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APLICAÇÕES DE FTIRATR PARA CONTROLO DE 
QUALIDADE DE AGUARDENTES

Ofélia ANJOS(1,2); António J. A. SANTOS(2); Letícia M. ESTEVINHO(3); Ilda

RESUMO

Neste trabalho pretendese demonstrar a eficácia da aplicação da técnica de espectroscopia 
de infravermelho com transformadas de Fourier com reflectância total atenuada (FTIRATR) para 
determinação rápida do teor alcoólico e do teor de vários compostos voláteis, designadamente 
metanol, acetaldeído e álcoois superiores em aguardentes vínicas e bagaceiras, com e sem 
envelhecimento.

A medição dos parâmetros referidos por FTIRATR demonstrou ajustarse bem para a 
quantificação destes compostos, tendo sido encontrados valores de desvio residual de previsão 
(RPD) a variar entre 12,8 para o teor de metanol (em g/hL P.A.) e 4,1 para o teor de 2+3metil
1butanol (em g/hL P.A.). Os  valores do coeficiente  de  determinação  (R2)  variaram  entre  99,4  
%  e  94,1  %  respetivamente  para  os  compostos anteriormente referidos.

Neste trabalho são ainda comparados os tempos de resposta e custos de análise 
comparativamente à técnica de FTIRATR e métodos padrão.

Os resultados mostram que é possível aplicar esta técnica como análise rápida para a 
determinação do teor alcoólico, do metanol, acetaldeído e álcoois superiores em aguardentes 
vínicas e bagaceira, com e sem envelhecimento e para alguns parâmetros os modelos apresentam 
robustez suficiente para serem utilizados nos laboratórios de controlo destes produtos.

Palavras chave: Aguardente; controlo de qualidade, FTIRATR
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1.   INTRODUÇÃO

O controlo de qualidade de aguardentes revestese de extrema importância 
por razões de saúde pública devido à toxicidade de alguns dos seus constituintes. 
Para além do controlo de qualidade destes produtos, a sua caracterização em 
termos de composição  volátil é muito importante dado que muitos dos compostos 
voláteis estão muito relacionados com tecnologias de fermentação e destilação e com 
as características sensoriais.

As técnicas analíticas utilizadas, de acordo com os métodos analíticos de 
referência são metodologias alternativas, rápidas e com elevada precisão analítica.

A  espectroscopia  de  infravermelho  tem  sido  uma  ferramenta  analítica  
amplamente utilizada em várias áreas, devido à rapidez com que as amostras podem ser 
caracterizadas quase sem manipulação (BLANCO E VILLARROYA, 2002).

A espectroscopia de infravermelho é um método não invasivo que se baseia na 
análise das vibrações moleculares resultantes da excitação provocada por um feixe de 
radiação na zona do infravermelho (CORDELLA et al. 2002).

A informação analítica dos espectros é analisada e interpretada recorrendo a 
métodos de quimiometria. A análise espectral é raramente efetuado com os espectros 
originais, sendo geralmente transformados antes da análise multivariada (BRERETON, 
2003).

Em espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) a 
transmissão e a reflexão total atenuada (ATR) são as técnicas mais utilizadas para a 
obtenção dos espectros.

O método de FTIRATR provou ser muito robusto em estudos de controlo de 
qualidade e composição  de  alimentos  (ANJOS  et  al.,  2015;  GOUVINHAS  et  al.,  
2015)  bebidas alcoólicas (ANJOS et al. 2016; LACHENMEIER, 2007; PALMA, 
2002) e na deteção de adulterações dos mesmos (VERSARI et al. 2014).

Com este trabalho pretendese efetuar a divulgação dos resultados publicados 
por ANJOS et al. (2016) onde se demonstra a eficácia da aplicação da técnica de  
espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier com reflectância total 
atenuada (FTIRATR) no controlo de qualidade de aguardentes vínicas e bagaceiras, 
com e sem envelhecimento, no que se refere à sua composição volátil e teor alcoólico.

2.   MATERIAL E MÉTODOS

Neste estudo foi avaliado o teor alcoólico, metanol, acetato de etilo, acetaldeído 
e álcoois superiores (1propanol, 1butanol, 2butanol, 2metil1propanol e 2+3metil1
butanol) de 140 aguardentes vínicas e bagaceiras com e sem envelhecimento.

A quantificação da componente volátil foi realizada por cromatografia gás
líquido de alta resolução  (CGLAR),  de  acordo  com  a  NP  3263  (CT83,  1990).  
Esta  metodologia  foi descrita e validada para aguardentes vínicas e bagaceiras por 
LUIS et al. (2011).

A determinação do teor alcoólico foi efetuada por destilação e densimetria 
eletrónica de acordo com o método padrão proposto por OIV (2014).
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Os espectros das amostras foram adquiridos com um espectrómetro FTIR 
Bruker (alfa) com uma resolução de 4 cm1  na região do infravermelho no comprimento 
de onda de 400 4000 cm1, utilizando um diamante como dispositivo de reflectância total 
atenuada (ATR). Efetuaramse dois espectros por amostra, com 32 scans.
Foi efetuada a calibração cruzada com 50 % das amostras e com os outros 50 % 
a validação dos modelos, cada grupo foi selecionado aleatoriamente, de modo a garantir 
uma dispersão adequada e semelhante nos dois grupos amostrais.

No  processo  de  otimização  dos  modelos,  foi  utilizado  como  pré
processamento  dos espectros: Correção multiplicativa de dispersão; Correção da linha 
de base; Normalização pelo mínimo e máximo; Normalização vetorial; Primeira 
derivada;  Primeira derivada + Correção multiplicativa de dispersão; Primeira derivada 
+ Correção da linha de base; Primeira derivada + Normalização vetorial; Segunda 
derivada.

3.   RESULTADOS  E DISCUSSÃO

Os espectros adquiridos para as diferentes amostras (aguardente vínica e 
Aguardente bagaceiro com e sem envelhecimento) são muito similares pelo que se 
optou por não diferenciar os modelos por tipo de aguardente (Figura 1).

Figura 1 – Espectro médio obtido em FTIRATR para as aguardentes analisadas,  
pela seguinte  ordem:  linha  superior  Aguardente  bagaceira,  linha  intermédia   
aguardente bagaceira envelhecida e aguardente vínica envelhecida.
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Os espectros apresentam picos características dos compostos a analisar:

Na  Tabela  1  estão  representados  os  parâmetros  estatísticos  referentes  às  
amostras analisadas onde se pode observar uma boa distribuição dos dados, necessário 
para a obtenção de bons modelos de calibração.

Tabela 1 – Parâmetros estatísticos referentes às determinações analíticas para o teor 
alcoólico, metanol, acetato de etilo, acetaldeído e álcoois superiores (adaptado de 
ANJOS et al., 2016).

Os modelos de calibração obtidos para os diferentes parâmetros analisados nas 
aguardentes (Tabela  2)  mostram  que  os  parâmetros  estatísticos  analisados  
apresentam  robustez suficiente para poderem vir a ser utilizados em laboratório de 
controlo de qualidade.

Os valores do coeficiente de correlação dos modelos variam entre 91,0% e 99,4% 
e os valores de RPD entre 3,4 e 12,8. O valor mais baixo de RPD é observado para 
o 2butanol, para o qual não houve número de amostras suficientes para efetuar a 
validação, tendose apenas  efetuado  a  calibração  cruzada.  Para  este  parâmetro  
é  necessário  efetuar  mais ensaios para efetuar toda a metodologia proposta para os 
outros compostos.

Os valores de RPD para o metanol são superiores aos observados por alguns 
autores para outros tipos de aguardentes (COLDEA et al. 2013; LACHENMEIER, 
2007).
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Tabela 2 – Modelos de calibração obtidos referentes aos parâmetros analisados 
(adaptado de ANJOS et al., 2016).

Em relação às vantagens desta metodologia temos a referir o ganho de tempo. 
Segundo o método clássico são necessários cerca de 3 dias de trabalho para efetuar 
as referidas análises enquanto no método utilizando os modelos de calibração 
em FTIRATR  serão necessários apenas 15 minutos contando com os tempos de 
preparação dos equipamentos para  análise.  É  de  referir  ainda  que  no  método  
clássico,  os  equipamentos  afetos  às determinações são mais dispendiosos que o 
espectrómetro FTIRATR.

Quanto aos consumos de regentes, para os métodos clássico necessitamos dos 
padrões para GC e de vários reagentes nomeadamente etanol e metanol. A manipulação 
destes regentes requer muito cuidado devido aos níveis de toxicidade de alguns deles 
e geram resíduos ambientalmente problemáticos e que necessitam de tratamento 
apropriado. No caso das medições em FTIRATR esses problemas não se colocam pelo 
facto de não ser necessário qualquer reagente para análise ou preparação de amostra.

4.   CONCLUSÕES

A metodologia apresentada para avaliação do teor alcoólico e concentração 
de metanol,

acetaldeído e álcoois superiores em aguardentes vínicas e bagaceiras com e sem 
envelhecimento é válida e robusta.
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Os valores do desvio residual de previsão (RPD) estão compreendidos entre 3,4 e 
12,8 garantindo que a maioria dos modelos pode ser usada em laboratórios de controlo 
de qualidade.

Para o 2 butanol, e dado que muitas das amostras analisadas apresentavam 
concentração inferior ao limite de quantificação, serão necessários mais ensaios para 
conseguir modelos mais robustos.

Esta técnica tem a grande vantagem de não necessitar de reagentes poluentes e 
de o tempo de análises ser extramente inferior ao necessário com os métodos clássicos.
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