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Contributo das novas Tecnologias na afericdo da Autenticidade
do Vinho: Estratégias, Riscos e Oportunidades.

< Caracterizagdo com numero reduzido de Variaveis : “Target”

- API-MS : Selectividade e Sensibilidade

«» Caracterizagdo com elevado numero de Variaveis : “Non-Target”

- Analise Multivariada : “Anatomia do Vinho”
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“ Se desejares saber se ao teu vinho foi ou ndo

adicionada dgua, usa uma taga pequena de marfim.

Encha-a com o vinho que pensas ter sido adulterado.
Caso tenha sido adicionado dgua, o vinho serd
absorvido pela taga ficando s a dgua pois uma taga

de marfim ndo retém o vinho...”
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Definicao do dicionario

Autenticidade é ...

... “Qualidade do que é conforme a verdade ;
veracidade ;” ... “Qualidade de uma obra que

comprovadamente pertence ao autor a que &
atribuida ”...

In Porto Editora Dic 2007
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) [5] Qualidade Tecnologica

Conjunto de parametros

fisico-quimicas, que

permitem distinguir

s \“\\\R\X\\\

inviabilizam o seu

Consumo !




Qualidade Tecnologica

Etapas na definigdo dos parametros tipicos do produto

1- Identificar :

Cartografia

2 - Quantificar :

Topografia
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UV-Visivel :
Absorgéo Molecular

Espectrometria de Mas




arol MS : “Rich Information Detector” (RID)

Deteccao por Espectrometria de Massa :

« Alta selectividade/Sensibilidade

=
.‘ ,
- * Informacéo Estrutural

* Detector “Multivariado” (RID) !l
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eyl MS : “Rich Information Detector” (RID)
Separagao
lonizacao

Interpretacao

arol MS : “Rich Information Detector” (RID)

“Um sistema analitico
que permite determinar
0 peso molecular de
substancias
quimicas...

... por separagéo de
fragmentos ioénicos em
fungdo do seu racio
massa-carga (m/z)”
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) E MS : “Rich Information Detector” (RID)
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lon Source Mass Analyzer Detector

LC - MS : lonizagao

Como Introduzir

Carga
??7°7?°7?

John Fenn and co-workers first published the successful ionization of
large synthetic polymers (PEGs), and subsequently proteins, using the
electrospray ionization (ESI) technique in the late 1980's while working at
Yale University. Fenn’s work built on that of Malcolm Dole from Northwestern
University in the late 1960's. Fenn added a counter-current dry gas to assist
with the drying of the electrosprayed droplets that greatly assisted in the
formation and detection of ions.




Y (& o] ESI: lonizacdo

Capilar

Cémara
Vaporizagao
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) [ & MS : Fragmentagéao

BC*+D
A*+BCD* A°+BCD*
ABCD + e = ABCD* + 2e ~=:=» DBC**
(~70eV ; 6700 kJ/mol)
AB *+ CD* CD *+AB*
C+D* C*+D A*+B A+B*

==* REARRANJO

MS : Fragmentagcéao

DBC**

cD* BCD*  ABCD*
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MS : Identificagdo

“Base Pic”
b“";jf"da Fragmentation DBC**
(“product lons”) “Molecular

A* AB* BC* o

(“Precursor”)

cD* BCD*  ABCD*

) [ o Supressdo Ruido : Cromatografia

Fase Estacionaria
VA /)

Fase Estacionaria

Supressao Ruido : Cromatografia

Fase Estacionaria
Vi

Fase Estacionaria

Gradlente na : Melhor Separacio




Supressao Ruido : Cromatografia

Maior Sensibilidade
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Autenticidade:

Risco ...
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Phenylacetaldehyde . Sotolon

White Wine

off - Flavor

Autenticidade

HE oM

Heoto

Sotolon

Parto, Sherry
Madeira Wines

positive - Flavor
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) [5] Autenticidade Riscos

Exemplos Adulteragéo de Bebidas Alcodlicas

Adicao de ingredientes mais baratos (agua, agucar, alcool)

Adigao de Corantes e Aromatizantes

Adicao de outros compostos com “Actividade Sensorial”: Glicerol

“Blending” com produtos mais baratos

Indicacdo de Idade

Origem Geografica

Copia da Marca

e10

Controlo Saida Anélise Substancia (i) LD - Limite de detecgédo

|

LD1 (i)
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Rejeicao
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e | 530>
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) [ | MS : “Target”

Deteccao por Espectrometria
de Massa :

» Exemplo “Target”

adicao de Gilicerol

Diglicerina Ciclica: 3-MPD e CycD

O glicerol forma-se no inicio

da fermentagao alcodlica; os

1°s 50 g acucares originam %2

desta molécula no vinho ...

Glicerol / Etanol ~ 6 % (> 11

% fraude)

Diglicerina Ciclica: 3-MPD e CycD

IRMS e/fou GC-IRMS . Analises de impurezas
analise | por GC-MS

em 3-MPD e C
Derivatisagédo — —

Quantitativa 2H-NMR (SNIF-NMR®)
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Diglicerina Ciclica: 3-MPD e CycD

Adicéo de glicerol produzido a partir de
gordura e/ou de petréleo

contém o metoxi-1,2-propanediol (3-MPD) e
glicerol diciclico.

Estes compostos séo inexistentes no vinho.

Diglicerina Ciclica: 3-MPD e CycD

3-Metoxi-propanediol (3-MPD)

cis,trans-2-hidroximetil-1,4-dioxepane

cis,trans-2,5-bis-hidroximetil-1,4-dioxane

cis,trans-2,6-bis-hidroximetil-1,4-dioxane

eyl Diglicerina Ciclica: 3-MPD e CycD

PA: Preparagdo Amostra Limite de Detecgéo
DS - Detecgéo Sistema

130 min
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Castas « non-Vitis vinifera »

» Hibridos Tintos (Ribéreau-Gayon, 1954)
Malvidina diglucosideo

* Hibridos brancos

antranilato de metilo (Power et Chesnut, 1921)
o-aminoacetofenona (Acree et al., 1990)
Furaneol (Rapp et al., 1980)

ey Malvidina diglucosideo (LC MS/MS)
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Caracterizagdo com elevado
numero de Variaveis

NON - TARGET
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Y [& @] Signal Processing

Chemical Blind Signal
W Decomposition

PCA

Dé’coﬁya/////&//Supervised Signal

Decomposition
PLS
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‘Metabolic Fingerprinting”

Chemical Independent

/ Information

\ Clasj}ation

Dependent

The Metabolic Information
Fingerprints
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) [ o Correlation Spectra & Chemical Composition

Chemical
Relevant Metabolites:

Glucose
Organic Acids

Clorophyil

Lutein
beta - Carotenes
Pheophytins

Antocyanins
“Combined fraction”
Correlated

Variance

.T‘L-"E Data Treatment: | (uA) Multivariate Approach

Randomization by Row

Voltage Voltage
—_— _—

20 |
Drlg:mal Matrix Randomization
Preserving Relations
Between Voltages

o 1o g 3 o s 60
S y iscriminating
04 06 08 Sre1> Stana maéﬁé&ﬁ%cﬁnponems

E(vs SCE) IV How many Decompositions ???
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Y. E PLS Classification volatile fraction versu
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L ion volatile fraction versu

Sotolon L Benzaldehyde

F S L .
50 100 150
Matrix plot : 2D Chromatogram PLS (LV=6) 73%amples

Non-Target Approach : “Clustering” all MS
MS Scan : Mass Spectra
example n°: 4519
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Furfurals

Acetals

=

—— MS Scans (1500 ——

.Iuﬂ Oxidation Management : Chemolnformatics

Monitoring “Target
Features’

Mapping the “Feature
Space”

= f
. Quality Prediction i Oxidation Management |
and Classification | Predictive Control

Target
Approach”

“Target Approach”

Metabolomics High-Throughput Screening (MHTS)
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