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Metalele din vinuri
Un subiect la ordinea zilei pentru enologia modernă îl reprezintă prezenţa în vinuri a metalelor contaminante, mai ales a metalelor grele.Astfel, există azi un interes foarte mare pentru identificarea diverselor surse care conduc la prezenţa metalelor în vin, urmărindu-se reducerea conţinutului în aceste metale prin folosirea diverselor tratamente permise de legislaţia în vigoare.Este nevoie să se cunoască în mod realist influenţa diverşilor factori de natură endogenă, cum ar fi soiul de struguri, localizarea culturilor de viţă de vie, solul, condiţiile climatice ale anului.Este de asemeni necesar să se cunoască, pe cât posibil cantitativ, influenţa diferiţilor factori de natură exogenă: condiţiile culesului, tehnologia de vinificare, diferitele practici enologice aplicate, condiţiile de conservare a vinurilor.

              Bibliografia privind aceste subiecte este extrem de numeroasă, dar sunt încă multe probleme de rezolvat, multe aspecte de clarificat.Din acest motiv, se impune cu necesitate dezvoltarea de proiecte de cercetare cu această tematică, ţinând cont de două obiective:

-necesitatea reducerii conţinutului de metale contaminante din vinuri:

-această reducere să se poată obţine pe cât posibil cu efort minim, cu evitarea aplicării de tratamente intensive şi costisitoare.

              În mod evident, în această întreprindere, un rol esenţial revine metodelor de analiză, care trebuie să îndeplinească anumite condiţii referitoare la precizie, reproductibilitate, timp de analiză şi costuri de aplicare.

              Unul din obiectivele Subcomisiei pentru Unificarea Metodelor de Analiză şi Apreciere a Vinurilor din cadrul O.I.V. este realizarea unei bănci de date mondiale referitoare la conţinutul în contaminanţi metalici ai vinurilor, iniţierea unor studii asupra originii acestor contaminanţi, scăderea limitelor admise pentru conţinutul în metale contaminante, precum şi optimizarea tehnologiilor în scopul reducerii acestor contaminări.

              Trebuie spus că bibliografia disponibilă pentru acest subiect este extrem de diversificată, după metalul urmărit; cunoştinţele asupra prezenţei endogene sunt foarte diversificate, la fel ca şi nivelele şi cauzele prezenţei lor exogene, la fel ca şi problemele de ordin toxicologic şi de stabilitate fizică şi chimică şi chiar metodele de analiză pentru a decela sau cuantifica prezenţa lor.

              Pe de altă parte, trebuie de asemeni notat că, atunci când se vorbeşte de metale contaminante din vinuri, este vorba în principal despre metale grele şi câteva alte elemente minerale ne-metalice (As), dar niciodată de metale alcaline sau alcalino-pământoase.

              În mod succint bibliografia privind diferitele aspecte ale prezenţei endogene a metalelor contaminante din vinuri şi principalele metode de analiză se prezintă după cum urmează:

                   # FIER
-factorii care pot influenţa prezenţa endogenă: solul, mai mult sau mai puţin bogat în Fe şi în H3PO4 asimilabil; soiul de struguri; tehnologia de limpezire a mustului;
-factori care influenţază sursele exogene ale prezenţei fierului: pământul care este amestecat cu strugurii la cules, condiţiile de oxido-reducere în timpul şi după fermentaţia alcoolică, echipamentele şi practicile enologice utilizate;

-metodele analitice: metoda AAS şi metoda colorimetrică.

                   # CUPRU

-factorii care pot contribui la prezenţa sa de natură endogenă şi exogenă: tratamente cuprice ale viei, ploi înaintea datei culesului, cantitatea de SO2 aplicat în timpul vinificării, materialele folosite în diferite operaţii tehnologice, nivelele de oxido-reducere în timpul acestor operaţii;

-metodele analitice: metoda AAS şi metoda colorimetrică.

                   # MAGNEZIU

-prezenţa endogenă: în funcţie de caracteristicile solului şi tehnologia de vinificare;
-prezenţa exogenă: tratamentele viei şi produsele enologice folosite;
-metodele analitice: metoda AAS şi spectofotometrie.
                   # ZINC

-conţinutul de zinc din vinuri este influenţat de tehnologia de vinificare, în ceea ce priveşte prezenţa endogenă;

- prezenţa de natură exogenă este influenţată de tratamentele aplicate viilor şi de produsele enologice utilizate, precum şi de materialele utilizate în diferite operaţii de vinificare şi conservare a vinurilor;

-metode analitice: metoda AAS.

                   # PLUMB

-prezenţa endogenă: legată de caracteristicile solului;

-prezenţa exogenă: influenţată de utilizarea capsulelor de plumb-staniu, a altor materiale folosite pe traseul tehnologic, utilizarea unor fungicide şi a anumitor practici enologice, distilate în cazul unor vinuri licoroase, poluarea atmosferică, condiţiile naturale care pot duce la o scădere a concentraţiei;
-metode analitice: metoda AAS fără flacără.

                   # CADMIU

-natura endogenă şi exogenă: materiale şi influenţa poluării atmosferice, aspecte toxicologice şi reducerea naturală a conţinuturilor în timpul fermentării;
-metode analitice: metoda AAS fără flacără.
                   # COBALT
-sursele exogene sunt predominante;

-metode analitice: metoda AAS fără flacără.

                   # MERCUR

-prezenţa mercurului în vinuri poate avea ca sursă îngrăşămintele, insecticidele şi pesticidele folosite la tratamentele aplicate viei, precum şi datorită unor contaminări accidentale;

                   # ALUMINIU

-prezenţa de natură endogenă şi exogenă: materiale de contact şi utilizarea unor produşi enologici, cum sunt bentonitele;

-metode analitice: metoda AAS fără flacără.

                   # STANIU

-prezenţa de natură endogenă şi exogenă: materiale de contact;

-metode analitice: metoda AAS fără flacără/EDL.

                   # CROM ŞI NICHEL

-sursele endogene şi exogene: materiale de contact, îmbogăţirea în Cr cauzată de conservarea în sticle;

-metode analitice: metoda AAS fără flacără.
                   # ARGINT

-prezenţa exogenă: utilizarea enologică a AgCl;

-metodele analitice: metoda AAS fără flacără şi cu flacără aer/C2H2
                   # ARSEN

-prezenţa de natură endogenă şi exogenă: materiale de contact, tratamente aplicate viilor;

-metode analitice: metoda AAS fără flacără.

                   Spectroscopia de absorbţie atomică

              Aşa cum rezultă şi din datele prezentate mai sus, spectroscopia de absorbţie atomică reprezintă metoda de selecţie pentru determinarea unui mare număr de metale din vinuri.

              Absorbţia atomică cu flacără este aplicată în analize de rutină pentru determinarea K, Na, Ca, Cu, Fe.În ultimii ani s-au reuşit progrese remarcabile în perfecţionarea metodei absorbţiei atomice, care este aplicată tot mai des la determinarea unor elemente prezente în vinuri în concentraţii foarte reduse, cum este cazul Cu, Cd, As.Tehnica absorbţiei atomice este completată şi îmbunătăţită prin folosirea plasmei induse prin frecvenţe înalte (ICP), cu efecte benefice la determinarea metalelor grele.

                   # Tehnica AAS

              Principiul de bază al măsurătorilor de absorbţie atomică este atenuarea radiaţiei de fundal specifică unui anumit element datorită absorbţiei suferite de acesta în proba atomizată.Raportul dintre radiaţia iniţială şi cea atenuată oferă informaţii despre concentraţia în elementul respectiv în proba analizată.

              Componentele principale ale unui AAS (spectrometru de absorbţie atomică) sunt (Fig. 1):

1) sursă de radiaţie specifică anumitor elemente (lampă cu catod gol sau fără electrod);
2) compartimentul pentru probă, cu unitate atomizatoare (cuptor de grafit);
3) monocromator;
4) fotodetector;
     5) computer pentru acţionarea echipamentului şi analiza datelor.
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Fig 1
              Sursa de radiaţie a AAS trebuie să conţină elementul care este măsurat în probă.Se folosesc lămpi cu catod gol, construit din sau umplut cu elementul respectiv; sau lămpi fără electrod al căror cilindru de sticlă conţine câteva miligrame din acest element.

              Sursa de radiaţie (numită şi radiator de fundal) emite energie radiantă (spectru de linii) specifică unui anumit element, care traversează compartimentul probei.Aici radiaţia este atenuată datorită absorbţiei de către proba atomizată.

              Spectrul de emisie al radiatorului de fundal prezintă mai multe linii. Măsurarea absorbţiei cauzate de probă, însă, trebuie să se facă folosind o singură linie de spectru. Aici intervine rolul monocromatorului, care suprimă toate liniile de spectru cu excepţia uneia singure, astfel încât fotodetectorul să primească numai radiaţia de o anumită lungime de undă.
              Semnalele primite sunt amplificate, procesate pentru determinarea unei valori şi afişate pe ecranul computerului sau, eventual, imprimate pe hârtie.

              O variantă mai complexă a acestui principiu o reprezintă sistemul cu două fascicule (folosit, de pildă, în cazul fluctuaţiilor de intensitate a lămpii în timpul perioadei de încălzire a aparatului).In acest caz lumina de la radiatorul de fundal este împărţită, cu ajutorul unei oglinzi speciale, în două fascicule, unul de lucru şi unul de referinţă.Fasciculul de lucru traversează compartimentul probei.Ulterior, o a doua oglindă specială recombină cele două fascicule într-unul singur.


Pe lângă absorbţia cauzată de atomii elementului care urmează a fi măsurat, interferenţele cu alte substanţe din probă contribuie şi ele la atenuarea radiaţiei de fundal.Această atenuare, denumită absorbţie nespecifică, poate fi compensată  prin utilizarea unui radiator continuu (lampă D2E).Folosind o oglindă specială se canalizează prin compartimentul probei, alternativ, radiaţia de la lampa cu catod gol şi radiaţia de la lampa cu deuteriu (Fig. 2).
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                                                                                                                 Fig 2

              Pe lângă principiul de lucru bazat pe absorbţie, este posibilă şi utilizarea modului “emisie”.În cazul acestui mod de operaţie nu este pornită nici o sursă de radiaţie de fundal.Elemente chimice uşor de excitat sunt stimulate să emită radiaţii caracteristice, care pot fi detectate şi procesate.

                   # AAS 4 – Grafit

              În cazul în care se doreşte utilizarea numai a atomizatorului electro-termic se poate folosi un echipament de tip AAS 4 – Grafit.Acest echipament constă dintr-un aparat AAS 4 de bază, lipsit de accesoriile care ţin de modul de operare bazat pe flacără.


Deşi AAS – Grafit este un aparat cu fascicul unic, sistemul de măsurare controlat de computer asigură utilizatorului toate avantajele caracteristice unui aparat cu fascicul dublu.Aparatul combină în mod reuşit precizia necesară tehnicii bazate pe cuptorul de grafit şi o soluţie tehnică ce asigură un cost scăzut, permiţând măsurători precise, într-un timp scurt şi în condiţii de confort operaţional şi analitic.

              Ca şi în cazul atomizatorului electro-termic EA 4, şi în acest caz există diverse accesorii:

· MPE 4

· oglindă de observare

· contor pentru apa de răcire

· sistem de circulare a apei de răcire

· accesorii pentru gaze adiţionale

· suport pentru 6 lămpi

· un set de radiatoare de fundal.
                   # Aparatul AAS 4
              AAS 4 funcţionează pe un principiu optico-mecanic, folosind metoda detectorului optic cu dublu fascicul, care permite şi trecerea opţională în modul cu un singur fascicul sau în modul de operare “emisie”.

              Este posibilă asigurarea unei radiaţii de fundal compensatoare cu ajutorul unei lămpi cu deuteriu, pentru lungimi de undă de până la 400 nm.

              Aparatul este comandat prin operaţii dialogice prin intermediul unui PC, cu excepţia câtorva operaţii care se execută manual (reglarea lungimii de undă, a lăţimii fantei şi a parametrilor gazului).Parametrii funcţionali ai aparatului şi ai accesoriilor sale (EA 4, HS 4, MPE 4, APN 200, ZWM) sunt prezentaţi centralizat în programul PC într-un block ordonat care ocupă jumătate de ecran.

              Conceptul soft-key permite reînnoirea sigură şi convenabilă a seturilor de parametri.Utilizatorul poate obţine, de pe ecranul computerului, informaţii despre starea momentană aparatului; valorile măsurate sunt afişate în formă alfanumerică şi grafică; sunt oferite informaţii despre condiţiile analitice şi erorile apărute în procesul de analiză.

              Unitatea automată de gaz pentru modul de operare cu flacără asigură o analiză cantitativă precisă, o bună reproductibilitate şi o mare stabilitate a parametrilor flăcării.Aceste sarcini sunt îndeplinite de către unitatea automată de gaz cu ajutorul tehnologiilor avansate în materie de senzori pentru medii gazoase, cu ajutorul sistemului de ardere sofisticat, al unităţii de monitorizare a siguranţei flăcării şi dispozitivul electric de aprindere.

              Utilizarea flăcării este lipsită de riscuri datorită măsurilor de precauţie stabilite şi de funcţionarea automată.

              După reglarea manuală a lungimii de undă, a lăţimii fantei şi a radiatorului de fundal se poate construi o curbă de calibrare folosind etaloane cu concentraţii cunoscute.Această calibrare se poate păstra împreună cu alţi parametri de măsurare.

              Pe baza acestei curbe de calibrare se pot determina valorile concentraţiei elementului respectiv în probele analizate.Desigur, pentru un anumit set de măsurători care adresează o singură problemă, este suficientă construcţia unei singure curbe de calibrare.De asemenea, în orice moment se poate face o recalibrare în două puncte, folosind curba de calibrare stabilită anterior.

                   # Aparatul AAS 4 

              Aparatul de bază conţine un suport pentru o lampă în care se inserează lampa cu catod gol (sau lampa fără electrod).Deoarece într-un laborator modern este adesea nevoie de măsurarea repetată a mai multor elemente, se recomandă şi utilizarea unui suport-schimbător cu capacitatea de 6 lămpi, care simplifică mult operarea aparatului.

              Radiatoarele de fundal fabricate de Perkin Elmer necesită un suport de lampă special.

              Aprinderea lămpilor fără electrod se face prin intermediul unui generator de înaltă frecvenţă.Acesta necesită o sursă specială de curent (sursa EDL), care reprezintă astfel un accesoriu necesar în cazul în care se intenţionează folosirea de lămpi fără electrod.

              Atomizarea probei se poate face prin oricare din următoarele tehnici:

1) Tehnica cu flacără

2) Atomizatorul electrotermic

3) Sistemul cu hidrură de mercur

                   1Tehnica cu flacără

              În cazul acestei tehnici proba de măsurat este dizolvată, introdusă în aparat prin nebulizator şi transportată sub formă de aerosol împreună cu gazul combustibil către capul de ardere, fiind atomizată în interiorul flăcării. În funcţie de cerinţele de lucru se pot folosi trei tipuri de flacără:

1) Flacără acetilenă-aer (C2H2 / aer, 2300°C).Deoarece această flacără permite determinarea majorităţii elementelor , echipamentul pentru acest tip de flacără este instalat ca parte componentă standard în aparatul AAS 4.


2) Flacără acetilenă-monoxid de azot (C2H2 / N2O, 2900°C). Pentru determinarea Al, B, Ba, Be, Ca, Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Hf, Ho, La, Lu, Nb, Nd, Os, P, Pr, Re, Sc, Sm, Sr, ta, Tb, Ti, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zr .


3) Flacără propan-aer (C3H8 / aer, 1900°C). Este rar folosită, de obicei dacă nu există posibilitatea folosirii acetilenei, sau la măsurarea unor elemente precum Cs, K sau Na.

              Pe lângă nebulizatorul Cr/Ni cu rata de alimentare de 4 – 8 ml/min care este parte componentă a aparatului, se pot folosi şi nebulizatorul cu rata de alimentare redusă de 2 – 4 ml/min cara are avantajul unui consum redus de probă, sau un nebulizator cu tuburi Pt/Rh, cu rată de alimentare mare sau mică, pentru soluţii agresive (soluţii puternic acide, analiza solurilor şi a mineralelor).

              Echipamentul pentru diverse tipuri de flacără include un arzător special, furtunuri de presiune şi regulatoare de presiune pentru gaze, precum şi un încălzitor pentru rel\gulatorul de presiune pentru N2O.

              În cazul în care laboratorul nu are sursă centralizată de aer comprimat se pot utiliza cilndri cu aer comprimat (variantă neeconomică) sau un compresor cu piston.

              Utilizatorilor li se recomandă folosirea acetilenei ultra-pure ca gaz combustibil.Dacă nu se dispune decât de acetilenă tehnică este nevoie de o operaţie de purificare umedă sau uscată a acetilenei.

              Dacă probele au fost preparate cu HF este nevoie de un sifon special pentru HF, deoarece acest acid are capacitatea de a coroda sifoanele folosite in mod obişnuit.

              Pentru tehnica cu flacără există disponibil şi un aparat automat de manipulare a probelor (APN 210), cu ajutorul căruia se pot procesa automat până la 100 de probe.

                   2 Atomizatorul electrotermic EA 4

              Dacă sensibilitatea tehnicii cu flacără nu este suficientă pentru problema de rezolvat (cum este cazul analizei apei potabile sau la măsurarea oligoelementelor din probe biologice), atunci trebuie aplicată tehnica cuptorului de grafit, care face uz de atomizatorul electrotermic EA 4.

              Tehnica cu cuptor de grafit atinge sensibilităţi de 10~1000 de ori mai înalte decât tehnica cu flacără.

              Sistemul nebulizator-arzător se poate demonta de pe aparatul de bază cu uşurinţă, în locul lui montându-se la fel de uşor cuptorul cu grafit.

              Principalul component al acestui subansamblu este cuptorul cu grafit în care se pipetează proba.Cuptorul este încălzit apoi de un curent electric, proba este uscată, preprocesată termic şi atomizată.

              Temperatura maximă de atomizare atinsă de EA 4 este de 3000°C, iar viteza maximă de încălzire este de 2000°C/min.

              În cuptorul de grafit este circulat un gaz inert (argon).După fiecare atomizare, cuptorul poate fi răcit rapid graţie sistemului de răcire cu apă. De la caz la caz, pentru optimizarea procesului de atomizare se pot folosi şi alte gaze. Tehnica se aplică la determinarea urmelor metalice şi a metalelor rare.

              Puterea şi precizia semnalelor de absorbţie din cuptorul de grafit depind în mod esenţial de densitatea şi perioada de stabilitate a atomilor liberi în timpul stadiului de atomizare.

              Pe lângă o mare viteză de încălzire, care permite folosirea de temperaturi de atomizare reduse, minimizarea mecanismelor de pierdere care pot afecta atomii analitici obţinuţi este foarte importantă pentru asigurarea unei sensibilităţi maxime a tehnicii.

              Designul aparatului EA 4 realizează aceste performanţe prin:

- un sistem de orificii plasate în ambele jumătăţi ale cuptorului, care limitează efectul termic perturbant al gazului inert şi minimizează turbionarea atomilor analitici din celula de analiză în timpul etapei de încălzire din procesul de atomizare;

- o celulă analitică închisă ermetic, asigurată de garnituri flexibile spălate suplimentar cu jet de gaz inert;

- posibilitatea aflată la îndemâna utilizatorului de a întrerupe curgerea de gaz inert extern cu ajutorul unei comenzi programabile (GAS-STOP).

              Deviaţia de la temperatura internă optimă programată a cuptorului poate conduce la scăderea sensibilităţii şi a preciziei.Astfel de deviaţii pot avea loc ca urmare a unor modificări structurale ale grafitului, variaţii ale suprafeţei cuptorului de grafit sau datorită arderii cuptorului.

              Pentru a adresa aceste posibile probleme, software-ul de bază al aparatului include un program care poate fi accesat oricând şi care permite actualizarea seturilor de date care asigură corectarea temperaturii.Aceste corecţii conduc la creşterea preciziei, în special în cazul secvenţelor analitice complicate şi de durată, şi, în plus, conduc la creşterea duratei de utilizare a tubului de grafit.

              Echipamentul de bază al atomizatorului electrotermic EA 4 include cuptoare de grafit cu acoperire pirolitică, cu sau fără platformă, care acoperă majoritatea necesităţilor cauzate de analiza diverselor elemente.Totuşi, dacă este nevoie de măsurarea P, Si, Ge, Hg, Li sau Mg, folosirea de cuptoare de grafit fără acoperire asigură o sensibilitate mai bună.

              În funcţie de suprafaţa cuptorului, de temperatura de atomizare şi de agresivitatea soluţiei-probă, cu un cuptor de grafit se pot efectua 200~500 măsurători.

              Unitatea de pipetat microvolume MPE 4 se poate folosi pentru introducerea probelor în cuptorul de grafit, executând atât operaţia de alimentare cât şi pe cea de poziţionare reproductibilă a picăturii de probă în interiorul cuptorului.Platoul pentru probe poate acomoda 36 de containere-probă.

              Există şi alte accesorii pentru EA 4, cum ar fi o oglindă de observare pentru urmărirea evoluţiei picăturii de probă în timpul stadiului de uscare, un contor pentru apa de răcire, diverse accesorii pentru gaze adiţionale.

              Se recomandă utilizarea unui sistem de răcire cu recirculare care asigură economisirea apei potabile şi creşterea reproductibilităţii măsurătorilor.

                   3 Sistemul cu hidrură de mercur HS 4

              Metalele care formează hidruri volatile, cum sunt As, Bi, Sb, Te, Sn, pot fi analizate cu ajutorul tehnicii cu hidrură de mercur.Hg se poate măsura prin tehnica cu vapori reci.

              Sistemul constă dintr-o unitate de reacţie, unitatea (celula) încălzibilă, o unitate de circulare a gazului inert şi unitatea electronică de control.

              Proba este expusă, apoi se adaugă acid, iar 10 ml de amestec sunt introduşi în vasul de reacţie.Aici se adaugă soluţia reducătoare (în general NaBH4, hidrură de sodiu şi bor).Soluţia reducătoare reacţionează cu acidul, eliberând hidrogen. Acest hidrogen converteşte Hg în formă atomică, reducând totodată ceilalţi ioni metalici în hidruri gazoase.Produşii de reacţie gazoşi sunt antrenaţi de fluxul de gaz inert (argon) în celulă.

              Pentru analiza elementelor care formează hidruri celula se încălzeşte la 600~1000°C, iar apoi se măsoară valorile absorbţiei.Numai analiza Hg se face folosind tehnica vaporilor reci.

              Măsurarea Hg se poate face şi cu o etapă opţională de concentrare. Există o unitate concentratoare de Hg, cu ajutorul căreia sensibilitatea determinărilor de Hg poate fi îmbunătăţită drastic.

              Pe lângă vasul standard de reacţie pentru volume de probă de 3~30 ml există şi un vas de dimensiuni reduse, de 0.5~3 ml, pentru cazul în care probele nu sunt disponibile în volume mari.

                   Masa caracteristică

              Masa caracteristică este o valoare definită exact pentru absorbţia atomică.Ea reprezintă masa dintr-un anumit element care absoarbe exact 1% din energia luminoasă emisă, sau produce o extincţie de 0,0044.

              Masa caracteristică este o măsură a sensibilităţii metodei de măsurare; aşadar, cu cât masa (cantitatea) de element necesară pentru a cauza 1% absorbţie, cu atât metoda aplicată este mai sensibilă.

              În tabelul care urmează sunt prezentate masele caracteristice pentru diverse elemente şi pentru metodele de atomizare cu flacără şi electrotermică. Valorile au fost măsurate cu aparatul AAS 4.

Tabelul 1. Mase caracteristice pentru cazul atomizării cu flacără şi electrotermice.

	Nr.
	Elementul
	Lungimea de undă (nm)
	Masa caracteristică (0,0044 ABS)
	pg
	Nr. PSE

	
	
	
	Flacără (mg/l)
	EA 4 (mg/l)
	
	

	1. 
	Ag
	328,1
	0,03
	0,000035
	0,7
	47

	2. 
	Al
	309,3
	0,85
	0,0003
	6,0
	13

	3. 
	As
	193,7
	n.d.
	0,0006
	12,0
	13

	4. 
	Au
	242,8

242,6
	0,09

-
	-

0,0005
	-

10,0
	79

	5. 
	B
	249,7
	11,0
	0,00044
	88,0
	5

	6. 
	Ba
	553,6
	0,33
	0,000215
	4,3
	56

	7. 
	Be
	234,9
	0,025
	0,000016
	0,32
	4

	8. 
	Bi
	223,1
	n.d.
	0,00095
	19,0
	83

	9. 
	Ca
	422,7
	0,025
	-
	-
	20

	10. 
	Ce
	520,0
	-
	n.p.
	n.p.
	58

	11. 
	Cd
	228,8
	0,017
	0,00002
	0,4
	48

	12. 
	Co
	240,7
	0,06
	0,00013
	2,6
	27

	13. 
	Cr
	357,9
	0,05
	0,000085
	1,7
	24

	14. 
	Cs
	852,1
	0,1
	0,0006
	12,0
	55

	15. 
	Cu
	324,8
	0,04
	0,000028
	5,6
	29

	16. 
	Dy
	421,2
	1,0
	-
	-
	66

	17. 
	Er
	400,8
	1,0
	-
	-
	68

	18. 
	Eu
	459,4
	0,8
	-
	-
	63

	19. 
	Fe
	248,3
	0,000095
	0,000095
	1,9
	26

	20. 
	Ga
	294,4

287,4
	1,1

-
	-

0,00125
	-

25,0
	31

	21. 
	Gd
	407,9
	20,0
	-
	-
	64

	22. 
	Ge
	265,2
	1,5
	0,0215
	430,0
	32

	23. 
	Hf
	307,3
	15,0
	-
	-
	72

	24. 
	Hg
	253,7
	n.d.
	0,0009
	180,0
	80


                   # Concluzii

              Considerând compromisul făcut intre cost şi sensibilitatea necesară, AAS în flacără poate fi considerată tehnica potrivită pentru metalele alcaline şi alcalino-pământoase în probele de vin.De asemenea este potrivită pentru determinarea Cu, Fe, Zn, Mn în următoarele domenii de concentraţie:
    Cu (mg/L) = 0,01 – 1

    Fe (mg/L) = 1 – 5 

    Zn (mg/L) = 0,5 – 3,5

    Mn (mg/L) = 1 – 6

              Nu este potrivită pentru elementele toxice, nedorite, ca As, Cd, Cr, Hg, Pb, cu excepţia analizelor la care s-a aplicat procedura de preconcentrare.

              Este metoda oficială pentru determinarea Na, K, Ca, Fe, Ag, Zn în acord cu standardele stabilite de legislaţia Uniunii Europene în 1990.Precizia analizelor în probele de vinuri este de obicei foarte bună, pentru toate elementele în concentraţii de mg/L.Datorită costului mic, este o metodă comună majorităţii laboratoarelor oenologice.
              Tehnica AAS cu cuptor de grafit este considerată a fi o metodă eficientă aleasă pentru determinarea elementelor toxice:

    Pb = 10 – 300 μg

    Cd = 0,01 – 1 μg

prezentând sensibilitatea foarte mare, la concentraţii până la μg/L.

              Analiza probelor fără pretratare, este greu de realizat în principal datorită etanolului care afectează precizia măsurătorilor în probele de vin.

              GF-AAS este foarte sensibilă în determinarea tuturor analiţilor de interes din domeniul oenologic, dar suferă datorită interferenţelor ce încetinesc operaţiile de analiză.
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