao compreendidos entre 1,229 mg/L (exploracao n°2 — Quadro 16) e
1,952 mg/L (exploragao n°3 — Quadro 17).

Apesar da grande variabilidade dos valores extremos e médios o teor de
manganés nos vinhos € normalmente inferior a 3 mg/L (Fabani, 2009; Manfroi,
2006; Gonzalez, 2009; Galgano, 2008).

b) Zinco

O zinco (Zn) encontra-se na natureza sob a forma de minerais combinados
com enxofre, huma mistura de sulfuretos de Zn e Pb, sendo um elemento
essencial ao desenvolvimento e crescimento vegetal (Ribéreau-Gayon et al.,
1998) (cit por Catarino, 2006). Ao contrario do que se verifica para o cobre
(Cu), parece nao haver uma acumulacao significativa deste elemento nos solos
(Magalhaes et al., 1985) (cit por Catarino, 2006).

Para além da presenca enddgena, como resultado da sua assimilagado pela
videira, é também de realgar, como significativa, a resultante da aplicacao de
fungicidas, mais especificamente os pertencentes a familia dos ditiocarbamatos
(Salvo et al.,, 2003) (cit por Catarino, 2006).

O contacto com materiais a base de ligas metalicas contendo Zn (ferro

galvanizado, latdao) e da utilizacao de produtos enoldgicos podem constituir
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formas de introducdo de Zn no vinho. Durante a fermentacdo alcodlica uma

parte significativa deste metal € eliminada (Curvelo, 1988)

A semelhanca de outros metais, o teor total de Zn nos vinhos depende da
intensidade dos fendmenos de maceracao, extracao e solubilizacdo ocorridos
durante a fermentacdo, uma vez que se localiza preferencialmente nas peliculas
e nas grainhas. Fermentagdes que decorrem a temperaturas mais elevadas, em
igualdade das restantes condicOes, originam normalmente vinhos com maior
teor de Zn (Fournier et al., 1998a) (cit por Catarino, 2006).

Quadro 18 - Teores de Zinco no mosto e no vinho da exploragdo n° 1.

Amostra [Zn?*] (mg/L)
Mosto! 0,146 + 0,005
Vinho? 0,683 + 0,008
Vinho? 0,870 + 0,010
1- Mosto do dia da vindima; 2- Vinho no periodo intermédio entre o fim da fermentacdo e o engarrafamento; 3 -Vinho
antes do engarrafamento.
Quadro 19 - Teores de Zinco no mosto e no vinho da exploragdo n° 2.
Amostra [Zn?**] (mg/L)
Mosto' 3,143 + 0,070
Vinho? 2,315+ 0,012
Vinho’ 2,223 + 0,009
1- Mosto do dia da vindima; 2- Vinho no periodo intermédio entre o fim da fermentacdo e o engarrafamento; 3 -Vinho

antes do engarrafamento.
Quadro 20 - Teores de Zinco no mosto e no vinho da exploragdo n° 3.

Amostra [Zn?**] (mg/L)
Mosto® 0,291 + 0,006
Vinho? 1,333 + 0,008
Vinho? 1,555 + 0,006

1- Mosto do dia da vindima; 2- Vinho no periodo intermédio entre o fim da fermentacdo e o engarrafamento; 3 -Vinho
antes do engarrafamento.

Os teores de zinco, presentes nas amostras de mosto provenientes das
exploragdes estudadas (Quadros 18 a 20), apresentam-se no intervalo
compreendido entre 0,146 mg/L (exploragao n°1 - Quadro 18) e 3,143 mg/L
(exploragao n°2 - Quadro 19).

Relativamente aos vinhos (Quadros 18 a 20), os teores estao
compreendidos entre 0,683 mg/L (exploracao n°1 — Quadro 18) e 2,315 ppm
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(exploragao n°2 — Quadro 19) estando dentro do limite maximo admissivel de 5
mg/L pelo OIV (2012).

Como ja foi referido, o zinco presente no vinho pode ter multiplas origens.
Apesar do vinho proveniente da exploracao n°2 (Quadro 19) apresentar o teor
de zinco dentro do limite maximo admissivel, o seu valor é o mais alto das
exploracdes estudadas. A riqueza do solo neste metal e a aplicacao de produtos
fitofarmacéuticos a base de propinebe, que segundo FAO (1980), podem
apresentar teores entre 21,2 e 23,9% de zinco, poderao contribuir para um
aumento dos teores deste metal no vinho. As exploragdes n°2 (Quadro 6) e n°3
(Quadro 7) foram as que realizaram o maior nimero de tratamentos com

produtos a base de propinebe, mais concretamente trés.

c) Cobre

O cobre (Cu) é um elemento indispensavel para o normal funcionamento

dos tecidos sendo co-factor em numerosas reagdes enzimaticas.

Os mostos contém em alguns casos quantidades aprecidveis de cobre.
Parte deste metal provém da prépria constituicdo das uvas, mas a maior parte
é originada pelos tratamentos cuUpricos anticriptogamicos, o que explica a

grande variabilidade e aparente aleatoriedade desses teores (Curvelo, 1988).

Durante a fermentacdo alcodlica, grande parte do cobre precipita sob a
forma de sulfureto, sendo dessa forma eliminado naturalmente do meio e
levando a que os teores nos vinhos sejam relativamente baixos, normalmente
da ordem de 0,1 a 0, 2 mg/L (Curvelo, 1988).

Por vezes a eliminacdao deste metal é ligeiramente favorecida pela
presenca de didxido de enxofre, sendo claramente acelerada quando o pH e o
teor em sulfatos sao elevados (Pato, 1964) (cit. por Curvelo, 1988). O contacto
com material de cobre, latdo ou bronze, também podera ser uma causa para a

presenca deste metal nos vinhos (Curvelo, 1988).

75



CAPITULO V — RESULTADOS E DISCUSSAO

O cobre quando esta presente nos vinhos em teores superiores a 1 mg/L,
na presenca de proteinas e em ambiente redutor, pode originar uma turvacao,
denominada “casse cuprica” (Curvelo, 1988), bem como provocar toxicidade,
dai a recomendacdo do OIV (2012) do teor referido como limite maximo
admissivel.

Quadro 21 - Teores de Cobre no mosto e no vinho da exploragao n° 1.
Amostra  [Cu?*] (mg/L)

Mosto! 0,698 + 0,010
Vinho? 0,047 + 0,001
Vinho® 0,065 + 0,001

1- Mosto do dia da vindima; 2- Vinho no periodo intermédio entre o fim da fermentacdo e o engarrafamento; 3 -Vinho
antes do engarrafamento.

Quadro 22 - Teores de Cobre no mosto e no vinho da exploragdo n° 2.
Amostra [Cu?*] (mg/L)
Mosto' 5,045 + 0,020
Vinho? 0,106 + 0,001
Vinho? 0,108 + 0,001

1- Mosto do dia da vindima; 2- Vinho no periodo intermédio entre o fim da fermentacdo e o engarrafamento; 3 -Vinho
antes do engarrafamento.

Quadro 23 - Teores de Cobre no mosto e no vinho da exploragdo n° 3.
Amostra [Cu?*] (mg/L)

Mosto? 2,942 + 0,029
Vinho? 0,124 + 0,001
Vinho® 0,129 + 0,005

1- Mosto do dia da vindima; 2- Vinho no periodo intermédio entre o fim da fermentagdo e o engarrafamento; 3
-Vinho antes do engarrafamento.

Relativamente aos teores de cobre presentes nas amostras de mosto
provenientes das exploracdoes estudadas (Quadros 21 a 23), estes estao
compreendidos entre 0,698 mg/L (exploragao n°1 — Quadro 21) e 5,045 mg/L
(exploragao n°2 — Quadro 22).

Relativamente aos vinhos (Quadros 21 a 23), os teores estao
compreendidos entre 0,047 mg/L (exploracao n°1 — Quadro 21) e 0,124 mg/L
(exploracao n°2 — Quadro 22) estando dentro do limite maximo admissivel de 1

mg/L estabelecido pelo OIV (2012). A nivel comunitario, através do
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Regulamento (CE) n® 396/2005 o teor de cobre esta apenas contemplado para
as uvas destinadas a producao de vinho com um limite maximo admissivel de
50 mg/Kg.

No que diz respeito aos teores encontrados no mosto, merece relevo o
valor determinado no mosto da exploracdo n°® 2 (Quadro 22), mais
concretamente 5,045 mg/L, o mais elevado das trés exploracdes. Para a
determinacdo deste valor de cobre no mosto, poderdo ter contribuido os seis
tratamentos fitossanitarios efetuados com produtos a base de cobre antes da

vindima.

Machado (1998), verificou que na Ilha do Pico, em zonas onde sao
cultivadas as castas Arinto e Verdelho em moldes tradicionais ha dezenas de
anos, os teores de cobre no solo, a uma profundidade entre os 0 e 20 cm,
podem estar compreendidos entre 178 e 192 ppm. Segundo Galet (1983) (cit
por Machado, 1998), em zonas sujeitas a intensos tratamentos clpricos €

possivel encontrar valores da ordem dos 250 ppm.

Apesar da maior parte do cobre ser eliminado durante a fermentacao
alcodlica, segundo Vidal et a/ (2001) (cit por Catarino, 2006), no caso de existir
a adsorcao de cobre pelas leveduras a sua atividade podera ficar afetada e
consequentemente a normal evolucdao da fermentacgdo alcodlica em detrimento

da qualidade do vinho.

5.3.2 Produtos fitofarmacéuticos
A vindima realizou-se em todas as exploracdes estudadas de acordo com
os intervalos de seguranga estabelecidos pela Direcao Geral de Agricultura e
Desenvolvimento Rural, para os produtos fitofarmacéuticos aplicados no ultimo

tratamento.

Apods a pesquisa de residuos das substancias ativas, cimoxanil, ciprodinil,
fludioxonil, folpete e metalaxil nas amostras de mosto e de vinho das trés

exploracdes estudadas, verificou-se que todas estavam abaixo dos limites de
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detecao do método analitico, os quais sao inferiores aos LMR definidos para
cada uma das substancias ativas (Quadros 10 e 11). De acordo com a
legislacao europeia em vigor, Regulamento (CE) n© 396/2005, apenas as uvas
para vinho fazem parte dos produtos ao qual se aplicam os limites maximos de

residuos.

De acordo com Jiménez, et al. (2007) depois da vinificagdo a concentracao
de metalaxil diminui consideravelmente, principalmente nos vinhos que sao
mais clarificados, como é o caso dos brancos. No entanto, por vezes os seus
metabolitos secundarios podem ser encontrados no vinho. Em vinhos tintos,
bem como em vinhos brancos, Cus et al (2010) e Walorczyk et al (2011)

encontraram residuos de metalaxil.

O Folpete, segundo Cabras & Farris (1999), durante a prensagem, devido
ao facto de entrar em contacto com o mosto, que por natureza é acido, pode

degradar-se rapidamente e nao ser detetado nos vinhos.

Rodriguéz et al (2011) detetou cimoxanil nas uvas, mas nos vinhos
brancos destas ndo. Por outro lado, Otero et al (2003) ndo detetaram

cimoxanil nas uvas.

Segundo Rodriguéz et al. (2011), a adicao de enzimas pectoliticas leva a
uma diminuicdo do teor de residuos de ciprodinil devido a sua adsorcao pelas
partes solidas. Otero et al. (2003) detetaram ciprodinil e fludioxonil em uvas.
No entanto, Cus et a/. (2010) nao detetaram a presenca de ciprodinil nem nos

mostos, nem nos vinhos brancos.

5.4 Analises fisico-quimicas dos vinhos estudados

O titulo alcoométrico volumico dos vinhos provenientes das exploracoes
estudadas (Quadro 24) esta compreendido entre 11,44 % v/v (exploracao n°2)
e 13, 47 % v/v (exploracao n°3)
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Os valores de acidez total (Quadro 24) estao compreendidos entre 6,0 g/l
(exploracao n°1) e 7,3 g/l (exploracao n°2) e os de acidez volatil entre 0,33 g/I
(exploracaon®©1) e 0,63 g/l (exploracao n° 3). Ambos os parametros estdo de
acordo com a legislacao em vigor, designadamente, o Regulamento (CE) n°
491/2009, Anexo III- 1 d e o Regulamento (CE) n°® 606/2009, Anexo I C- 1 b.

Quadro 24 — Resultados das analises fisico-quimicas aos vinhos estudados.

Determinagoes Exploracdao n°1 Exploracao n°2 Exploracdo n°3
Massa volimica (g/cm?) 0,9930 0,9952 0,9918
7 o — 5
Titulo Alcoométrico Volumico a 20°C 13,34 11,44 13,47
(%v/v)
Extrato Seco Total (g/I) 26,6 26,8 26,4
Acidez Total
(g/l exp.ac.tartarico) 6.0 73 68
Acidez Fixa
(g/! exp.ac.tartarico) > 67 6.0
Acidez volati 0,33 0,44 0,63
(g/l exp.ac.acetico)
pH 3,42 3,21 3,10
SO, livre (mg/I) 33 0 0
SO, total (mg/I) 233 184 59
Acucares Redutores (g/I) 2,6 2,3 1,5

Os valores de didxido de enxofre total registados na exploracao n° 2 (184
mg/l) e na exploracdao n°3 (59 mg/l) encontram-se abaixo do limite maximo de
200 mg/| estabelecido pelo Regulamento (CE) n® 606/2009, Anexo I B — A. 1.b)

ao contrario dos registados na exploracao n°1 (233 mg/I).
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CAPITULO VI — CONSIDERAGCOES FINAIS E PERSPETIVAS FUTURAS

O presente trabalho cumpriu o objetivo a que se propés, tendo sido
realizada a avaliacao de residuos de produtos fitofarmacéuticos em mostos e
vinhos das castas Terrantez da Terceira e Verdelho da zona vitivinicola dos

Biscoitos.

Relativamente ao controlo de maturacao, como ja foi referido, a forma
mais simples de expressar a evolugdo da maturacao é através da relagdo do
indice de maturacdo. Relativamente aos valores registados, penso que se as
vindimas se realizassem um pouco mais tarde, conseguir-se-ia indices de
maturagao ligeiramente mais elevados e consequentemente melhores

maturagoes.

A fermentacdo alcoodlica sob refrigeracdo devera ser um critério para a
producdo de vinhos de qualidade na zona vitivinicola dos Biscoitos. No entanto,
na sua auséncia, como € o caso da fermentacdao em barricas de madeira, a
temperatura das uvas a chegada da adega, bem como a temperatura desta,

deverao ser controladas.

Dos produtos fitofarmacéuticos propostos a despiste: cimoxanil, ciprodinil,
fludioxonil, folpete e metalaxil, nenhum foi detetado pelo método analitico
utilizado, cujos limites de detecao sao inferiores aos LMR definidos para as
uvas. Todos os teores de metais determinados encontravam-se abaixo dos

limites maximos admissiveis previstos na legislagao associada.

Relativamente as determinacOes fisico-quimicas realizadas aos vinhos
provenientes das exploracdes estudadas, convém realcar a transposicao do
limite maximo permitido de didxido de enxofre total no vinho da exploracao
n°1. Esta situacdo podera depreciar qualitativamente o vinho, bem como

provocar algum desconforto ao consumidor.

80



CAPITULO VI — CONSIDERACOES FINAIS E PERSPETIVAS FUTURAS

Apesar dos resultados obtidos serem favoraveis quer aos produtores, quer
ao consumidor final, é necessario desenvolver mais trabalhos relacionados com
a determinacdo de residuos de produtos fitofarmacéuticos em vinhos, uma vez
que estes, além de provocarem problemas enoldgicos, muitas das vezes graves,

podem colocar em causa a saude publica.

Com as mudancas climaticas que se fazem sentir globalmente, a diferenca
entre estacOes do ano sera cada vez menor, principalmente em regides como o
arquipélago dos Acores. Tal situacdo levard ao aparecimento de novos
problemas fitossanitarios nas culturas e um possivel agravamento dos atuais,
provocando uma tendéncia crescente para a utilizacdo de produtos
fitofarmacéuticos. No entanto, cabe aos técnicos da area agricola apoiar no
campo os produtores nas suas tomadas de decisdo e sensibiliza-los para o uso
otimo dos recursos naturais, as praticas agricolas sem impacto negativo nos

ecossistemas agrarios, bem como a protegao e o aumento dos auxiliares.
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Decreto-Lei n°® 17/94, de 25 de Janeiro (1994) — Zonas Vitivinicolas na Regido

Autonoma dos Acores.

Decreto-Lei n® 341/98, de 4 de Novembro (1998) — Principios uniformes para a
avaliagdo e a autorizacdo dos produtos fitofarmacéuticos (transposicao para
o direito interno da Diretiva 91/414/CEE).

Regulamento (CE) N© 396/2005 do Parlamento Europeu e do Conselho de 23
de Fevereiro de 2005 relativo aos limites maximos de residuos de pesticidas
no interior e a superficie dos géneros alimenticios e dos alimentos para
animais, de origem vegetal ou animal, e que altera a Diretiva 91/414/CEE do

Conselho.

Regulamento (CE) N°© 491/2009 do Conselho de 25 de Maio de 2009 que altera
o Regulamento (CE) N°© 1234/2007 que estabelece uma organizacao comum
dos mercados agricolas e disposicbes especificas para certos produtos

agricolas (Regulamento «OCM Unica»).

Regulamento (CE) N° 606/2009 da Comissao de 10 de Julho de 2009 que
estabelece regras de execucdao do Regulamento (CE) N.o 479/2008 do
Conselho no que respeita as categorias de produtos vitivinicolas, as praticas

enoldgicas e as restricdes que lhes sdo aplicaveis.
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