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“Nobody warned you
that the women whose feet you cut from running
would give birth to daughters with wings”.

(Ninguém te avisou
gue as mulheres cujos pés foram impedidos de correr
dariam a luz filhas com asas).

- ljeoma Umebinyuo
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Desenvolvimento de método non-targeted para identificacdo de vinhos adulterados

Camila Verissimo de Camargo

RESUMO
A adulteracdo em vinhos ocorre ha milénios e prejudica produtores e consumidores. Vinhos
de procedéncia duvidosa ou adulterados sdo muitas vezes dificeis de detectar a ndo ser
por técnicas analiticas complexas e de alto custo. Métodos multivariados como a Analise
de Componentes Principais (PCA) constroem o perfil das amostras e permite a
diferenciacdo entre elas, podendo neste caso discriminar entre amostras integras e
amostras adulteradas. Amostras de vinho provenientes de vinicola certificada, utilizadas
como referéncia e amostras de vinhos de diferentes procedéncias, inclusive duvidosas,
foram utilizadas na avaliacdo de PCA utilizando espectrofotometria na regido do UV-visivel
e voltametria de pulso diferencial. Estas metodologias séo de baixo custo e geram poucos
residuos quimicos, sendo por isso escolhidas. Os resultados mostraram que a metodologia
pode diferenciar entre vinhos produzidos por diferentes uvas e com e sem adulteracao.
Modificacdes ou adi¢des de substancias como &cido tanico, acido tartarico, metabissulfito,
acido acético e acetaldeido foram claramente identificadas. A metodologia proposta
mostrou ser viavel na detec¢éo de adulteracdes em vinhos e podem ser realizadas in loco,

seja em fiscalizacdo de 6rgdos competentes ou para atestar a autenticidade do vinho.

Palavras-chave: adulteracdo; quimiometria; vinho; voltametria de pulso diferencial;

espectrofotometria.



Development of a non-targeted method for identifying adulterated wines

Camila Verissimo de Camargo

ABSTRACT
Wine adulteration is an ancient practice that harms producers and consumers. Wines of
dubious or adulterated origin are often difficult to detect except using complex and expensive
analytical techniques. Multivariate methods such as Principal Component Analysis (PCA)
build a profile of the samples and allow differentiation between them, in this case being able
to discriminate between intact samples and adulterated samples. Wine samples from a
winery, used as a reference, and wine samples from different sources, including
questionable ones, were used in the PCA evaluation using spectrophotometry in the UV-
visible region and differential pulse voltammetry. These methodologies are low cost and
generate little waste, which is why they were chosen. The results showed that the
methodology can differentiate between wines produced by different grapes and with and
without adulteration. Modifications or additions of substances such as tannic acid, tartaric
acid, metabisulfite, acetic acid and acetaldehyde were clearly identified. The proposed
methodology proved to be viable in detecting adulterations in wines and can be carried out

on site, either in inspection by competent bodies or to certify the authenticity of the wine.

Keywords: adulteration; chemometry; wine; differencial pulse voltammetry;

spectrophotometry.



1 INTRODUCAO

O vinho, bebida consumida ha séculos, é celebrado por sua complexidade
aromatica e sabor unico. No entanto, a integridade dessa bebida tem sido comprometida
pela crescente incidéncia de adulteracdes fraudulentas que prejudicam tanto a industria
quanto os consumidores. A adulteracdo de vinhos, uma préatica que envolve a mistura de
vinhos genuinos com substancias inferiores ou a modificagdo de suas caracteristicas,
representa uma ameaca significativa a autenticidade e a qualidade deste produto.

A deteccdo de adulterantes em vinhos depende de analises complexas e
demoradas devido a diversidade de compostos quimicos presentes e a capacidade dos
fraudadores de desenvolver métodos cada vez mais sofisticados para enganar
consumidores. Portanto, a quimica analitica desempenha papel importante na preservacao
da integridade do vinho, pois fornece as ferramentas necessarias para a deteccdo e
identificacdo de adulteracdes.

Neste contexto, surge a abordagem das analises non-targeted, que se
destacam como uma solucdo promissora para a identificacdo de vinhos adulterados. Ao
contrario das abordagens targeted, que se concentram na deteccdo de compostos
especificos, a analise non-targeted busca examinar o perfil quimico da amostra, por meio
de sinais analiticos de diferentes técnicas. Isso permite a identificacdo de adulteracbes
mesmo quando os fraudadores utilizam substancias ndo detectadas por métodos

convencionais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver metodologia non-targeted para diferenciacdo entre amostras de

vinhos adulterados e ndo adulterados.

2.2 Objetivos especificos

Estudar metodologias voltamétricas e espectrofotométricas como ferramentas
para o desenvolvimento de método non-targeted;

Incorporar principios da quimica verde a partir da escolha de técnicas que
minimizem o uso de solventes e reagentes prejudiciais ao meio ambiente;

Avaliar, por meio de Analise de Componentes Principais (PCA), as inter-

relacdes entre as variaveis obtidas por meio do método desenvolvido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Conforme definido no Art. 3° da Lein® 7.678, de 1988, “vinho é a bebida obtida
a partir da fermentacéo alcodlica de mosto simples de uva sa, fresca e madura”. Também
pode ser caracterizada por possuir teor alcodlico de 8,6 a 14% (v/v), podendo conter até 1
atm de presséo a 20°C. Os vinhos podem ser agrupados em vinhos de mesa, finos e nobres.
Ha também classifica¢cdes quanto a cor (tinto, rosado ou rosé e branco) e quanto ao teor de
acucar (seco, meio doce ou meio seco e suave ou doce) [1].

Os vinhos de mesa dizem respeito aos que podem ser ado¢ados com o préprio
mosto ou a sacarose em estado solido e que apresentam teor alcodlico de 8,6% a 14,0%.
Vinhos finos — os obtidos a partir das variedades das espécies de uva Vitis vinifera, teor
alcodlico de 8,6% a 14,0% e vinhos nobres — aqueles elaborados no territério nacional
exclusivamente a partir de uvas da espécie Vitis vinifera e com teor alcodlico de 14,1% a
16,0%. Todos devem cumprir os padrdes de identidade e qualidade preconizados em
legislacao vigente [1].

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica [2], o Brasil
apresentou em 2023 aproximadamente 75.382 hectares de uva destinados a colheita. Essa
area colhida proporcionou uma producao de 1.684.594 toneladas de uvas, 10,5% maior que
a colheita da safra anterior.

Historicamente, cerca de 50% do volume de uvas produzidas é destinado ao
processamento, para a elaboracdo de vinhos, sucos e outros derivados, e 50%
comercializado como uvas de mesa. Do total de produtos industrializados, 42% sao vinhos
de mesa e 49% sé&o sucos de uva, ambos elaborados a partir de uvas de origem americana,
especialmente cultivares de Vitis labrusca, Vitis bourquina e hibridos interespecificos
diversos. Cerca de 7% s&o vinhos finos, elaborados com castas de Vitis vinifera; o restante
dos produtos industrializados, 2% sé&o outros derivados da uva e do vinho [3].

A producdao de vinho no Brasil, em 2022, atingiu a marca de 242.543.407 litros
de vinho, sendo 195.031.611 litros de vinho de mesa e 47.511.796 litros de vinhos finos. O
volume total representou um aumento de cerca de 12% em relacdo a producéo da safra
anterior [4]. Em termos de exportacdes e importacdes, dados de 2021 demonstram que o
Brasil arrecadou US$ 12,8 milhBes em exportacdes de vinho. Os principais paises
compradores foram o Paraguai ($ 7,4 milhdes), os Estados Unidos ($ 2,35 milhdes), o Haiti
($ 843 mil), a China ($ 316 mil) e a Russia ($ 311 mil). Em um ranking considerando 188
paises exportadores, o Brasil ocupou a posicdo de numero 51. Por outro lado, em se

tratando de importacdes, o Brasil ocupou o posto de 20° maior importador de vinhos. No
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mesmo ano foram despendidos US$ 488 milhdes, sendo que os principais fornecedores
foram Chile ($ 185 milhdes), Argentina ($ 83,9 milhdes), Portugal ($ 83,6 milhdes), Franca
($ 44,3 milhdes) e ltalia ($ 42,6 milhdes) [5].

O consumo brasileiro de vinho fino € composto em 80% por produtos
importados; atribui-se a isso 0 preconceito e desconhecimento sobre a producéo nacional.
Uma oportunidade do pais ocupar mais significativamente esse nicho de mercado, € a
adocao de campanhas que desestigmatizem o vinho brasileiro. Esse comportamento de
consumo demonstra que ha espacgo para o crescimento no setor de vinhos de qualidade
[6].

A cadeia produtiva do vinho movimenta os trés setores: o primario por meio
da producdo das uvas, o secundario com a agroindustria e o terciario com a comercializacéo
dos produtos e o turismo envolvido. Dessa forma, a vitivinicultura abrange grandes e
pequenos negocios, contribuindo no desenvolvimento de diferentes comunidades [7]. Em
se tratando do enoturismo, destaca-se o impacto positivo a hotéis, bares, restaurantes e
outros estabelecimentos locais, auxiliando na geracdo de renda, empregos e no
desenvolvimento da regido [8].

No Brasil, a producdo de vinhos é realizada principalmente a partir das
espécies de uvas viniferas, americanas e hibridas. As ultimas, além do vinho, também sao
empregadas na fabricacdo de sucos e derivados; destacam-se as uvas BRS Magna, BRS
Vitéria, Bordd, Isabel e Nidgara. J& no conjunto das viniferas, as principais representantes
séo a Cabernet Sauvignon, Chardonnay, Merlot, Moscato, Pinot Noir e Syrah [9].

No mercado nacional, a produgcdo € composta em 80% por vinhos de mesa
[10]. Essa classe da bebida apresenta como concorrente a cerveja e alguns produtos que
“se apresentam como vinho”, como coquetéis e sidras. Ja a classificagdo de vinhos finos
disputa espago com os vinhos finos importados [11]. Um dos motivos do maior consumo de
vinhos de mesa € por apresentar caracteristicas singulares de aroma e sabor associados a
precos razoaveis [12].

A competitividade no setor de vinicultura tem aumentado com o passar dos
anos, consequentemente, a necessidade de melhora da qualidade de produtos e servi¢cos
também. Para atender essa necessidade € preciso entender como € afetada a percepcgao
da qualidade dos consumidores de vinhos [13].

A qualidade percebida pelo consumidor depende do conjunto da expectativa
deste consumidor da qualidade e da qualidade de fato experienciada [14]. Este conceito diz
respeito, de forma geral, a atributos que séo percebidos antes e depois da abertura da

garrafa. Os atributos especificos do produto, relacionados as caracteristicas que nao podem
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ser alteradas apés o engarrafamento do produto, sdo conhecidos como intrinsecos, e tem-
se como exemplo idade, safra, teor alcoolico, variedade, gosto, aroma e cor. Por outro lado,
os fatores externos sao conhecidos como extrinsecos e dizem respeito a reputacéo, regiao
de producao, indicacBes geogréaficas, marketing e propaganda, canais de distribuicéo,
rétulo, aparéncia da garrafa, marca, preco e premiacdes [15].

Segundo Miele et al. [16], por meio da tipicidade e de melhorias na qualidade
€ possivel alcancar maior competitividade dos vinhos nacionais e evitar a desvalorizacéo
da industria vinicola brasileira frente aos produtos importados. Assim, o Brasil contaria com
potencial de promover aumento de producdo, do consumo e da rentabilidade por meio do
aprimoramento da qualidade do produto [17].

A qualidade do produto no que diz respeito ao sabor, aroma, consisténcia e
aparéncia possui relacéo direta com os constituintes quimicos ali presentes, além de suas
interacdes e quantidades. Com o passar dos anos cada vez mais 0s consumidores tém
exigido vinhos de alta qualidade. A preocupacdo também abrange pontos como a origem
dos produtos, a responsabilidade com a seguranca alimentar, a preservacao ambiental e a
certificacdo da producédo [18]. Associada a estes fatores, a adulteragdo ou a fraude sao
temas importantes na segurancga alimentar.

A adulteracdo ou a fraude em alimentos representa grande problema para
toda a cadeia alimenticia. E um problema econémico e de saude publica. A adulteracéo
pode ser definida como o ato intencional de adulterar alimentos ou documentacfes
associadas objetivando ganho econdmico. Pode ter consequéncias graves para 0S
consumidores, causando doencga ou até mesmo morte. Além do prejuizo de imagem, e
consequentemente financeiro, de empresas, produtores e paises envolvidos nessas
situacdes [19].

Segundo Kolicheski [20], ha quatro tipos de fraudes:

Fraude por alteracdo: é causada por agentes fisicos, quimicos, biolégicos ou enzimaticos
presentes no produto devido a negligéncia, ignorancia ou desobediéncia as normas
técnicas. Se caracteriza como fraude quando o estabelecimento comercial tem
conhecimento dessas condi¢cdes e mesmo assim comercializa os produtos;

Fraude por adulteracdo: ocorre quando o produto é alterado pela acdo humana. Acarreta
diferencas sensoriais pouco perceptiveis que sé séo detectadas com analises especificas
do produto. Nesta categoria de fraudes ainda existem diferentes subtipos de adulteracéo,
sendo elas: adicdo de elementos ndo permitidos ou de qualidade inferior, substituicdo ou
subtracdo de constituintes do produto, simulacdo da quantidade de alimento especificada

na embalagem, e recuperagéao fraudulenta do produto;
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Fraude por falsificacdo: se da pela comercializagcdo de produto de nivel inferior apresentado
como de nivel superior. Ocorre com relacdo a origem do produto, ao peso, a qualidade e a
apresentacao;

Fraude por sofisticacdo: semelhante a falsificacdo, essa fraude é mais sofisticada. Se da
por meio da mudanca de embalagens e rétulos para enganar o consumidor. Muito comum
em bebidas alcodlicas.

As fraudes séo favorecidas por diversos fatores, como as diferencas de
legislagdo alimentar entre paises, obsolescéncia do controle, falta de rastreabilidade,
facilidade de adulterar alimentos e dificuldades no monitoramento e deteccéo de fraudes
[21]. Fraudes podem causar problemas a saude humana, devido a presenca de substancias
nocivas, como o metanol.

No processo de fermentacéo natural das uvas, a concentracao de etanol pode
atingir uma média de 10% nos vinhos, e o metanol, por sua vez, pode chegar a uma média
120 e 250 mg Lt em vinhos brancos e tintos, respectivamente [22]. No Brasil, a Instrucdo
Normativa n° 14, de 8 de fevereiro de 2018, delimita a presenca de alcool metilico a niveis
de 400 mg L para vinhos tintos e 300 mg L' para brancos e rosés [23]. Além das
especificacdes para alcool metilico, a instru¢éo traz os limites para diversas substancias,

como apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. ParAmetros fisico-quimicos de vinho de mesa, vinho fino e vinho nobre [23].

Parametro Vinho Limite inferior ~ Limite superior
Graduagao alcodlica, % viv a 20°C Vinho de mesa e vinho fino 8,6 14,0
Vinho nobre 14,1 16,0
Acidez total, mEg/L (pH 8,2) - 40 130
Acidez volatil, mEqg/L - - 20
Acido citrico, g/L - - 1,0
- - 1,2

Sulfatos totais, expresso sulfato de Para vinhos que passaram
potassio, g/L por, no minimo 2 anos de - 15
envelhecimento

Cloretos totais, expresso cloreto de

sédio, g/L i i 0.2
. Tinto 1,5 -
Cinzas, g/L
Branco e rosado 1,0 -
Extrato seco reduzido, g/L Tinto 21,0 i
Branco e rosado 16,0 -
. . Tinto - 400
Alcool metilico, mg/L
Branco e rosado - 300
Corante artificial - Auséncia
Edulcorante - Auséncia
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O metanol quando ingerido acidentalmente pode gerar prejuizos a saude e
causar danos letais. Este composto pode ser encontrado nos vinhos em concentracdes
especificas. Sua ocorréncia pode ser explicada pela producéo por pectinases enddégenas
naturalmente presentes na uva, pelo uso de pectinases exdgenas, bem como dimetil
dicarbonato (DMDC), ambos autorizados em muitos paises no mundo todo e por
adulteracao fraudulenta como substituto mais barato do etanol. Tem-se registros de que
essa adulteracdo em questao foi praticada em 1986 na Italia e causou a morte de inimeros
consumidores [24].

A adulteracdo de vinhos € histérica. Os tipos de adulterantes e adulteragcfes
tém evoluido com o passar dos anos. Dentre eles, producdo de vinhos com uvas secas ou
mesmo produtos quimicos, etiquetagem falsa, diluicAo com agua, adicdo de etanol ou
acucar, coloracao artificial, uso de conservantes, dentre outros, tém sido relatados ao longo
dos anos [25].

A andlise de vinhos envolve variedade de técnicas analiticas, o que
igualmente reflete o grande nimero de substancias e parametros de analise nessa amostra.
As técnicas utilizadas variam desde métodos fisico-quimicos classicos, como colorimetria,
gravimetria e titulacdo, até métodos instrumentais altamente complexos (e de alto custo)
capazes de investigacdo detalhada de constituintes quimicos individuais. Geralmente os
primeiros séo utilizados em analises de rotina para demonstracdo de conformidade com a
legislacdo. Ja a instrumentacdo mais avancada vem sendo utilizada para investigacdes e
pesquisas [26].

Métodos instrumentais mais avancados em andlises de vinhos e uvas dizem
respeito a espectrometria de absorcdo atbmica (AAS), a espectrometria de massa por
plasma acoplado indutivamente (ICP), espectrofotometria de infravermelho e
ultravioleta/visivel, espectroscopia de ressonancia magnéticas (RMN) e espectrometria de
massas (MS) [26]. O RMN, por exemplo, € amplamente praticado para fins de autenticagéo
de amostras [27], enquanto o NIR foi utilizado no monitoramento remoto nao destrutivel da
qualidade da uva em vinhedos [28]. Dentre diferentes técnicas disponiveis, a
espectrofotometria no ultravioleta-visivel (UV/Vis) e infravermelho (IR) tém sido bem
aplicadas a analise de grandes volumes de amostra em rotina laboratorial [29]. Estes
métodos sdo amplamente utilizados na determinacéo de cor e contetdos fendlicos do vinho
e se destacam pela rapidez e baixo custo [26].

A descoberta de fraudes em alimentos se apresenta como um desafio
constante, dada a variedade de alimentos que podem ser adulterados, alterados ou

rotulados incorretamente. Grande parte dos métodos analiticos existentes séo classificados
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como métodos targeted, ou seja, que tém como alvo um analito pré-selecionado. Objetivam
verificar a existéncia de marcadores especificos e se suas concentracbes se encontram
acima dos limites estabelecidos, porém, os fraudadores de alimentos geralmente possuem
conhecimento prévio sobre os marcadores, 0s ensaios e como evitar a detec¢do ou reduzir
a presenca dos adulterantes para niveis abaixo do limite de deteccao [30].

Em contrapartida as analises conhecidas como non-targeted tracam um perfil
detalhado (espectros, cromatogramas, fingerprints etc.) de amostras em analise e
possibilitam a comparagao desse perfil com outros provenientes de bancos de dados ou
amostras referéncias. Esses perfis devem ser categorizados como pertencentes a classes
especificas e assim realizada a andlise discriminante [31].

Métodos non-targeted focam em sinais gerados por instrumentos analiticos
medindo as caracteristicas de amostras autenticas ou referéncia, comparando que
amostras de origem duvidosas [32]. Neste caso, 0 uso da quimiometria ou analise
multivariada € fundamental para a discriminacdo de amostras autenticas de amostras

adulteradas. A definicdo mais aceita de
“‘guimiometria € a disciplina quimica que utiliza método
matematicos, estatisticos e outros métodos que empregam
l6gica formal para projetar ou selecionar procedimentos de
medicdo e experimentos, e para fornecer o maximo de
informacdes quimicas relevantes através da analise de dados

guimicos” [33].

Técnicas quimiométricas auxiliam na extracdo dos dados. Os modelos
guimiométricos extraem as informacdes mais relevantes e ignoram dados redundantes e
simplificam o processo. A quimiometria usa modelagem matematica e estatistica para
reconhecer padrdes e relacbes entre os dados altamente complexos, traduzindo-os em
parametros utilizaveis [34].

Os métodos nao direcionados geralmente empregados no campo de
impressao digital de alimentos sédo a analise de componentes principais, PCA (do inglés
“Principal Component Analysis”) e a analise hierarquica de grupos, HCA (do inglés
“Hierarchical Cluster Analysis”). O PCA é uma poderosa ferramenta exploratoria para
reconhecimento de padrdes, fornecendo resumo de todos os dados que integram a analise
estatistica e busca encontrar correlagdo entre as variaveis para explicar a variancia de
grande conjunto de variaveis, enquanto o HCA é um método de agrupamento que verifica
0 agrupamento de amostras e gera um arranjo hierarquico [35-37].

As estratégias atuais de andlises de adulterantes estdo mudando de
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metodologias voltadas a detec¢do de compostos especificos para metodologias capazes
de identificar padrdes e simultaneamente um amplo espectro de substancias, juntamente

com testes de reconhecimento de padrbes para avaliar marcadores [38].
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados foram de pureza grau para analise (P.A). A dgua
utilizada no preparo de solucdes foi purificada por coluna de deionizacdo (Lucaderma) e
sistema Milli-Q (MilliPore, resisténcia da agua de 18,2 MQ cm a 25,0°C).

4.1 Amostras
As amostras de vinho foram obtidas em comércio local (formal e informal) e as

amostras referéncia foram coletadas em vinicola registrada no Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), com Servico de Inspecao Federal (SIF) regular, situada
na Regido Oeste do Parana. As amostras da vinicola foram coletadas diretamente do
tanque de armazenamento e acondicionou-se em tubos Falcon de polipropileno de 50 mL
sendo que o transporte foi realizado sob baixa temperatura em isopor com gelo. As
amostras do comercio local foram obtidas diretamente dos recipientes. Todas as amostras
foram armazenadas sob refrigeracdo a temperatura de 10,0 £ 2°C. Realizaram-se o0s

experimentos logo apds as coletas ou aberturas dos recipientes originais.

4.2 Voltametria
As medidas eletroquimicas foram realizadas em potenciostato Metrohm Autolab

Pgstat 101, controlado por Software Nova Versdo 2.1.2 para aquisi¢do e tratamento dos
dados. Foi utilizada como célula eletroquimica um recipiente de vidro de compartimento
Unico equipado com tampa de Teflon®, contendo orificios para o posicionamento de trés
eletrodos (trabalho, referéncia e auxiliar) e capilar para desaeracdo da solu¢cdo com gas
nitrogénio 5.0 FID (White Martins, 99,999%).

O sistema de trés eletrodos constituiu-se de eletrodo de referéncia de Ag/AgCI
(KCI 3,0 mol L), placa de aco inox de 8 cm2 como contra eletrodo e eletrodos de carbono
vitreo e de grafite eletroquimico (obtido de pilha AA, limpo com acido cloridrico concentrado
em banho de ultrassom) com area de 3,0 cm2 e 4,0 cm? respectivamente, como eletrodos
de trabalho. Os eletrodos de trabalho foram utilizados em momentos distintos, sendo o de
grafite eletroquimico usado nos testes iniciais deste trabalho e o de carbono vitreo na
segunda etapa (estudo de adulterac&o). Todas as leituras foram realizadas a temperatura
ambiente.

Previamente a cada andlise de amostra ou branco realizou-se a limpeza do
eletrodo realizando trés ciclos de voltametria ciclica entre -0,5 V a +1,5 V, seguido por

voltametria ciclica entre 0,0 a 1,0 V (para checar se persistiria algum pico de contaminante).
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As amostras de vinho foram diluidas a 10% v/v em eletrélito de KCI 0,1 mol L
com volume total de 10 mL. Antes da medida em cada amostra, a solucéo foi borbulhada
com N2 (White Martins, 99,999%) por cinco minutos. Cada amostra foi analisada em
triplicata e entre cada replicata a solugcdo foi borbulhada por 10 s com N2 para
homogeneizacdo. Em cada amostra foi realizada inicialmente a leitura do branco da analise
(eletrélito de KCI 0,1 mol L1). Os parametros da voltametria de pulso diferencial foram:
passo de 0,005 V, amplitude de modulacdo de 0,1 V, tempo de modulacdo de 0,05 s e
intervalo de tempo de 0,5 s, na faixa de potencial de 0,0 a 1,0 V.

A partir da analise eletroquimica selecionou-se cinco valores de potencial a partir
dos principais picos voltamétricos detectados para, junto aos demais dados obtidos a partir

das diferentes analises, compor os dados avaliados estatisticamente.

4.3 Espectrofotometria
As solucdes das amostras de vinho na diluicdo de 10% v/v com KCI 0,1 mol L

foram também caracterizadas por espectrofotometria na regido do UV-visivel em
espectrofotometro Shimadzu 1800 PC com o uso de cubetas de quartzo de caminho 6tico
de 1,0 cm e varredura nos comprimentos de onda entre 750 a 400 nm.

A partir da varredura do espectro UV-visivel foram selecionados trés
comprimentos de onda, em 420, em 520 e em 620 nm, e seus respectivos valores de
absorbancias. Com os dados de absorbancia foram calculados os indices de intensidade
de cor, densidade de cor e tonalidade, conforme metodologia proposta por Glories e Tardea
[39; 40]. As equacdes 1 a 3 mostram os calculos de intensidade da cor, tonalidade e

densidade de cor, respectivamente.

IC = Abs. (420 nm) + Abs. (520 nm) + Abs. (620 nm) (1)

__ Abs.(420 nm)
o Abs.(520 nm)

(2)

DC = Abs. (420 nm) + Abs. (520 nm) 3)

4.4 Analises de pH e condutividade

As amostras de vinho, sem diluicdo, foram avaliadas quanto aos valores de pH
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e condutividade, medidas realizadas em pHmetro de bancada BEL (modelo PHS3BW),
calibrado com solucdo tampdo pH 4,00 + 0,02 e pH 7,00 + 0,02 (DINAMICA) e
condutivimetro MS TECNOPON, com eletrodo de platina (constante de cela de 0,1),

calibrado com solucéo padrdo de condutividade 1412 uS cm (NEON).

4.5 Estudo de adulteracéo

A segunda etapa deste trabalho consistiu na elaboracdo de estudo de
adulteracdo com base no trabalho desenvolvido por Parra et al [41]. Amostras de vinho
propositalmente adulteradas foram preparadas e realizada as andlises ja supracitadas. A
realizagéo da adulteragdo consistiu na mistura de amostras de vinho (obtidas diretamente
em vinicola reconhecida pelo MAPA) a 5 substancias adulterantes. As adultera¢des foram
realizadas pelas adicdes de etanol (modificacdo do grau alcoodlico), acido tartarico
(modificacdo da acidez total), acido tanico (modificacdo da adstringéncia), acido acético
(modificacdo da acidez volatil) e acetaldeido (modificacdo do sabor frutado) as aliquotas de
vinho.

A Tabela 2 apresenta as amostras de vinho analisadas no estudo de adulteracéo.
Uma amostra de 1 L de vinho foi coletada diretamente do tanque de armazenamento da
vinicola e utilizada nesta etapa do estudo como vinho de referéncia. Foram preparadas 5
amostras independentes para cada adulterante proposto. A concentracéo do adulterante foi
calculada tanto de maneira a atingir-se o limite superior de especificacdo para o0s
parametros de grau alcodlico, acidez total e acidez volatil, como de modo a causar alteracéo
perceptivel nos aspectos sensoriais de adstringéncia e sabor frutado. A exce¢édo do grau
alcodlico, os demais parametros e aspectos sensoriais iniciais foram admitidos como
apresentando o valor médio da faixa de especificacdo e um aspecto sensorial adequado,

uma vez que néao foram realizadas analises para quantificacao real.

Tabela 2. Amostras utilizadas no estudo de adulteracdo

Parametro Adulterante Quantidade adicionada
Grau alcodlico Etanol Até atingir 14% (v/v)
Acidez total Acido Tartarico 1gL?
Adstringéncia Acido Tanico 1glL?
SOz Metabissulfito de Potassio 20mg L?
Acidez volatil Acido Acético 0,06 g L?
Sabor frutado Acetaldeido 30mg L?

Amostra referéncial - .

1 Proveniente da vinicola
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4.6 Avaliacao

Com as amostras deliberadamente adulteradas realizou-se 0 mesmo
procedimento de preparo, diluicdo e analise ja anteriormente apresentados neste trabalho.
Os testes foram realizados em trés dias consecutivos e para cada dia realizou-se a analise
de uma amostra sem adulteragdo como amostra controle. Os dados referentes as analises
das amostras adulteradas e da amostra padrdo foram avaliados por analise de
componentes principais (PCA), a fim de verificar correlacdes entre as variaveis. Foi utilizada
a matriz de correlacdo para a determinacdo da PCA. As analises estatisticas foram

realizadas utilizando o software Past 4.13.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 pH e condutividade

A Tabela 3 apresenta os resultados de pH das amostras de vinho.

Tabela 3. Resultados de pH dos vinhos estudados

Amostra pH

Vinho branco seco de uva nidgara 3,60

Vinho branco seco de uva lorena 3,72

Vinho branco suave de uva niagara 3,71
Vinho tinto seco de uva bordé 3,40

Vinho tinto seco de uva Isabel 3,50

Vinho tinto suave de uva bordo e uva niagara 3,54
Vinho branco suave de uva niagara (amostra 2) 3,72
Vinho tinto suave de uva bordo e uva niagara (amostra 2) 3,46
Vinho tinto seco de uva bordd (amostra 2) 3,47
Vinho tinto seco de uva bordé tipo colonial 3,01
Vinho tinto suave de uva bordd tipo colonial 3,14

7

No processo de vinicultura, o controle adequado da acidez e do pH é
fundamental para a qualidade do produto acabado. Este parametro tem relacédo direta com
a estabilidade microbiologica, caracteristicas fisico-quimicas e com as propriedades
sensoriais da bebida [42].

O pH é uma medida da concentracao de hidrogénio ibnico em uma solucao e
nos vinhos este valor € atribuido a presenca dos acidos orgéanicos [43]. Durante 0 processo
de vinificacdo, em decorréncia da formacao de alcool e a precipitacao de tartarato acido de
potassio e do tartarato de calcio, observa-se aumento do pH, devido a diminuicdo da
concentracéo de acido tartarico, assim como o fim da fermentacdo malolatica (efeito mais
comum em vinhos tintos) [44].

O pH néo é uma variadvel com limites determinados pela legislagéo brasileira para
vinhos, no entanto, € parametro importante pois apresenta influéncia sobre as antocianinas,
sabor e na proporcdo entre SO: livre e combinado, bem como no crescimento e
sobrevivéncia de microrganismos ao longo do processo de elaboragéo do vinho [45].

Em um trabalho da literatura foi demonstrado que em avaliacdo de pH para seis
diferentes vinhos de mesa, observou-se valores de pH de 3,2 a 3,4 [46]. Os vinhos séao
naturalmente acidos, assim, minimas diferencas de 0,1 podem causar mudancas no
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aspecto visual, no perfil aromatico, sabor e estabilidade dos vinhos. Para o pH, o valor ideal
varia de 3,0 até 3,6 dependendo do tipo de vinho, branco ou tinto, da cultivar da uva e da
safra [47].

Observa-se que os valores de pH encontrados para as amostras aqui analisadas
situaram-se em uma faixa de 3,0 a 3,6, valores que corroboram com os valores teoricos
encontrados na literatura para esta bebida. Os vinhos tintos, em comparacdo com 0s
brancos, apresentaram pH relativamente mais acido e de forma geral, este resultado ndo &
comum. Estudos demonstram que em termos de pH é o vinho tinto que apresenta valores
mais altos devido a suas caracteristicas. Porém, uma vez que as amostras de vinho branco
analisadas neste trabalho foram produzidas na regido, esta pode ser uma explicacdo pois
vinhos brancos produzidos a partir de uvas cultivadas em regides de clima quente
apresentam teores relativamente maiores de acUcar, alcool e pH [48].

Por outro lado, é importante observar a diferenca de pH encontrada para os
vinhos coloniais. Enquanto o vinho seco de uva bordo proveniente da vinicola (referéncia)
tem valor entre 3,40 e 3,47, o vinho seco de uva bordo tipo colonial tem pH de 3,01; e o
vinho suave bordo da vinicola (contendo também uva Niagara) tem pH entre 3,46 e 3,54, 0
vinho suave colonial tem pH de 3,14. Os vinhos coloniais obtidos no mercado informal como
amostras sdo de baixo custo e o pH mais acido pode indicar algum problema no processo
de producéo.

Ja a medida da condutividade elétrica nos alimentos se refere a facilidade com
que a corrente elétrica possui ao fluir naquele meio, sendo afetada pela composicdo
quimica da amostra. Apresenta relacao inversa com a resistividade elétrica e € expressa
em Siemens por metro (S/m) no Sl [49]. Para vinhos, os valores de condutividade elétrica
tém relacdo direta com os teores de acucares, cinzas, acidos organicos e proteinas
presentes na bebida [50]. Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados de condutividade

para as amostras.

Tabela 4. Resultados de condutividade dos vinhos estudados

(continua)
Amostra Condutividade (mS cm™?)

Vinho branco seco de uva niagara 1,72
Vinho branco seco de uva Lorena 1,95
Vinho branco suave de uva niagara 1,39
Vinho tinto seco de uva bordd 1,9
Vinho tinto seco de uva Isabel 1,87
Vinho tinto suave de uva bordo e uva niagara 1,54
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Tabela 4. Resultados de condutividade dos vinhos estudados
(concluséo)

Amostra Condutividade (mS cm™)
Vinho branco suave de uva niagara (amostra 2) 1,84
Vinho tinto suave de uva bordo e uva niagara (amostra 2) 2.1
Vinho tinto seco de uva bordé (amostra 2) 258
Vinho tinto seco de uva bordb tipo colonial 1,27
Vinho tinto suave de uva bord® tipo colonial 1,07

Como pode ser observado na Tabela 4, os valores médios de condutividade
elétrica encontrados para as amostras variaram de 1,0 a 2,8 mS cm™. Destaca-se que 0S
vinhos do tipo colonial apresentaram valores relativamente discrepantes em relacdo aos
demais vinhos tintos. Mesmo isoladamente, estes resultados sdo uteis para indicar a
diferenga na composi¢cao quimica entre as amostras.

Os resultados de pH e condutividade das amostras adulteradas em laboratério

sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados de pH e condutividade para as amostras do estudo de adulteracédo.

pH Condutividade (mS cm™)

Adulterante/Amostra

Desvio Desvio

Valor médio? Valor médio?

padréo padréo
Etanol 3,44 0,01 1,57 0,07
Acido Acético 3,42 0,00 1,74 0,06
Acetaldeido 3,44 0,01 1,80 0,09
Acido Tanico 3,45 0,01 1,79 0,03
Acido Tartarico 3,61 0,01 - -
Metabissulfito 3,41 0,01 1,74 0,03
Amostra padrdo — Sem alteracéo 3,43 0,04 1,69 0,03

1 quintuplicata

Os valores de pH obtidos para as amostras adulteradas se situaram em uma
faixa de 3,4 a 3,6. Conforme literatura ja citada, os valores ideais de pH para o vinho situam-
se na faixa de 3,0 a 3,6 [48], por tanto, as adultera¢cdes propostas nao trouxeram alteragéo
significativa a ponto de indicar, apenas a partir desse resultado, que houve uma adulteracéo
nas amostras. Esta observacdo € importante pois muitas vezes a medida de pH, por ser
simples e rapida, é utilizada em campo como analise indicativa de fraude em vinhos. A

Figura 1 apresenta os graficos de Box Plot para as analises de pH e condutividade.
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Figura 1. Grafico Box Plot para os resultados das analises de pH (A) e condutividade (B) das amostras do

estudo de adulteracgéo.

Observa-se que as adulteracbes provocaram alteracdes de pH que néo diferem
estatisticamente da amostra padrao (referéncia), com excecdo da adulteracdo por acido
tartarico que resultou em amostras ligeiramente menos acidas; o pH médio para esta
amostra foi de 3,61 + 0,01. Em termos de condutividade, os resultados de amostras
adulteradas se situaram entre 1,5 e 1,9 mS cm, sendo que a amostra padrdo (sem
alteracdes) apresentou um valor de condutividade médio de 1,69 + 0,03 mS cm%, assim, é
possivel perceber que as adulteracdes acarretaram mudancas de +/- 0,2 mS cm, que
podem ser um parametro de indicacdo de adulteracdo, desde que outros parametros
possam ser avaliados, mostrando a importancia de se utilizar a analise multivariada.

Os resultados demonstram que a adulteracdo por etanol ocasionou uma
diminuicdo da condutividade em relacdo a amostra padréo, ja as demais adulteracdes
apresentaram aumento desse valor. Para este parametro analitico ndo sdo apresentados
os resultados para a amostra de acido tartarico pois nao foi possivel realizar a medida, uma
vez que o condutivimetro ndo apresentou sinal estavel para a medida, o que pode ser
explicado pela provavel dissociacdo incompleta do reagente tartarato de sédio e potassio

tetrahidratado em meio aquoso utilizado na adulteracdo dessa amostra.

5.2 Espectrofotometria

Na Figura 2 sdo apresentados os espectros de absor¢céo na regido do UV-Visivel

para vinhos coletados em vinicola bem como para amostra de vinho colonial obtida em
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comércio informal, na diluigdo 1:10 em KCI 0,1 mol L.
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Figura 2. Espectro de absor¢éo do vinho tinto seco de uva bordd - origem: vinicola (=), branco seco de uva
nidgara - origem: vinicola (==) e tinto seco tipo colonial - origem: comércio informal (==); diluicdo 1:10 com
KCI 0,1 mol L

A cor dos vinhos é uma caracteristica sensorial que tem relacdo direta com a
qualidade atribuida a ele pelos consumidores. Este atributo depende principalmente dos
compostos fendlicos (antocianinas, taninos etc.) presentes na uva, além do método de
vinificacdo e do tempo de maceracao [51].

Usualmente, para avaliagdo de cor em vinhos sao utilizados métodos quimicos
e avaliacdo sensorial realizadas por pessoas. Porém, essa Ultima modalidade é suscetivel
a erros devido a variabilidade do julgamento humano [52]. Dessa forma, a avaliacao
utilizando métodos espectrofotométricos se mostra uma alternativa muito mais precisa e
sensivel. O espectro de absor¢ao torna possivel inferir sobre a qualidade do vinho uma vez
que os parametros de clareza e cor obtidos na andlise tém relacdo com a qualidade [53].

Em termos de espectro, a cor dos vinhos pode ser avaliada pela somatéria de 3
componentes: vermelho (atribuido as antocianinas livres), amarelo (atribuido aos taninos)
e azul (atribuido as antocianinas livres — na forma de quinina e combinac¢des de taninos e
antocianinas). Dessa forma, é possivel perceber que a cor, apesar de ser um atributo

sensorial, esta intimamente relacionada as propriedades fisico-quimicas e a qualidade do
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vinho [54].

Os espectros obtidos para os vinhos diluidos a 10% v/v deste trabalho mostraram
gue os vinhos brancos apresentam picos ou bandas de absor¢cdo somente na regido do
ultravioleta, com destaque para picos em 280 nm, associado aos fendlicos totais e em 320
nm, associados a substancia hidroxicinamol. Os vinhos tintos apresentam picos de
absorcdo nos mesmos comprimentos de onda que 0s vinhos brancos e picos de absorcéo
na regido do visivel, préximos ao comprimento de onda de 420 nm, referente a pigmentos
marrom amarelados e 520 nm, referente a presenca de antocianinas. A intensidade de
absorcdo depende muito dos componentes quimicos das uvas dos quais os vinhos se
originam, mas € possivel discriminar também entre os tipos de vinhos pelos espectros
obtidos [55].

O espectro de absorcdo das amostras do estudo de adulteracdo é apresentado
na Figura 3. Uma vez que cada adulteracdo deu origem a 5 amostras, foi realizada a média
aritmética dos valores de absorbancia para cada comprimento de onda analisado, a fim de
facilitar a visualizacdo e comparacao dos espectros sobrepostos. A amostra padrdo também
foi analisada em quintuplicata e realizada a média. Por tanto, a Figura 3 traz o espectro de
6 amostras adulteradas e da amostra padréo.
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Figura 3. A — Espectro de absorgdo das amostras do estudo de adulteragdo: etanol (=), acido acético (=),
acetaldeido (=), acido tanico (=), acido tartarico (=), metabissulfito (=) e amostra padrao (=), diluigdo
1:10 com KCI 0,1 mol L*1; B — Figura A com zoom na regido de 475 nm a 600 nm

Os espectros obtidos mostraram que houve pequenas variagdes na absorbancia
das amostras adulteradas em relacdo a amostra padrdo (sem adulteragdo), porém, as
mudancgas ndo sao intensas a ponto de inferir sobre o impacto das adulteragdes. Por meio
dos valores de absorbancia para os comprimentos de onda de 420 nm, 520 nm e 620 nm,

calculou-se os parametros de intensidade de cor (IC, Equacao 1) e a tonalidade (T, Equacéao
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2), de acordo com metodologia descrita por Glories [39] e citada por Castillo-Sanchez [56];
bem como, determinar a densidade de cor (D, Equacao 3) a partir de método proposto por
Tardea [54]. Nas Tabelas 6 e 7 sdo apresentados os resultados das analises de cores das
amostras comerciais (incluindo medidas em tempos diferentes e das amostras do estudo

de adulteragao.

Tabela 6: ParAmetros de cor calculados para amostras comerciais de vinho

Vinho Més DC T IC

vinho tinto seco de uva bordp Fevereiro 0,85 0,75 0,93
(origem: vinicola) Abril 0,97 0,79 1,07
vinho tinto seco de uva Isabel Fevereiro 1,37 0,14 1,40
(origem: vinicola) Abril 1,23 0,07 1,24
vinho tinto seco bordé tipo colonial (origem: comércio informal) 1,01 0,40 1,10
vinho tinto suave bordé tipo colonial (origem: comércio informal) 1,16 0,47 1,26

Tabela 7. ParAmetros de cor calculados para amostras do estudo de adulteracdo

indice de cor Tonalidade de cor Densidade de cor
Adulterante/Amostra Valor médio (DO/IZ)R Valor médio (I?,/IZ)R Valor médio (I?,/IZ)R
Etanol 1,32 1,14 1,16 0,24 1,18 1,11
Acido Acético 1,34 0,72 1,15 0,04 1,20 0,76
Acetaldeido 1,35 0,90 1,15 0,18 1,22 0,91
Acido Tanico 1,38 0,88 1,16 0,14 1,23 0,94
Acido Tartarico 1,31 0,47 1,18 0,13 1,17 0,27
Metabissulfito 1,30 0,36 1,16 0,37 1,17 0,48
Amostra padrdo — Sem alteracéo 1,32 2,90 1,16 0,52 1,18 1,89

A partir da Tabela 6 é possivel perceber aumento da densidade, intensidade e
tonalidade da cor das amostras de vinhos da vinicola em intervalo de 2 meses. Este
aumento é coerente com o0 comportamento descrito para alteragdo de cor decorrente do
processo de oxidacédo [57]. Especificamente sobre a alteracdo da tonalidade, é esperado
mudanca a medida que o vinho envelhece, passando de tons de vermelho purpura, para
vermelho tijolo e por fim para tons marrons. Em estudo conduzido por Somers, foi
demonstrado que vinhos jovens apresentavam tonalidade de 0,4 a 0,5, aumentando para
0,8 a 0,9 em vinhos tintos envelhecidos [58].

O parametro de tonalidade foi superior para o vinho produzido a partir da uva
bordé em comparacdo com o produzido com a uva Isabel. Isso se deve ao fato de as uvas

bord6s apresentarem alto teor de antocianinas ligadas ao acido p-cumarico, o que promove
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a formacdo de complexos de copigmenta¢cdo no vinho, aumentando a intensidade da cor
vermelha e alterando sua tonalidade para tons mais roxos [59]. Os vinhos do tipo colonial
apresentaram resultados semelhantes aos vinhos da vinicola depois dos dois meses de
coleta, indicando talvez envelhecimento precoce.

Para as amostras adulteradas, a que possuiu adicdo de etanol foi a Unica que
nao apresentou alteracdo de resultado em comparacdo com a amostra padréo, o que era
esperado. As demais amostras apresentaram pequenas variacfes para 0s parametros de
cofr.

Também foi avaliado o efeito da safra sobre a aparéncia dos vinhos tintos secos
de uva bordd. E possivel verificar na Figura 4, que héa diferenca entre as absorbancias
provenientes dos vinhos produzidos a partir da safra de 2020 e dos produzidos a partir da
safra de 2021. Essas diferencas séo esperadas, uma vez que 0S compostos responsaveis
por essas respostas tém relacao direta com o cultivo, com caracteristicas do solo, irrigacao,

incidéncia solar etc. [60].
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Figura 4. Espectro de absorcdo do vinho tinto seco de uva bordd (origem: vinicola), diluicdo 1:10 com KCI
0,1 mol L1: (==) safra 2020; (=) safra 2021

Os vinhos sdo uma mistura complexa de mais de 1500 moléculas orgéanicas e
minerais derivados da uva. As substancias que os constituem podem ser agrupadas em 3
grandes grupos: 1 - grupo das principais substancias (alcoois, acidos, agucares, glicerol,
minerais, etc., possuem teor superior a 1 g L'! e definem a qualidade do vinho); 2 - grupo
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das substancias secundarias (aldeidos, ésteres, aminoacidos, antocianinas, fendis, etc.,
com teores da ordem dos miligramas séo responsaveis por determinar a autenticidade e
tipicidade do vinho); e 3 - grupo das substancias presentes em niveis traco (micotoxinas,
residuos de pesticidas, poluentes quimicos, etc.) [61]. Os polifenéis em especial
desempenham um papel central, sdo conhecidos como substancias antioxidantes e no
vinho afetam suas propriedades organolépticas, capacidade de envelhecimento e vida til
[62].

O termo "antioxidante" € usado para se referir a moléculas presentes em baixa
concentracdo em relacdo a um substrato oxidavel, que atuam de modo a suprimir, retardar
ou impedir a oxidacdo dele. Os compostos antioxidantes podem atuar como agentes
redutores e, em solucdes, tendem a ser facilmente oxidados em eletrodos inertes. A partir
dessa premissa, Mannino et al. evidenciaram uma relagao importante entre comportamento
eletroquimico e "poder antioxidante", no qual “baixo potencial de oxidagao” significava “alto

poder antioxidante” [63].

5.3 Voltametria

Para a andlise voltamétrica inicialmente foram desenvolvidos testes para
determinacdo do melhor eletrélito e eletrodo de trabalho. Foram testados como eletrodos
de trabalho o grafite eletroquimico, eletrodo de CoO(OH)/SD-TNT TiO2 e eletrodo de
Cu/CuO. Como eletrélitos foram empregadas solugées de NaOH 0,1 mol L%, KCI 0,1 mol L
1 e KH2PO4 0,1 mol L.

ApOs a execucgdo dos testes foi possivel determinar que os melhores resultados
em termos de maior densidade de sinal (corrente) e menor ruido de linha de base para as
amostras de vinho em comparacao com o eletrdlito de suporte foram obtidos com o grafite
eletroquimico como eletrodo de trabalho e KCI 0,1 mol L* como eletrélito de suporte. A
Figura 5 apresenta o voltamograma obtido por voltametria ciclica da amostra de vinho tinto
de uva Bordo e do respectivo eletrolito de suporte.
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Figura 5. Voltamograma do vinho branco utilizando eletrodo de grafite eletroquimico em eletrélito de KCI 0,1
mol L1, na faixa de voltagem de 0,2 V a 0,8 V. Eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCI 3 mol L.
Temperatura de 25,0 °C: (==) eletrdélito de suporte; (=) vinho tinto de uva Bord®é.

Para a escolha do eletrodo de trabalho e eletrélito de suporte empregados na
analise voltamétrica foram considerados a faixa de potencial que se pretendia trabalhar, o
pH do meio e de forma geral as substancias que se esperavam obter resposta. O emprego
do eletrodo de grafite eletroquimico e da solu¢do de KCI 0,1 mol L' se mostraram
adequados ao fim objetivado, uma vez que nao foi observado pico de oxidagéo atribuido ao
eletrélito de suporte, o ruido da andlise ndo interferiu nas determinacfes e 0s picos de
interesse foram visualizados.

Os testes por voltametria de pulso diferencial foram realizados a partir do mesmo
preparo de amostra da analise espectrofotométrica. Nas Figuras 6 a 9 sdo apresentados 0s
voltamogramas de pulso diferencial de amostras comerciais de vinho e das amostras do

estudo de adulteracéao.
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Figura 6. Voltamograma de pulso diferencial para seis amostras de vinhos da vinicola (primeira replicata) na
concentracao de 10% v/v em KCI 0,1 mol L1, Eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCI 3 mol L-t. Temperatura
de 25 °C: isabel tinto seco (==), bordd tinto seco (=), bordd tinto suave (=), nidgara branco seco (=),
lorena branco seco (=), lorena branco suave (=)
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Figura 7. Voltamograma de pulso diferencial para amostras de vinhos tintos secos da vinicola (primeira
replicata) na concentracao de 10% v/v em KCI 0,1 mol L1, Eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCI 3 mol L2,
Temperatura de 25 °C: isabel tinto seco (==), bordd tinto seco (=), bordd tinto suave (==)
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Figura 8. Voltamogramas de pulso diferencial para amostras de vinhos branco secos da vinicola (primeira
replicata) na concentracao de 10% v/v em KCI 0,1 mol L1, Eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCI 3 mol L1,
Temperatura de 25 °C: niagara branco seco (==), lorena branco seco (=), lorena branco suave (=)
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Figura 9. Voltamogramas de pulso diferencial para amostras do estudo de adulteracdo: etanol (==), &cido
acético (=), acetaldeido (==), acido tanico (==), acido tartarico (==), metabissulfito (==) e amostra padrao
(=), concentracado de 10% v/v em KCI 0,1 mol L, eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCI 3 mol L1,
temperatura de 25 °C

Observa-se na voltametria de pulso diferencial (DPV) a diferengca no perfil

eletroquimico (potencial e corrente) dependendo do tipo de vinho estudado. Os vinhos sédo
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alimentos complexos com grande quantidade de substancias que dependem de diversos
fatores como o tipo de uva, localizacdo geogréfica, processo de fermentacao etc. [64].

No intervalo de potencial estudado, os picos observados representam
sobreposicoes de diferentes espécies oxidaveis presentes nos vinhos, sendo que na regiao
0,15a 0,17 Ve em 0,56 a 0,6 V correspondem a duas partes independentes da molécula
de catequina, respectivamente as configuracdes orto e meta de grupo OH. Picos
observados nos potenciais entre 0,76 e 0,80 V podem ser atribuidos as espécies menos
reativas a oxidagdo, que incluem as monohidroxiladas [64]. Os picos em torno de 0,1 V
também s&o atribuidos a hidroguinonas, facilmente oxidaveis, em 0,2 V atribui-se ao catecol
e picos em 0,6 V ao resorcinol [65].

Em uma mistura de polifendis, os compostos com menor potencial oxidativo
seréao o0s primeiros a comecar a atuar como antioxidantes, enquanto os de maior potencial
permanecerao como reserva até que os demais sejam consumidos. Este comportamento
do poder antioxidante dos polifendis esta intimamente relacionado com o processo de
oxidacao eletroquimico e pode ser visualizado a partir dos estudos eletroanaliticos por DPV
[66].

Em relagcdo as caracteristicas eletroquimicas dos polifenéis, tem-se como
exemplo moléculas com mais de um grupo hidroxila em configuracdes o- e p- apresentando
processos anddicos em potenciais baixos, com maximos de pico entre 0,2-0,3 V (eletrodo
de referéncia Ag|AgCI|KCI), indicando que essas substancias sdo altamente propensas a
sofrer oxidacao. Por outro lado, as espécies meta ou monohidroxiladas requerem maiores
potenciais para serem oxidadas, com bandas anddicas em 0,65-0,85 V, que correspondem
a espécies menos suscetiveis as reacdes de oxidacao [67].

Para o voltamograma obtido a partir da andlise das amostras do estudo de
adulteracao elaborado (Figura 9) foi observado perfil semelhante as amostras comerciais.
Sao observadas regides de maior sinal, por exemplo, em 0,14 V, 0,40 V, 0,60 V e 0,80 V.
De qualquer maneira, 0os picos representam sobreposicbes de diferentes espécies
oxidaveis presentes nas diferentes amostras dos vinhos.

O vinho apresenta matriz complexa e a analise multivariada permite avaliar, a
partir de diferentes sinais analiticos de diferentes técnicas, o perfil de cada amostra e

compara-las entre si [68-69].
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5.4 Andlise de componentes principais (PCA)

Na analise dos componentes principais (PCA), utilizaram-se os dados de indice
de cor; tonalidade de cor, densidade de cor, absorcdo em 630 nm, condutividade ionica,
correntes nos potenciais de 157; 354; 394; 565 e 787 mV (correspondentes & maximos no
voltamograma de pulso diferencial). Utilizou-se matriz de correlacéo e autoescalonamento.

A Figura 10 apresenta os resultados da analise de componentes principais para
as amostras de vinho comerciais. A Figura 11 mostra os resultados de PCA para vinhos
tintos de uva Bordd, de diferentes procedéncias, comparados com vinho Bordo referéncia
(vinicola). Observa-se na Figura 10 que com a ferramenta PCA é possivel diferenciar entre
diferentes amostras de vinho, destacando-se as amostras de vinho de uva branca (circulo)
e vinhos de procedéncia incerta, provavelmente de baixa qualidade, destacados pelas
setas. BR indica amostra referéncia da vinicola e outros vinhos tintos seco se dispersam ao
longo de uma regido linear que incluem a referéncia.

No grafico de score plots de PCA obtido, as amostras C1 e C2 sdo de vinho tinto
seco de uva Bordo tipo colonial de procedéncia incerta. Se apresentam em grupo separado
dos demais vinhos e uma das caracteristicas mais marcantes observada nestas amostras
foi o surgimento de um pico de absorcdo em 630 nm no espectro na regido visivel que nao
foi detectado nas amostras de outros vinhos tintos secos de uva Bord6. Este comprimento
de onda pode ser associado ao corante artificial azul brilhante e foi encontrado nos
espectros de suco de uva artificiais (Figura 12). Os picos de absor¢cao entre 495-508 nm
(dependendo do fabricante) indicam a presenca de corante artificial vermelho 40, de acordo
com o indicado pelo fabricante. Interessante destacar que na Figura 2 observa-se este pico
em torno de 520 nm para a amostra de vinho tipo colonial. Isto pode indicar correcdes feitas
para mascarar baixa qualidade do vinho.

Na Figura 11, os sinais da andlise multivariada apresentam os vinhos tinto secos
de uva bordd com disperséo entre eles indicando que a localizacdo geografica do cultivo de
uva, incluindo solo e condigbes climéticas e o processo de producdo afetam os sinais

analiticos utilizados para a construcéao de score plots de PCA.
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Figura 10. Score plots da Analise de Componentes Principais (PCA), correlagdo com autoescalamento. (@)
amostra de vinho de uva Bordd de vinicola (referéncia - BR); (®) amostras de vinhos brancos secos
(destacados no circulo) de uva Niagara (N) e uva Lorena (L); (®) amostras de vinho tinto de diferentes
procedéncias (I — uva Isabel; B — uva bordd; M — uva Malbec; T — vinho tinto genérico, com misturas de uvas);
(®) amostras de vinhos tipo colonial de baixo custo de uva Bordd (C1l e C2). As setas indicam vinhos de
procedéncia ndo declarada.
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Figura 11. Score plots da Analise de Componentes Principais para amostras de vinho tinto seco de uva
Bordd de diferentes procedéncias. Bordd R = vinho referéncia de vinicola; Bordd 1 a 5 = vinho de diferentes
procedéncias.
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Figura 12. Espectro na regido do visivel de trés sucos de uva artificiais diferentes, preparados de acordo
com recomendacéo do fabricante em &gua purificada pelo sistema Milli-Q.

A Figura 13 apresenta o score plots de PCA para as amostras de vinho tinto seco
de diferentes uvas (Bord6, Isabel, Malbec, Cabernet) e uma amostra de vinho tinto genérica
(misturas de uvas) e amostra de procedéncia duvidosa (Bordo colonial). Verifica-se que foi
possivel discriminar entre as amostras de vinho de uva diferentes com os a partir do perfil

criado pelos sinais analiticos obtidos da absor¢éo dos espectros e corrente do DPV.
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Figura 13. Score plots da Anélise de Componentes Principais (PCA) para amostras de vinho tinto seco de
diferentes uvas.

A Figura 14 apresenta os resultados no estudo de adulteracdo da amostra de
vinho tinto seco de uva Bord6 obtido de vinicola (referéncia), utilizando PCA, de acordo com
os estudos de Parra et al. [41]. O PCA permitiu diferenciar claramente (destaques) entre
amostras nao adulteradas (P) e adulteradas (ou fortificadas) com &cido tanico (T), &cido
tartarico (TT) e metabissulfito (M). As amostras adulteradas ou fortificadas com acido
acético (AA) e acetaldeido (AC) ficaram em um mesmo grupo, mas se diferenciaram das
outras amostras. A alteracdo da amostra referéncia com pequenas porcdes de etanol (E)
nao permitiram diferenciar da amostra referéncia (P). As componentes 1 e 2 respondem por
84,508% das observacdes, podendo ser suficientes para a discriminagcédo das amostras.

De acordo com a correlagdo de variaveis no PCA, as modificacbes na
intensidade (indice) e densidade de cor sédo afetadas pelas modificacdes com acido tanico,
enquanto a tonalidade é afetada pelas modificagdes com acido tartarico e metabissulfito.
As correntes de pico nos potenciais se situam sobre o eixo positivo da componente 1. A
condutividade € afetada principalmente pelas alteracbes na composicao de acido acético e
acetaldeido, situando-se em 45° sobre o eixo positivo PC1 e PC2. Assim, peguenas
alteracOes que fraudadores possam realizar para mascarar a qualidade baixa de vinhos de
procedéncia duvidosa podem ser detectadas pela analise de PCA utilizando as informacgdes
de espectro na regido do UV-visivel, condutividade e corrente de pico no DPV.
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Figura 14. Grafico de Anélise de Componentes Principais para amostras do estudo de adulteragcéo. TT1-5 =
amostras de vinho referéncia com adi¢do de acido tartarico; M1-5 = amostras de vinho referéncia com adi¢édo
de metabissulfito de potassio; E1-5 = amostras de vinho referéncia com adicdo de etanol; AA1-5 = amostras
de vinho referéncia com adicdo de 4cido acético; T1-5 = amostras de vinho referéncia com adi¢cdo de &cido
tanico; AC1-5 = amostras de vinho referéncia com adi¢céo de acetaldeido; P1-3 = amostras de vinho referéncia.
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6 CONCLUSAO

Os resultados deste trabalho mostraram a viabilidade da andlise multivariada
utiizando andlise de componentes principais, juntamente com metodologia
espectrofotométrica e eletroquimica para a diferenciacdo entre amostras de vinho. A
metodologia permitiu a distincdo de diferentes tipos de vinhos e possiveis adulterantes
utilizados para mascarar a qualidade de vinhos de procedéncia duvidosa, construindo perfis
de amostras de vinhos podendo auxiliar na criagéo de banco de dados para a qualidade de
vinhos.

A partir deste trabalho é possivel utilizar metodologia de baixo custo e que pode
ser realizada in loco, auxiliando a fiscalizacdo e permitindo distinguir vinhos de qualidade
de vinhos adulterados ou que tenham a adicdo de agentes mascarantes como acido tanico,

para aumentar a adstringéncia, acidos e acetaldeido para criar aromas, entre outros.
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