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INTRODUCAO

A espectroscopia de FTIR (Infravermelho com Transformadas de Fourier) ¢ uma
técnica de andlise expedita que pode ser aplicada a industria agro-alimentar no controlo de
qualidade pela rapidez e facilidade na manipulacdo das amostras. Esta técnica tem sido
implementada nas andlises de rotina dos vinhos, sendo avaliados um grande nimero de
parametros, tais como alcool, acidez volatil, pH, dcidos organicos, SO,, agticares e polifendis
(Dubernet et al., 2000). Recentemente, esta metodologia foi também proposta para a
quantificacdo de polissacarideos em extractos poliméricos purificados a partir de vinhos
brancos (Coimbra et al., 2002a). Os polissacarideos pertencem a um dos principais grupos de
macromoléculas do vinho, sdo importantes para a estabilidade dos vinhos, desempenhando as
manoproteinas um papel muito importante na evolu¢do do tamanho das particulas coloidais
(Riou et al., 2002). Este trabalho evidencia as potencialidades do FTIR na regido espectral
entre 1200 e 800 cm™ para a quantificacio de manose polimérica em vinhos brancos e tintos

por andlise dos extractos poliméricos secos.

MATERIAL E METODOS

Foram usadas duas castas brancas, Maria Gomes (MG) e Bical (Bi) e uma casta tinta,
Baga (Ba) provenientes da Regido Demarcada da Bairrada.

Os vinhos (500 mL) foram evaporados a pressdo reduzida (T<35°C), dialisados e
liofilizados (Coimbra et al., 2002a). O material polimérico foi fraccionado em solucdes de
etanol de concentragdo crescente, tendo sido obtidos para cada vinho trés frac¢des: insoldvel a
60% de etanol, insolivel a 80% de etanol e a fraccdo solivel em etanol (Coimbra et al., 1996).

Os actcares neutros foram analisados na forma de acetatos de alditol por GC-FID

(Blakeney et al., 1983; Harris et al., 1988) e os é&cidos urénicos foram analisados
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colorimetricamente usando uma modificagdo do método Blumenkrantz e Asboe-Hansen
(1973).

Os espectros de FTIR foram adquiridos na gama 4000-400 cm™, para cada
amostra/fraccdo, com 8 cm™' de resolucdo e 128 scans, usando uma célula de ATR de feixe
simples (GoldenGate). Para a andlise multivariada foi usada a regido 1200-800 cm™, tendo
sido aplicada a Andlise de Componentes Principais (PCA) e a Regressao Parcial dos Minimos

Quadrados (PLS1).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras usadas neste estudo foram principalmente as frac¢des obtidas por
precipitacio do material polimérico com 60% de etanol (Et60). Os principais agucares
presentes nestes extractos sdao: manose, arabinose, galactose, dcido urdnico, ramnose e
glucose. As frac¢des Et60 contém 75 a 92% da manose total dos vinhos (Coimbra et al.,
2000). Embora estas fraccdes sejam ricas em manose, a sua composi¢do em agucares
apresentou variacOes significativas dependendo da tecnologia de vinificacdo e da casta

utilizada (Gongalves, 2001).

a

U.A. (abs)
Abs

1200 1100 1000 90 800 1200 1100 1000 900 800
Ndmeros de onda (cm') Numeros de onda (cm™)

Figura 1- Espectros de FTIR do extracto Et60. a) Espectros das amostras com elevado conteido em manose
(75-95%), b) Espectros das amostras com baixo contetido em manose (24-43%).
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Figura 2- a) PCA dos espectros de FTIR das fracgdes Et60 de vinho branco, PC1 vs. PC2. b) Coeficientes b.
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Na Figura la estio representados os espectros de FTIR de amostras com 79-95% de
manose € de amostras com 22-43% de manose. Com o objectivo de observar se estes
espectros traduzem a variabilidade do conteido em manose foi aplicado um PCA aos
espectros de FTIR, obtidos para as fraccoes Et60 de vinhos brancos (Figura 2a). Verifica-se
que o plano PC1-PC2 relaciona as amostras de acordo com o seu conteido em manose. As
amostras com elevada quantidade relativa de manose (79-95 mol%) localizam-se no 4°
quadrante (PC1 positivo - PC2 negativo) e as com baixo conteiido em manose (22-43 mol%)
no 2° quadrante (PC1 negativo - PC2 positivo). Os resultados mostram que a informacdo
contida nos espectros de FTIR relaciona-se com a quantidade relativa de manose presente nas
amostras. As bandas de FTIR que estdo relacionadas com o conteido em manose (Figura 2b)
sdo as bandas localizadas a 1167, 1133, 1106, 1060, 994 ¢ 817 cm'l, que correspondem ao
PC1 positivo e PC2 negativo (4° quadrante) como também PC1 negativo e PC2 positivo (2°

quadrante).
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Figura 3- a) Curva de calibracio para a quantificacdo de manose (mol%) usando um modelo PLS1 em vinhos
brancos e tintos (2 variaveis latentes), b) Coeficientes b.

Com o objectivo de quantificar a manose presente nos extractos dos vinhos brancos e
tintos foi aplicada uma regressdao parcial dos minimos quadrados aos espectros de FTIR, de
todas as frac¢des de vinho branco e tinto (material polimérico total e fracgdes Et60 e Et80).
Outros modelos ja permitiam quantificar a manose polimérica em amostras de vinho branco e
tinto separadamente, ou seja usando duas curvas de calibragdao (Coimbra et al., 2002b). Para a
quantificacdo conjunta foi necessdrio aplicar a técnica Direct Orthogonalization; uma técnica
que permite, em amostras complexas, seleccionar somente a variacado nos espectros que estao
relacionadas com a quantidade a modelar. O erro associado a previsdo (RMSECV) foi 17%,
com um R* de 0,95. Os ndmeros de onda mais importantes nos vinhos brancos e tintos (Figura

. ~ -1
3b), relacionados com a manose, sdo 1056 ¢ 817 cm ', estas bandas aumentam com o aumento
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do conteido em manose. As variagdes dos espectros de FTIR relativamente a manose sao
diminutas comparativamente a outros parametros. A curva de calibracdo representada na
Figura 3a apresenta uma relacdo linear de 3 a 88 mol% de manose obtendo-se uma boa
estimativa do conteddo em manose para os vinhos brancos e tintos numa sé curva de

calibragdo.

CONCLUSAO

A regido 1200-800 cm™ do espectro de FTIR combinada com a andlise multivariada pode
ser usada para quantificar manose polimérica em vinhos, sejam eles brancos ou tintos. Os
resultados obtidos sdo mais um passo para que, num futuro préximo, seja possivel usar o

FTIR para quantificar os polissacarideos directamente em amostras de vinho.
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