APLICACIONES QSPR EN AMINOGRAMAS DE VINOS MERLOT Y TORRONTES
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1. Introduccién

La determinacion de autenticidad de vinos es crucial para su control de calidad y
seguridad [1]. El andlisis de las uvas usadas en la produccion de vinos es importante,
y caracteristicas tales como el rendimiento de produccion, nivel alcohdlico, acidez, y
niveles de antocianinas varian entre las variedades. Dado que estos factores estan
altamente correlacionados con la calidad final del vino, resulta relevante identificar las
variedades de uvas usadas en vinos monovarietales.

Recientemente, se reporté la evolucion de aminoacidos y amoniaco durante la
maduracion de uvas, y se lo utilizd6 para diferenciar entre sus variedades [2]. El
contenido de aminoécidos en las uvas depende de las condiciones climaticas, cultura 'y
manejo de la tierra. No obstante, el contenido de aminoacidos libres y de amonio
(aminograma) de vinos se relaciona con la calidad, autenticidad, y con su tecnologia
de produccion. Este criterio de medida de autenticidad es mas confiable, a diferencia
de aquellos estudios basados en antocianinas [3].

Previamente hemos determinado en nuestros laboratorios los aminogramas de
vinos Merlot y Torrontés, mediante Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (HPLC)
usando deteccion fluorescente y UV [4]. Dado que los aminogramas no son lo
suficientemente claros como para que los pueda distinguir alguien no-experimentado,
hemos decidido establecer Relaciones Cuantitativas Estructura-Propiedad (QSPR)
sobre los aminogramas de los vinos, cada uno de ellos evaluados en diferentes
semanas (1-5) de fermentacion de las uvas.

La Teoria QSPR [5] provee modelos matematicos capaces de predecir
propiedades de sustancias quimicas, en este caso la composicion de aminogramas.
La hipotesis fundamental radica en que la estructura molecular determina las
propiedades de la sustancias. Por tanto, se representa la estructura con descriptores
moleculares (variables numéricas) que posean 0 no interpretacion fisica. Los
descriptores pueden deducirse de diferentes teorias, tales como la Teoria de Grafos o
la Teoria de Bader [6].

2. Metodologia

La composicién experimental de 20 aminoacidos incluidos en el aminograma de
vinos Merlot y Torrontés [4] se expresa como el rango de concentracién promedio
(ppm), logso(rango).

Seleccionamos el enantibmero levogiro por su ocurrencia natural. Se calcularon
1497 descriptores moleculares mediante el programa Dragon [7], e incluyen
descriptores de tipo constitucional, topoldgico, geométrico, electrénico, lipofilico, etc.
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Los descriptores dependientes de la geometria tridimensional se los obtiene luego de
optimizar las estructuras con el método de la Teoria de Orbitales Moleculares
Semiempirica PM3, disponible del programa Hyperchem [8]. El gradiente de
convergencia empleado es 0,01 kcal A'. Todos los célculos se realizan con el
programa Matlab [9].

Los modelos QSPR se establecen con un algoritmo mateméatico muy Gtil basado en
la técnica del Analisis de Regresion Lineal Multivariable, llamado “Método del
Reemplazo” (RM) [10, 11]. Dicho algoritmo permite seleccionar los mejores
descriptores moleculares a partir de miles de ellos, de manera que se minimice la
desviacion estandar (S) del modelo. Se aplica esta técnica al conjunto de datos en
cuestion, y cada modelo obtenido se valida por medio de técnicas de validacién con un
conjunto externo, Validacion Cruzada [12] y Aleatorizacion-Y [13], con el fin de estimar
el desempeiio predictivo.

3. Resultados

A continuacion se expone un ejemplo de relacion cuantitativa estructura-propiedad
para un aminograma de vino rojo Merlot, hallada como soluciébn al método RM
aplicado a 1497 descriptores de 11 aminoacidos. Se considera la segunda semana de
maduracion de la uva, en la variedad Saccharomyces cerevisiae var. ellipsoides

log,, (rango) = 0.0416(+0.7) + 2.444(+0.2) - R3u —1.600(+0.2) - R4e

N=11, d=2, N/d=5.5, R=0.98, S=0.16, F=19.6
R100=0.96, S0c=0.25, S21¢=0.20

donde N es el numero de moléculas del conjunto de calibracion, d denota el nimero
de descriptores moleculares, R es el coeficiente de correlacion, S es la desviacion
estandar del modelo, F es el parametro de Fisher, y el subindice loo corresponde a la
técnica de Validacién Cruzada. S,,nq Se obtiene de la técnica de Aleatorizacion-Y. Los
valores de los descriptores R3u y R4e dependen de las conformaciones moleculares, y
no poseen significado fisico pero son derivables de la estructura quimica. El poder
predictivo de este modelo lineal es satisfactorio, segin sugieren los pardmetros de
desviacion estandar de Validacion Cruzada y Aleatorizaciéon-Y. ElI modelo funciona
para predecir de manera aceptable a isoleucina, que forma parte del conjunto de
validacién y no fue tenida en cuenta en el ajuste.

4. Conclusiones

El trabajo QSPR desarrollado es el primero en considerar aminogramas de
variedades de vinos, ya que pocos estudios han abordado hasta ahora la
cuantificacibn de aminoacidos en alimentos. Una aplicacién practica de estos QSPR
puede ser la prediccion de estructuras de aminoacidos, para las cuales se desconocen
los valores experimentales de composicion. Ademas, cualquier muestra de vino que
pertenezca a las variedades Torrontés y Merlot va a ajustarse a los correspondientes
modelos, demostrando su autenticidad.
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