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AUTOR: Roberta Fabricio Loose
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O vinho é uma das bebidas mais consumidas no mundo e associado a ele estdo diversos
beneficios. Tais beneficios estdo fortemente ligados a presenca de polifendis, os quais sdo
conhecidos por atuarem na prevencdo de doencas cardiacas, diabetes e tantas outras. Baseado
em tais fatores, buscou-se uma caracterizacdo e classificacdo de vinhos de diversas regides de
acordo com o seu contetdo polifendlico. Fez-se uso da espectroscopia de luminescéncia total
(TLS) e da cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada & espectrometria de massas
(UPLC®-MS) para analisar e quantificar os compostos fendlicos (+)-catequina, resveratrol, (-)-
catequina galato, quercetina, miricetina e daidzeina. Ademais, a analise de componentes
principais (PCA) foi aplicada a fim de se obter a classificacdo de doze amostras de vinho de
diferentes regiGes geogréficas. Assim, utilizando os dados de TLS e PCA, fez-se uma
classificacdo dos vinhos de acordo com suas cores; e levantou-se a possibilidade de os vinhos
tintos analisados terem mais polifendis que os brancos. Com os dados obtidos no UPLC®-MS,
confirmou-se a maior quantidade dos analitos quantificados nas amostras de vinhos tintos.
Além de que os vinhos tintos franceses, dentre os analisados, tiveram os maiores valores de
polifendis quantificados. Apesar de a TLS ter apenas resultado em uma suposic¢ao da presenca
de tais polifendis, a presenca destes foi confirmada nos vinhos por UPLC®-MS. Além disso,
ndo se fez necessario técnicas laboriosas de preparacdo de amostras; e os dados de PCA

permitiram a classificacdo dos vinhos de acordo com suas cores.
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Wine is one of the most consumed beverages in the world and associated to it are several
benefits. Such benefits are strongly connected to the polyphenol content found in wines, which
are known by acting in the prevention of heart diseases, diabetes and others. Based on these
factors, it was sought for a characterisation and classification of wines from different regions
accordingly to their polyphenol content. Total luminescence spectroscopy (TLS) and ultra
performance liquid chromatography coupled with mass spectrometry (UPLC®-MS) were
employed to analyse and quantify phenolic compounds as (+)-catechin, resveratrol, (-)-catechin
gallate, quercetin, myricetin and daidzein. Additionally, principal component analysis (PCA)
was applied in a way to obtain the classification of twelve wine samples from different
geographic regions. Then, using the data from TLS and PCA, it was made a classification of
the wines accordingly to the wines’ colours. Based on that, it was raised a possibility that the
analysed red wines may have more polyphenols than the white ones. With the UPLC®-MS data,
it was confirmed the highest amount of the quantified analytes in the red wine samples.
Moreover, French wines had the highest amounts of polyphenols among the analysed ones.
Although the TLS data just has given a supposition about the presence of such polyphenols,
such presence was confirmed by UPLC®-MS. In addition, it was not necessary any laborious
sample preparation method in the present work; and the PCA data allowed the classification of

wines accordingly to their colours.

Keywords: polyphenols, wine, TLS, UPLC®-MS, PCA
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1 INTRODUCAO

Apesar de o consumo e producdo de vinho ter consideravelmente decaido nos ultimos
anos, especialmente com a crise econdémica em 2008, ele permanece no topo das bebidas mais
consumidas no mundo. Além disso, de acordo com a Organizacéo Internacional da Vinha e do

Vinho (2012), Franca e Italia ainda sdo os maiores consumidores de vinho na Unido Europeia.

O vinho possui propriedades que previnem doencas coronarias (RENAUD et al., 1992).
Um argumento pratico que reforca essa afirmacdo é que na Franca, pais onde as pessoas
costumam consumir mais vinho que em outros locais, é relatada a existéncia de um paradoxo
na saude publica. Nomeado de paradoxo francés, ele € conhecido devido aos franceses
consumirem grandes quantidades de gordura saturada e, a0 mesmo tempo, 0 pais apresentar
uma baixa mortalidade por doenca cardiaca coronaria. Uma vez que este fato pode se originar
de um alto consumo de vinhos por parte da populacgdo, deve-se destacar uma possivel influéncia
dos polifendis que compdem esta bebida. Entretanto, também ha estudos que indicam que
consumidores moderados de vinho tendem a se exercitar mais, bem como ter mais consciéncia
em relagdo a salde e serem de classe socioecondmica e educacional mais alta (LINDBERG et
al., 2008).

O importante teor de polifendis do vinho é um dos fatos mais relatados como causa dos
beneficios a salde humana proporcionados pelo consumo de vinho. Os polifendis sdo
conhecidos por diminuirem consideravelmente as ocorréncias de diferentes tipos de cancer,
doencas do coracdo, inflamacdes, diabetes tipo 2, além de atuarem como agentes protetores dos
sistemas cardiovascular e nervoso e também como agentes quimiopreventivos (GUERRERO
et al., 2009, HANSEN, 2005). E sabido, contudo, que todos os vinhos diferem na sua
composicdo e 0 mesmo € valido para os beneficios percebidos pelas pessoas. Essas diferencas
nos vinhos, especialmente no seu contetdo de polifendis, dependem de diferentes variagoes,
tais como clima, regido geogréafica, variagdes sazonais, tipo de solo, inseticidas utilizados,
localizagdo do vinhedo, tempo de colheita do gréo, processo de producgéo do vinho, variedade
da uva e envelhecimento (GUILFORD et al., 2011, RODRIGUEZ-DELGADO et al., 2002).

Tais polifendis sdo separados em dois principais grupos, que sao os flavonoides e 0s
ndo-flavonoides. Os ndo-flavonoides, que séo principalmente encontrados na polpa da uva, séo

separados em outros dois grupos. O primeiro deles € composto por acidos fenolicos, que
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compreendem 4&cidos hidroxibenzdicos (&cidos gélico, siringico, vanilico, gentisico,
protocatecuico e p-hidroxibenzdico) e os &cidos hidroxicindmicos (acidos cafeico, cumarico,
caftarico, cutarico, etc.). O segundo subgrupo sdo os estilbenos, sendo estes compostos
majoritariamente por cis e trans-resveratrol, glucose e derivados de ambos. Nas sementes, casca
e engaco das uvas os flavonoides séo facilmente encontrados, e séo divididos entre flavan-3-
0is, flavondis, antocianinas, flavonas e flavanondis. Os flavan-3-06is basicamente compreendem
(+)-catequina, (+)-galocatequina, (-)-epicatequina e (-)-epigalocatequina; canferol, quercetina,
isoramnetina, miricetina e todos os derivados sdo flavonois; as antocianinas sdo a petunidina,
cianidina, delfinidina, malvidina e peonidina; luteolina e apigenina fazem parte das flavonas; e
os flavononois sdo todos derivados da diidroquercetina, diidromiricetina e diidrocanferol
(MINUSSI et al., 2003).

Nas uvas ha também alguns aclcares, compostos nitrogenados e aromaticos, acidos
organicos e minerais. Porém, os polifendis presentes no vinho ainda sdo os principais
responsaveis pelas mais importantes percep¢des sensoriais no vinho, como amargor,
adstringéncia, cor e consequentemente, sabor (MINUSSI et al., 2003, MALOVANA et al.,
2001). As propriedades mais importantes sdo amargor e adstringéncia, que sao bem conhecidas
por serem responsaveis por reaces ndo-positivas dos consumidores. Adicionalmente, de
acordo com Lesschaeve e Noble (2005), ha diferentes fatores que afetam essas propriedades
sensoriais ou suas percepg¢des. Um deles é o método sensorial utilizado para avaliar o amargor
e a adstringéncia, o qual ndo pode ser uma comparacéo direta, pois tais propriedades tornam-se
mais intensas quando muitas amostras sdo provadas, uma apos a outra. Em relacdo a quimica
envolvida, a configuracdo dos flavonoides é conhecida por afetar essas propriedades sensoriais,
assim como o grau de polimerizacdo. Estudos também reportam que o nivel de etanol, a
mudanca de pH, a adicdo de &cido e a viscosidade causam alteracdes nas propriedades
sensoriais de vinhos e sucos. Tais condicdes afetam especialmente a qualidade dos vinhos, 0s
quais sao classificados em duas categorias na Unido Europeia: vinho de mesa e Vinho de
Qualidade Produzido em Regido Determinada (QWPSR). Como 0 nome sugere, este ultimo
deve ser de uma regido produtora especifica e seu rotulo deve conter o0 nome dessa regido e
designac6es de qualidade, que séo as técnicas de producdo do vinho, variedades de uva e nivel
de maturacdo, por exemplo. A satisfagdo relacionada & expectativa dos consumidores é um
importante fator associado a qualidade do vinho. Um exemplo é a grande possibilidade de o
consumidor ndo adquirir o mesmo vinho mais de uma vez se as expectativas visuais ndo sao

atingidas quando o vinho é provado. Ja a qualidade do vinho avaliada por especialistas é
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principalmente focada em fatores intrinsecos da bebida. Portanto, para ser tal analista de
qualidade de vinhos, € necessario vasta experiéncia e treinamento. Por exemplo, para atestar
bons resultados desse especialista, faz-se necessario observar-se uma notavel repetitividade dos
resultados de qualidade nas mesmas amostras de vinho (LANGSTAFF, 2010).

Apesar do fato de que classificar um vinho como sendo o mais saudavel é uma dificil
tarefa, é possivel classificar tipos de vinho de acordo com suas composic¢@es e outras variacdes
ja citadas. Uma maneira de fazer essa classificacdo é utilizando a analise sensorial, que é uma
das mais conhecidas técnicas usadas na avaliacdo da qualidade dos vinhos. Ela se caracteriza
por usar os sentidos humanos para analisar, medir e interpretar as reacdes a comida e outros
materiais caracteristicos (STONE et al., 2012). Entretanto, hd desvantagens em usar esta técnica
na classificacdo de vinhos. Uma delas € que o paladar pessoal e outros aspectos como densidade
e cor da amostra podem influenciar essa andlise. Portanto, para atingir resultados reproduziveis
e precisos, esta técnica deveria normalmente ser combinada a alguma analise instrumental,
como feito por Granato et al. (2012), que combinaram a analise sensorial com a espectroscopia
UV-Visivel para fazer uma caracterizagdo de vinhos da América do Sul. Outro método possivel
de ser usado € a espectroscopia de fluorescéncia, que além de ser mais rapida e simples que a
analise sensorial, € uma técnica ndo destrutiva. Esta Gltima caracteristica permite que a amostra
seja analisada continuamente, preservando a amostra original e entdo provendo resultados de
acordo com o estagio de maturacdo ou oxidacao do vinho, por exemplo. A seletividade deste
método pode ser melhorada com a técnica de espectroscopia de luminescéncia total, a qual
combina comprimentos de onda de excitacdo e emissdo em uma aquisicdo simultanea
(SEETOHUL et al., 2013). Sadecka et al. (2009), por exemplo, utilizaram este método para
classificar whiskies e destilados de vinho, combinado com anélise multivariada, e obtiveram
resultados satisfatorios na diferenciacdo das amostras. Cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), cromatografia gasosa (GC), acopladas ou ndo a espectrometria de massas (MS)
(WELKE et al., 2013) e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H NMR) (SON et al.,
2009), sdo geralmente empregadas na classificacdo de vinhos, contudo, € comum que métodos
de preparacdo de amostras que consomem demasiado tempo sejam utilizados em conjunto a
tais analises (WANG et al., 2016). Aliado a métodos instrumentais, a quimiometria é
normalmente empregada na analise de dados (BURIN et al., 2011, SERRANO-LOURIDO et
al., 2012).

A Andlise de Componentes Principais (PCA) é uma das maneiras de processar tais

dados, sendo utilizada com a proposta de reduzir volume de dados quando as variaveis estdo
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correlacionadas (MILLER et al., 2010). Uma dada matriz, X, por exemplo, € reduzida a duas
matrizes menores (PC1 e PC2), as quais compreendem os principais padrdes da matriz maior,
X. Quando plotados esses dois PCs, o primeiro da os padrdes dominantes e o segundo 0s
padrdes complementares da matriz X (WOLD et al., 1987). Baseado nessas combinacdes de
PCs € possivel entdo avaliar caracteristicas similares ou diferencas entre os dados de interesse,

e assim, fazer uma classificagdo quando desejado.

1.1 Objetivos Gerais

A proposta principal do presente trabalho, realizado em parceria com a Universidade
Nottingham Trent, é, portanto:

e Fazer uma caracterizacdo e classificacdo de vinhos baseado no seu teor de

polifendis.

1.1.1 Objetivos Especificos

e Obter espectros das amostras de vinhos analisadas utilizando espectroscopia de
luminescéncia total,

e Quantificar os analitos (+)-Catequina, Resveratrol, (-)-Catequina Galato,
Daidzeina, Quercetina e Miricetina utilizando ULPC®-MS;

e Realizar uma analise de dados utilizando PCA, com a finalidade de reduzir as

variaveis e obter-se a classificacdo dos vinhos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes e amostras

Doze amostras de vinhos tintos, rosé e brancos foram adquiridas em mercados locais, e
estéo descritos no Quadro 1. Neste quadro estdo listados todos os vinhos utilizados, incluindo
uma descricao das variedades de uva, ano, pais de origem e identificadores utilizados para cada
amostra, 0s quais sdo usados nos graficos de PCA. Oriundos originalmente da Franca, Estados
Unidos da América, Australia, Roménia e Italia, todos os vinhos apresentavam teor alcéolico
entre 11,0 e 13,5% Vol. Seis padrdes foram utilizados em ambas as técnicas: (+)-catequina,
resveratrol, (-)-catequina galato, quercetina, daidzeina e miricetina, todos adquiridos de Sigma
Aldrich (St. Loius, EUA), com grau de pureza acima de 95%. Acido férmico com 98% de
pureza e metanol grau HPLC foram adquiridos da Acros Organics (Geel, Bélgica) e &cido
nitrico 2% adquirido da Sigma Aldrich (St. Louis, EUA) foram usados como solventes.

Nitrogénio com 99,9% de pureza foi utilizado como gas de secagem no UPLC®-MS.

Quadro 1. Descricio das doze amostras de vinho utilizadas nas analises por TLS e UPLC®-
MS.

Identificador Vinho Vinicula Variedade de uva Cor do Vinho Ano Origem
SC Chardonnay Sunnycliff Chardonnay Branco 2014 Australia
Estates

SA Winemakers South Eastern  Shiraz Tinto 2014 Australia
Choice Australia

SASC Stamp of Hardys Shiraz, Cabernet Tinto 2014 Australia
Australia Sauvignon

B Beaujolais Tesco Gamay Tinto 2014 Franca

LC Cotes du Rhone  La Chésse Shiraz, Grenache,  Tinto 2013 Franca
Prestige Mourvédre,

Cinsault

FC Grande Reservé  French Merlot Tinto 2014 Franca
Merlot Connection

PG Pinot Grigio Lucotto Sauvignon Blank  Branco 2014 Italia

BPN The Illustration Bradshaw Pinot noir Tinto 2013 Roménia
Series

CA Castillo de Albai  Bodegas Pagos Tempranillo Tinto 2014 Espanha
Rioja Reserva del Rey

SR Spanish Red Tesco Everyday Assemblage de Tinto 2015 Espanha
Wine Value uvas vermelhas

EF Chardonnay Echo Falls Chardonnay Branco 2013 EUA
White Californian
Wine

G Grenache Rosé Blossom Hill Grenache, Rosé 2014 EUA

Colombard
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2.2 Anélise por fluorescéncia

As medidas de luminescéncia total foram realizadas em um espectrofotdbmetro de
fluorescéncia Varian Cary Eclipse (Palo Alto, California, EUA) com uma célula de quartzo da
Hellma Analytics (Millheim, Alemanha) com 10 mm de comprimento de caminho éptico,
usando uma lampada de xen6nio como fonte de luz. O equipamento foi remotamente operado
com um software Cary Eclipse WinFLR (versdo 1.2). A taxa de varredura utilizada foi de 3000
nm mint e o intervalo foi de 10 nm; o comprimento de onda de excitacdo variou de 210 nm a
380 nm, e os comprimentos de onda de emisséo variaram de 260 nm a 750 nm, com aquisi¢ao

de dados a cada 5 nm.

As amostras de vinho foram diluidas 180 vezes com agua ultrapura e o contato com o
ar foi evitado ao vedar os recipientes das amostras, a fim de prevenir breve oxidacdo destas.
Elas foram estocadas em geladeira a 4°C antes e apds serem analisadas as 10 replicatas no
espectrofotdmetro de fluorescéncia. As diluicdes apropriadas dos padrdes foram feitas a partir
de solucdes estoque de 1 mg mL™* em metanol, para posterior analise no espectrometro de

fluorescéncia.

2.3 Andlise por UPLC®-MS

As medidas no UPLC®-MS foram realizadas em um Waters Acquity UPLC® SQ
Detector (Milford, Massachusetts, USA) utilizando uma coluna Waters Acquity UPLC® C18
Amide 1.7um 2.1x100 mm (Milford, Massachusetts, USA). A fonte de ionizagao utilizada foi
ESI no modo positivo, com uma temperatura de fonte de 150°C, capilar 2,92 kV, cone 8 V,
extrator 10 V e lentes RF 0V, e 0 gas de secagem utilizado foi nitrogénio. A aquisicdo de dados
foi realizada em modo MS Scan (m/z 70-450), no intervalo de 2 a 8 minutos da analise
cromatografica. Os compostos de interesse foram analisados no modo de monitoramento de
ions selecionados (SIR) em m/z 291.0 ((+)-catequina), m/z 443.0 ((-)-catequina galato), m/z
229.0 (resveratrol), m/z 319.0 (miricetina), m/z 255.0 (daidzeina), e m/z 303.0 (quercetina). O
volume de injecdo utilizado foi 10 pL para todas as anélises, e 0 programa de gradiente de
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eluicdo foi realizado utilizando solvente A (0,1% acido férmico em &gua) e solvente B (0,1%
acido formico em metanol) com uma vazdo de 0,300 mL min?, mantendo a coluna
cromatografica a uma temperatura de 30°C. As condi¢Ges no tempo zero foram 95% A e 5%
B; durante 10 minutos elas foram 5% A e 95% B; e a partir de 10,01 a 15 minutos, as condigdes
foram 95% A e 5% B. As amostras foram mantidas a 4°C. O equipamento foi remotamente
operado utilizando o software Waters MassLynx (versdo 4.1, SCN 805).

Para as analises por UPLC®-MS, as amostras foram somente filtradas através de um
filtro minisart 0,20 um (Sartorious Stedim Biotech, Gottingen, Alemanha) com o auxilio de
uma seringa plastica (BD Plastipak, Franklin Lakes, Nova Jersey, EUA), diluindo quando
necessario e armazenadas em refrigerador a 4°C antes e depois de serem analisadas em
triplicatas. A partir de padrdes de 1 mg mL™* em metanol, diluigdes (1, 2, 3,4, 5,6,7,8,9¢ 10
ug mL* para (+)-catequina e 0,25, 0,5, 1, 2, 4 e 5 pg mL™* para os outros compostos) foram

feitas na fase movel B (0,1% &cido férmico em metanol) para construir as curvas de calibragéo.

2.4 Anélise quimiométrica

PCA foi realizado nos dados coletados utilizando o software Minitab® versdes 16 e 17
(Minitab Inc., State College, Pensilvania, EUA). Microsoft Office Excel® 2013 (Microsoft

Corp., Redmond, Washington, USA) foi utilizado para plotar os resultados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAQO

3.1 Espectrometria de luminescéncia total

A partir da espectrometria de luminescéncia total, foi possivel identificar a presenca de
flavonoides nas amostras de vinho comparando a forma do espectro de cada padrdo, assim como

a regido de comprimentos de onda na qual os flavonoides analisados deveriam emitir
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fluorescéncia. Fazendo-se uma comparagédo entre dois vinhos australianos, um tinto (SASC)
(Figura 1) e um branco (SC) (Figura 2), pode-se observar uma distingéo dos vinhos em relagéo
ao conteudo de polifendis. Foi observado o quéo diferente sdo as formas dos picos de emisséo,
especialmente em termos de intensidade de sinal. Baseado em tal observacao, acreditou-se que
a quantidade de polifendis nos vinhos tintos analisados fosse maior do que em vinhos brancos,
como ja confirmado por Vinson e Hontz (1995). Estes autores fizeram uso de diferentes
metodologias para a quantificacdo de polifenois em vinhos tintos e brancos, e mencionaram que
a diferenca no contetido de polifendis entre as duas cores de vinho pode ser um efeito da
temperatura usada na fermentagcdo. Ademais, eles também reportaram que a discrepancia no
contetdo polifendlico pode estar ligado ao maior contato dos vinhos tintos com as cascas da

uva, onde sdo encontradas as maiores quantidades de polifendis.

Surface Plot of SASC4 vs Emission, Excitation

600
a0 Emission
200

Excitation

Figura 1. Gréfico de superficie da amostra de vinho australiano tinto (SASC), utilizando dados
de TLS.
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Surface Plot of SC4 vs Emission, Excitation
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Figura 2. Gréafico de superficie da amostra de vinho australiano branco (SC), utilizando dados
de TLS.

3.2 Cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a espectrometria de massas
(UPLC®-MS)

A presenca dos polifendis investigados nas amostras escolhidas para anélise foi
confirmada por meio de UPLC®-MS, utilizando um analisador de massas quadrupolar simples.
Primeiramente, 0 modo de aquisicdo de dados por full scan foi testado, porém, os
cromatogramas de ions totais (T1C) apresentaram grande quantidade de ruidos. Dessa forma, o
monitoramento de ions selecionados (SIR) foi aplicado e os polifendis foram identificados nas
amostras de vinho através da relagdo m/z e da comparacgéo de seus tempos de retengdo com 0s
dados obtidos dos padrdes. Foi possivel fazer uma quantificacdo de alguns dos polifendis
(Tabela 1), sendo identificados (+)-catequina e resveratrol em todas as amostras de vinho
estudadas, e daidzeina em apenas uma amostra de vinho (CA). Os outros compostos ndo foram
detectados ou estavam abaixo do limite de quantificacdo, o que também esta evidenciado na
Tabela 1.
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Tabela 1. Resultados da gquantificacdo dos polifendis (+)-catequina, resveratrol, (-)-catequina
galato, daidzeina, quercetina e miricetina (em pg mL™) para as 12 amostras de vinho, utilizando
UPLC®-MS. O desvio padrdo (n=3), (%), encontra-se entre parénteses.

Analito (ug/mL
Amostras (kg )

de Vinho (+)-Catequina Resveratrol (-)-Catequina Galato Daidzeina Quercetina Miricetina

BPN 10,75 (1,69) 1,48 (1,41) < LOQ* < LOQ* n.d. n.d.
CA 4,48 (2,88) 1,26 (3,54) n.d. 0,24 (4,23) n.d. n.d.
SA 5,31 (4,14) < LOQ* < LOQ* < LOQ* n.d. n.d.
LC 11,58 (4,01) 1,32 (0,69) < LOQ* < LOQ* n.d. n.d.
FC 13,23 (1,06) 5,24 (1,88) < LOQ* n.d. n.d. n.d.
SASC 6,09 (4,58) < LOQ* <LOQ* < LOQ* n.d. n.d.
B 13,53 (3,79)  1,79(1,62) < LOQ* n.d. n.d. n.d.
SC 1,02 (5,55) < LOQ* n.d. n.d. n.d. n.d.
SR 4,01 (2,09) 0,74 (2,28) n.d. <LOQ* n.d. n.d.
G 7,27 (1,19) < LOQ* n.d. < LOQ* n.d. n.d.
PG 0,43 (5,72) < LOQ* n.d. < LOQ* n.d. n.d.
EF 0,63 (4,72) 0,81 (1,44) n.d. < LOQ* n.d. n.d.

*Qs valores de LOQ calculados para cada analito s&o: (+)-Catequina 0,37 pg/mL; Resveratrol 0,47 pg/mL;
(-)-Catequina Galato 1,65 pg/mL; Daidzeina 0,20 pg/mL; Quercetina 1,28 pg/mL; Miricetina 1,99 pg/mL.
n.d.: ndo detectado.

Na anélise por fluorescéncia levantou-se a possibilidade de que os vinhos tintos
analisados teriam uma maior quantidade de polifendis dos que os brancos. Tal hipdtese foi
confirmada através da quantificacdo dos polifenois por UPLC®-MS. Assim, se observado na
Tabela 1, a amostra denominada SASC (vinho tinto) tem aproximadamente 5 vezes mais (+)-
catequina que o vinho branco denominado SC, embora ambos possuam a mesma origem
geografica (Australia). Quando o conteudo de polifendis nos vinhos analisados foi comparado
pelo seu pais de origem, Franca teve os seus vinhos com a maior quantidade de polifendis,
dentre os quantificados. Vale salientar que os trés vinhos franceses avaliados (B, LC e FC) eram
de cor tinta. A Itdlia teve o vinho (PG) com a menor quantidade de (+)-catequina, por exemplo,

sendo este de cor branca e o Unico vinho italiano analisado.

3.3 Anélise de componentes principais (PCA)

A partir da redugdo e anélise de dados feita utilizando-se PCA, obteve-se trés graficos

para a luminescéncia total de todos os doze vinhos analisados. Estes graficos sdo: um grafico
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3D de dispersdo e um de contorno do PC3 versus PC2 versus PC1, figuras 3 e 4
respectivamente; e um grafico de dispersdo do PC2 versus PC1 (Figura 5). Nesta analise por
PCA, 95,6% da variancia total sdo explicadas pelo PC1 e 2,6% pelo PC2, o que proporciona
uma boa explicacéo da variancia total do conjunto de dados apenas utilizando os dois primeiros
PCs. Observando-se estes graficos, entdo, € possivel reafirmar a diferenca no contetdo e
quantidade de polifenois de acordo com a cor dos vinhos, sejam eles tintos, rosé ou brancos.
Além disso, no grafico de dispersdo em 3D também foi possivel observar o quéo isolado o
vinho branco italiano (PG) esta dos demais, até mesmo dos outros dois vinhos de mesma cor
avaliados (SC e EF). Esta diferenciacdo do vinho PG foi reafirmada através dos dados obtidos
por UPLC®-MS (Tabela 1), visto que este possui a menor quantidade de (+)-catequina dentre
0s vinhos analisados. Estes resultados levam a mais uma indica¢do da possibilidade de os
franceses sofrerem menos com doencas cardiacas coronarias do que pessoas de outros paises.
Como jé relatado na literatura, isto se deve ao fato de que os vinhos franceses analisados terem
as maiores quantidades de (+)-catequina e resveratrol, por exemplo. Contudo, é também valido
destacar que o processo de prensagem e outros métodos de producao de vinho podem alterar as

quantidades de polifendis, como mencionado por Girbuz et al. (2007).

3D Scatterplot of PC3 vs PC2 vs PC1
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Figura 3. Grafico 3D de dispersdo do PCA de todos 0s 12 vinhos analisados atraves de TLS.
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Contour Plot of PC3 vs PC2, PC1
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Figura 4. Grafico 3D de contorno do PCA de todos os 12 vinhos analisados através de TLS.
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Figura 5. Grafico de disperséo do PCA de todos os 12 vinhos analisados através de TLS.

Ja Paixao et al. (2007) fizeram uma quantificacdo de fenolicos totais (TPC) em vinhos

tintos, rosé e brancos disponiveis comercialmente na ilha da Madeira. Estes autores usaram o
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método de Folin-Ciocalteu com um padrdo de &cido galico. Contudo, eles puderam apenas
observar uma grande diferenca nos fenolicos totais quando feita uma comparacgao entre grupos
de cores dos vinhos. Quando avaliado o TPC apenas nos vinhos tintos, ou apenas nos brancos,
ndo foi possivel observar uma diferenca significativa a fim de fazer uma classificacdo de tais
vinhos. Ao contrario de Paixd et al. (2007), no presente estudo foi possivel fazer tal
classificagdo de vinhos a partir da quantificacdo de alguns marcadores analiticos por UPLC®-
MS. Adicionalmente, Son et al. (2009) fez uma boa classificacdo de vinhos da Coreia do Sul
baseado nas variedades de uva, entretanto, foi utilizada uma custosa e muito mais complexa
técnica para analisar e quantificar metabdlitos, a espectroscopia de ressondncia magnética

nuclear de hidrogénio.

A andlise sensorial € um outro método usado para classificar e analisar a qualidade do
vinho, mas quando comparado a qualquer outro método de andlise instrumental, 0 método
sensorial € expressivamente mais caro, consome mais tempo e requer mais treinamento e
habilidade dos analistas. Além disso, € mais suscetivel a erros. Como um exemplo, Hodgson
(2008) fez uma pesquisa com um painel de jari durante trés anos, e menos da metade do juri
obteve resultados parecidos, o que foi julgado como inconsisténcia, falta de concordancia nos
resultados ou até mesmo ambos. Outro resultado desta pesquisa foi que o painel de jaris teve a
tendéncia em ter mais certeza dos vinhos que nao apreciavam do gque 0s que gostavam de fato.
Isto significa que tal anélise de vinho ndo foi baseada apenas na qualidade do vinho, mas
também no gosto pessoal do jari. Gawel et al. (2008) fizeram uma pesquisa com indices de
qualidade do vinho, os quais foram coletados durante um periodo de quinze anos, com
aproximadamente 600 experientes degustadores. Apesar de terem sido obtidos resultados
satisfatorios, a reprodutibilidade dos indices foi maior para vinhos tintos do que brancos. Tal
resultado pode ser atribuido a densidade da cor do vinho tinto, o que é uma medida de facto da
qualidade do vinho, mas que também pode afetar a percepcdo do aroma e a interpretacao final
da qualidade do produto. Baseado nesses resultados, € possivel afirmar que a analise sensorial
de vinhos além de ser mais cara, pode ndo provir resultados consistentes. Portanto, a
classificacdo de vinhos com este tipo de analise seria mais trabalhosa e possivelmente afetada
pelo paladar pessoal dos analistas, ao invés de derivar em resultados reais e reprodutiveis como

um método instrumental é capaz de fazer.
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4 CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos por PCA com os dados de TLS, conclui-se que os vinhos
tintos, rosé e brancos analisados possuem contetdo e quantidades diferentes de polifendis, visto
que eles estdo localizados em regides bem distintas nos graficos de PCA. Entretanto, estes dados
obtidos através da espectrometria de luminescéncia total ndo foram capazes de separar 0s
vinhos em diferentes regides de origem, apenas de acordo com a cor dos vinhos. Contudo, ao
realizar a analise no UPLC®-MS obtiveram-se dados que confirmaram a diferenciac&o entre as
cores dos vinhos. Relacionando, entdo, ambas as técnicas de andlise instrumental, pode-se
entender que o0s vinhos tintos franceses analisados possuem as maiores quantidades de

polifendis dentre os quantificados.

Contudo, na tentativa de correlacionar analises sensoriais com andlises feitas a partir de
técnicas instrumentais, estudos mais especificos devem ser feitos para avaliar se ha relagdo clara

entre o teor de polifendis nos vinhos e seus sabores e aceitabilidade pelos consumidores.
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