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CROMO (II), CROMO (VI) E CROMO TOTAL EM ALGUNS VINHOS BRASILEIROS

CHROMIUM (III), CHROMIUM (VI) AND TOTAL CHROMIUM IN SOME BRAZILIAN WINES

Carlos Eugénio Daudt'

RESUMO

Cromo(Ill), Cromo(VI) e Cromo total .---fofﬁh‘iﬂ

analisados em cento ¢ quatro (104) vinhos comerciais brasi-
leiros, brancos, rosados € tintos. Espectrometria de absor¢ao
atdmica em forno de gratite foi utilizada nas determinagoes.
Herquat 464 (Aliquat 336), uma mistura de cloreto de metil-
tricaprilil aménio (CH3N|(CH2)7CH3|3Cl-) com grupos
alquil consistindo principalmente em cadeias C8 - C10, toi
utilizado como catalisador de transteréncia de tase. Valores
médios (ug/l) encontrados em vinhos brancos, rosados ¢
tintos foram respectivamente: Cr(III): 11,02 , 12,53 ¢ 8,06;
Cr(VI): 8,81 , 26,56 ¢ 5,94; Cr total: 18,14 , 39,08 ¢ 14,00.

Palavras-chave: vinhos, cromo total, cromo (llI) e
cromo( V).

SUMMARY

Chromium(111), Cr(VI) and Cr total were analyzed
m one hundred and four (104) white, pink and red

commercial  brazilian  wines.  Atomic  Absorption
Spectrometric with Graphite Fumace was used for the
analysis. Herquat 464 (Aliquat 336), a mixture of methyl
trycaprillyl ammonium chlornide (CH3N|[(CH2)7CH3)3Cl-)
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with alkyl groups of C8 - C10 chains, was used as a transter
phase catalizer. Mean values (ug/l) found in white, pink and
red wines were respectively: Cr(I1l): 11.02, 12.53 and 8.06:
Cr(VI): 8.81, 26.56 and 5.94; Cr total: 18.14, 39.03 and
14.00.

Key words: Wines - Total Chromium - Chromum(lil) -
Chromium(VI)

INTRODUCAO

Cromo (Cr) pode ocorrer em cada um dos estados
de oxidacdo de -2 a +6, mas somente 0s estados 0, +2, +3
¢ +6 sdo comuns. Compostos de Cr com estado de oxidagao
abaixo de +3 sdo reduzidos ¢ os maiores de +3 sdo oxida-
dos. Assim, apenas dois estados sdo encontrados na nature-
za , o Cr (II) ¢ o Cr(VI). Sob a forma de Cr(lll), atua
como micronutriente essencial para o metabolismo de car-
boidratos ¢ lipidios (SCHROEDER, 1968) e na forma de Cr
(V1) como agente carcinogénico ¢ genotoxico (LEONARD
et al, 1984; LEVY & VENITT, 1986).

Cromo(111) uma vez absorvido, combina-se com
proteinas plasmaticas, distribuindo-se nos tecidos em fungio
de sua quantidade (MERTZ,1969). A absor¢io do Cr(VD ¢
influenciada pela acidez do suco géstrico que pode favorecer
a sua reducdo para Cr(Ill), e a presenga de outros compo-
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nentes dos alimentos, que podem atuar como redutores
(4cido ascorbico, compostos sulfidricos...) ou bloqueadores.
Uma vez no nterior da célula, o Cr(VI) é rdpidamente
reduzido a Cr(III), como por exemplo, pela hemoglobina e
reticulo endoplasméatico (MARMO, 1987).

Segundo MERTZ et al. (1974), Cr(II]) é um com-
ponente ativo do fator de tolerancia a glicose (GTF) e assim
potencializa a interagdo receptor insulina-insulina com con-
seqliente resposta biolégica. Conforme JEEJEEBHOY et al.
(1977), uma deficiéncia de Cr, no homem, pode provocar
uma intolerancia a glicose (indicador mais sensivel), inabili-
dade para utilizar glicose para energia, neuropatias com
niveis de insulina normais, aumento de 4cidos graxos livres
e do colesterol sérico no sangue, baixo quociente respirato-
rio, anormahdades no metabolismo do nitrogénio, com con-
sequente redugdo do crescimento e longevidade.

Um nGmero crescente de trabalhos
(BARBORIAK, 1984; KLATSKY etal., 1974; KLURFELD
et al., 1983) tem surgido na literatura mundial, durante os
Glumos 10 anos, sugerindo que a ingestio moderada de
4lcool possa exercer um efeito atenuante no desenvolvimen-
to de doengas cardiocoronarianas (CHD). O vinho foi consi-
derado responsavel por este efeito protetor através de seus
outros constituintes, COmo 0s compostos aromaticos ou os
elementos -trago e ndo propriamente o alcool (KWAN et al.,
1979). Hoje outras substancias, como resveratrol, flavono6i-
des e outros fendis sdo aparentemente responsaveis por este
efeito protetor.

O consumo de vinho tinto por coelhos produziu
uma significativa redugio na aterosclerose adrtica; o branco
juntamente com o uisque produziu uma leve reducio ¢ a
cerveja, nenhum efeito significativo (KLURFELD &
KRITCHEVSKY, 1981). Uma injestio diaria, durante seis
meses, de 10ug de levedura contendo 218ug de Cr, dada
para um grupo de 23 pessoas normais e diabéticas - subdivi-
didas em sadios, hiperglicémicos, diabéticos dependentes ¢
nido dependentes de insulina - apenas o grupo de hiperglicé-
micos apresentou uma melhora estatisticamente significativa
no controle da glicose sangiiinca, na diminuigdo dos lipidios
do soro ¢ no risco de CHD (VINSON & BOSE,1984).

Cromo esté presente, na ordem de poucos ug/l, na
agua, ar, solo, plantas, alimentos, animais ¢ homens, confor-
me FAN & HARDING-BARLOW (1988); as quantidades
dependem muito da proximidade ou nio com areas indus-
triats (MERTZ, 1969).

CUNNINGHAN & STROUBE (1987) encontra-
ram vénas quantidades (ug/kg) em diferentes alimentos (mi-
nimo ¢ maximo): leite ¢ denivados (0,0 - 245); came de
gado, aves e peixes (0,0 - 340); batata (0,0 - 239); vegetais
de folhas (0,0 - 124); legumes (0,0 - 434); frutas (0,0 -
171); Oleos e gorduras (49 - 151); agGcares ¢ adjuvantes (0,0
- 132) ¢ bebidas (0,0 - 32).

Analisando 27 marcas de cervejas americanas e
de outros procedéncias, ANDERSON & BRYDEN (1983)

encontraram valores entre 0,48 - S6ug/l de Cr total € veri-
ficaram que o consumo médio de 355ml desta bebida for-
neceu em média 3,4ug/l de Cr ou o correspondente a 7%
das necessidades minimas didrias recomendadas para uma
injestdo adequada de Cr.

VAN SCHOOR et al. (1986) analisando 95 vi-
nhos europeus encontraram uma média de 35,4 ug/l de Cr
(minimo de 13 e mixima de 186 ug/l). Baseado no consumo
médio de vinhos de alguns paises (Tabela 1) concluiram que
na [talia, Franca ¢ Espanha o vinho suplementa de 22 a
16 %, respectivamente, das necessidades minimas recomen-
dadas para a ingestio de Cr segundo a FOOD AND

NUTRITION BOARD (1980).
A literatura mundial é deficiente neste elemento

em vinhos; a literatura brasileira sobre Cromo (em qualquer
forma) em vinhos inexiste para nosso conhecimento.

O objetivo do presente trabalho foi determinar Cr
total, Cr(I1l) ¢ Cr(VI) em vinhos brasileiros e comparar 0s
dados obtidos com os de outros paises.

MATERIAL E METODOS

Foram analisados 104 vinhos comerciais sendo 47
brancos, 46 tintos ¢ 11 rosados adquiridos aleatérniamente.

A determinacdo analitica do cromo foi realizada
num espectrOmetro de absorcdo atdmica (EAA), marca
Perkin-Elmer, modelo 2380, equipado com forno de gratite
(FG), modelo 400 e conjunto "autosampler”, usando uma
lampada de catodo 8co para Cr como fonte priméria. Foram
utilizados tubos de grafite cobertos piroliticamente ¢ nitroge-
nio como gas de arraste com um fluxo continuo de
50ml/minuto. A determinacido for realizada a 357,9nm con-
forme JONG & BRINKMANN (1978) ¢ ARPADJAN &
KRIVAN (1988) com algumas modificages. A determina-
¢io de Cr total for feita dirctamentc por EAAFG
(ARPADJAN & KRIVAN,1988; JONG & BRINKMANN,
1978) ap0Os tratamento da amostra com 0,8% de uma solu-
¢io de 50ug/l de tungstato de s6dio (modificador de matriz).

Tabela 1 - Ingestdo didria de Cromo pelo vinho em cinco paises euro-

pcus.
Consumo Concentragao Ingestao
Pais (ml/dia) (ug/) (ug/dia)
ltaha 294 29,7 8,7
Franca 284 39,3 11,2
Espanha 171 46,7 8,0
Bélgica 47 35,4 1,7
Holanda 41 35,4 1,6
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Fonte: VAN SCHOOR et al. (1986)
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Todo o matenial utilizado foi1 sempre cuidadosamente limpo
para evitar a presencga de Cr.

Solugbes-padrao de nitrato de Cr(IIl) e cromato
de potéssio foram preparadas com reagentes de grau analiti-
co. As solugdes de Cr(Ill) foram acidificadas com HCI
0,01M, através de lavagem do recipiente, com a finalidade
de prevenir a absorcdo de Cr(IIl) pelas paredes do mesmo.
Herquat 464 (Aliquat 336) - fornecido por Herga Industria
Quimicas S/A, constituido de uma mistura de cloreto de
metil tricaprilil amdnio com grupos alquil que consistem
principalmente em cadeias C8 - C10, foi utilizado como
catalisador de tranferéncia de fase. Tiocianato de potdssio
IM e tungstato de sd6dio SOug/1 (modificador de matriz).
Todos os demais reagentes foram de grau analitico ¢ testa-
dos para branco em Cr.

Para a extracdo de Cr(VI]), uma amostra de 500ml
tor aciditicada até pH 2,0 com 4cido hidroclérico concentra-
do, adicionada de Sml de uma solugio de 0,1M Herquat 464
em tolueno, agitada por trés minutos, ocorrendo a separagio
de fases em 15 a 20 minutos. A fase orgénica foi adicionada
de tungstato de s6dio (3,16) ¢ medida em EAAFG.

Para analisar Cr(IIl) a amostra (500ml) foi neutra-
lizada com NaOH para pH entre 6,0 e 8,0, seguida da adi-
¢do de 15ml de Tiocianato de Potéssio IM. O procedimento

para a determinagdo fo1 idéntico ao adotado para Cr total
(3,16).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A legislacdo brasileira através do Decreto n®
35.871 de 26/03/19735, tixa sob o titulo de contaminante
inorganico o limite de O,lppm ou 100ug/l para o Cromo
"em qualquer alimento”. A Tabela 2 apresenta a quantidade
de Cr total, Cr(II1) e Cr(V]) encontrada nos 104 vinhos co-
merciais brasileiros analisados. Apenas cinco vinhos apre-
sentaram uma concentragio em Cr total acima de SOug/l.
Trés destes cinco apresentaram uma concentragio acima de
100ug Cr total/l: um vinho branco, um tinto € um rosado.

De acordo com a Tabela 3, numa comparacdo com valores

encontrados em outros paises, os resultados acima podem
ser considerados normais,

Em amostras com desvio padric da média tdo
grande, usar valores médios em vinhos de procedéncia tao
diversa pode ndo ter muito significado; por outro lado, usar
somente valores minimos € maximos também tem pouco
valor. Como ndo existem dados para compara¢io com 0s
vinhos brasileiros, a média sera usada a exemplo do que
acontece com vinhos de outros paises. Além disto o desvio
padrdo da média, o nimero de amostras € os dados da Ta-
bela 2 ajudam a fornecer uma idéia melhor. Assim, os vi-
nhos tintos (Tabela 2) apresentaram, em média, menores

concentragdes de Cr(IIl) e Cr(VI), em relagiio aos vinhos
brancos e rosados.

Tabela 2 - Concentragdes de Cromo (ug/l) encontrados para Cromo (I1I),
Cromo (VD) e Cromo total em vinhos branco, rosado e tinto

COMerciais,
Vinho
NIVEe1s = e e m e e
Branco Rosado Tinto
N? de amostras 47 11 46
Cr (IID)
Minimo n.d n.d. n.d.
Maximo 77,06 25,88 55,88
Média 11,02 12,53 8,06
Erro da média 12,01 7,10 10,62
PM 53,76 50,20 61,94
DPPM +31,16 +30,58 +34.53
Cr (VD
Minimo 0,10 0,10 n.d.
MAaximo 41,24 164,01 70,29
Média 8.81 26,56 5,94
Erro da média 9.48 45,36 12,41
PM 41,32 49,80 38,53
DPPM +29 81 +30,58 +34.53
Cr total
Minimo 0,20 1,00 0,20
Maximo 113,14 181,07 110,28
Média 18,14 39 .08 14,00
Erro da média 17,72 48.49 21,06

PM: Percentual Médio
DPPM: Desvio Padriao do Percentual Médio

n.d.: ndo detectado

As concentracdes médias de Cr(IIl) foram maio-
res que as de Cr(VI) tanto nos vinhos brancos quanto nos
tintos, Entretanto, nos vinhos rosados esta rela¢do ftor inver-
sa, 0 que pode ser justificado tentativamente pela amostra-
gem reduzida (11 vinhos) € maior desvio padrao da média

(45,36) em relacdo aos demais.

Por outro lado, os percentuais médios (Tabela 2)

de Cr(III) foram superiores ao de Cr(VI) para os trés tipos
de vinhos; entretanto, apenas nos vinhos tintos este predomi-

nio foi importante (61,94-38,53 =23,41%).

Se o Cromo fosse o elemento determinante ¢ se
estes resultados fossem o padrdo para todos os vinhos, tal-
vez o maior percentual de Cr(Ill) nos vinhos tintos comer-

ciais- explicasse porque KLURFELD & KRITCHEVSKI
(1981) observaram uma reducédo significativa na aterosclero-
se adrtica com o consumo de vinho tinto € somente uma
leve reducdao com o vinho branco.
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Tabela 3 - Valores encontrados na literatura para o Cromo em vinhos por espectrometria

Especifi-
Origem cagdes
EUA
Concord Mad. ver.
(8 meses)
Cuba 1nox
(7 meses)
Seibel - Carvalho
9549 (8 meses)
FRANCA
Alsace comércio
Beaujolais comércio
Bordelais
branc comércio
Bordelais
rouge comércio
Cotes du
Rhone cOomeércio
Angers exXperi-
mental
Bordeaux cXperi-
mental
Montpelher eXperi-
mental
ITALIA
Firenze
Verona
ESPANHA
Ebro-Rioja

——

e ]

de absorgdo atdmica em formo de grafite *

Cromo (ugh)

17

20,0
70,0

10,0

117,3

29,0

29,7

46,7

Limite
min-max

16 - 86

19 - 74

29 - 140

Referéncia

i —————— - ———— e ES—— e i ——— e E—- - —

STOEWSAND et
al. (1979)
STOEWSAND et
al. (1979)
STOEWSAND ct
al. (1979)

MEDINA (1978)
MEDINA (1978)

MEDINA (1978)
MEDINA (1978)
MEDINA (1978)
MEDINA (1978)
MEDINA (1978)

MEDINA (1978)

VAN SCHOOR et
al. (1986)

VAN SHOOQOR <t
al. (1986)

VAN SCHOOR et
al. (1986)

— sl

 E— —

S —

N: nimero de amostras,; alguns autores ndo especificaram o ndmero ou origem das amostras.
¥. As comparagdes sdo dificeis, pela variabilidade de condigdes usadas.

A FOOD AND NUTRITION BOARD (1980)

recomenda 50 a 200ug de Cr/dia como ingestdao necesséria
¢ adequada. Se o vinho fosse o Gnico responsével pelas nos-
sas necessidades diarias de Cromo ¢ considerando a média

brasileira de consumo em torno de 2,61 de vinho per capita
anual teriamos um consumo médio diario ao redor de 7ml

de vinho (considerando 150 milhdes de habitantes).

Assim, o consumo de Tml/dia do
vinho com 181,07ug Cr total/l (miximo encon-
trado) podera suplementar 2,58% ou 0,64% das
necessidades minimas ou méAximas para uma
ingestdo necesséria ¢ adequada de Cr (dependen-
do se levar em consideracio S0 ou 200ug de
Cr/dia).

Em relacdo as médias das concentra-
¢Oes de Cr total (Tabela 2) apresentadas pelos
vinhos tintos, brancos e rosados comerciais, que
sd0 dados mais reais, um consumo de 375ml
diariamente (somente como exemplo) poderia
suplementar cerca de 10,5% (tintos), 13,6%
(brancos) ¢ 29,3% (rosados) das necessidades
minimas recomendadas.

Somente para compara¢io, em paises
como a [talia, Franca ¢ Espanha com um consu-
mo de vinho per capita maior, em torno de 294,
284 ¢ 171ml/dia (VAN SCHOOR et al., 1986),
a suplementagdo das necessidades minimas
diarias para uma ingestio adequada de Cr se-
riam de 17.46%, 22,32% ¢ 15,97%, respectiva-
mente.

Pelos resultados encontrados, parece
claro que o uso de tanques de ago moxidével,
para a fermentagdo e conservagdo, nao tem
muita influéncia sobre a quantidade de Cromo
total encontrada em vinhos como podena ser
esperado em virtude da solda utilizada na con-
feccdo destes tanques ser composta normalmente
de cromo ¢ molibdénio. Se houvesse grande
influéncia os vinhos brancos deveriam ter uma
quantidade de cromo muito maior que 0s outros
vinhos pela maior utilizagdo de tanques de ago
inoxidavel durante seu processamento.

Juntamente com 0 vinho, outros tipos
de alimentos (CUNNINGHAM & STROUBE,
1987, FARRE & LAGARDA, 1986;
STOEWSAND et al., 1979) também constituem
fontes dictéticas de Cr, mas entre estes apenas
as bebidas alcodlicas (BARBORIAK, 1984;
KLATSKY et al,, 1974, KLURFELD et al,
1983) e mais especificamente o vinho (LEGER
et al., 1979), e entre eles o tinto (KLURFELD
et al., 1983), estdo relacionados com o efeito
atenuante no desenvolvimento de doengas car-
diocoronarianas.

CONCLUSOES

Os vinhos comerciais analisados apresentaram
valores médios menores que 40ug de Cromo total por litro,
abaixo do limite maximo permitido pela legilagcdo brasileira

em "qualquer alimento” (100ug/l).
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Em média existe mats Cr(I11) do que Cr(VI) tanto
em vinhos brancos quanto em vinhos tintos.

Apenas 0s vinhos tintos apresentaram percentuats
médios maiores, de Cr(Ill).
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