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APLICACOES DE FTIRATR PARA CONTROLO DE
QUALIDADE DE AGUARDENTES

ofélia ANJOS(1:2): Anténio . A. SANTOS): Leticia M. ESTEVINHO®): Tida

RESUMO

Neste trabalho pretendese demonstrar a eficacia da aplicag@o da técnica de espectroscopia
de infravermelho com transformadas de Fourier com reflectancia total atenuada (FTIRATR) para
determinagdo rapida do teor alcoolico e do teor de varios compostos volateis, designadamente
metanol, acetaldeido e élcoois superiores em aguardentes vinicas e bagaceiras, com e sem
envelhecimento.

A medi¢do dos parametros referidos por FTIRATR demonstrou ajustarse bem para a
quantificac@o destes compostos, tendo sido encontrados valores de desvio residual de previsdo
(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-
Ibutanol (em g/hL P.A.). Os valores do coeficiente de determina¢do (R“) variaram entre 99,4
% e 94,1 % respetivamente para os compostos anteriormente referidos.

Neste trabalho sdo ainda comparados os tempos de resposta e custos de analise
comparativamente a técnica de FTIRATR e métodos padrio.

Os resultados mostram que € possivel aplicar esta técnica como andlise rapida para a
determinagdo do teor alcodlico, do metanol, acetaldeido e alcoois superiores em aguardentes
vinicas e bagaceira, com e sem envelhecimento e para alguns pardmetros os modelos apresentam
robustez suficiente para serem utilizados nos laboratorios de controlo destes produtos.

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

O controlo de qualidade de aguardentes revestese de extrema importancia
por razdes de saude publica devido a toxicidade de alguns dos seus constituintes.
Para além do controlo de qualidade destes produtos, a sua caracterizagdo em
termos de composi¢do volatil € muito importante dado que muitos dos compostos
volateis estdo muito relacionados com tecnologias de fermentagao e destilagdo e com
as caracteristicas sensoriais.

As técnicas analiticas utilizadas, de acordo com os métodos analiticos de
referéncia sdo metodologias alternativas, rapidas e com elevada precisdo analitica.

A espectroscopia de infravermelho tem sido uma ferramenta analitica
amplamente utilizada em varias areas, devido a rapidez com que as amostras podem ser
caracterizadas quase sem manipulacdo (BLANCO E VILLARROYA, 2002).

A espectroscopia de infravermelho ¢ um método ndo invasivo que se baseia na
analise das vibragdes moleculares resultantes da excitagdo provocada por um feixe de
radiag¢@o na zona do infravermelho (CORDELLA et al. 2002).

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

Em espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) a
transmissao e a reflexdo total atenuada (ATR) sdo as técnicas mais utilizadas para a
obtengdo dos espectros.

O método de FTIRATR provou ser muito robusto em estudos de controlo de
qualidade e composi¢do de alimentos (ANJOS et al., 2015; GOUVINHAS et al.,
2015) bebidas alcodlicas (ANJOS ef al. 2016; LACHENMEIER, 2007; PALMA,
2002) e na deteg@o de adulteracdes dos mesmos (VERSARI et al. 2014).

Com este trabalho pretendese efetuar a divulgacdo dos resultados publicados
por ANJOS et al. (2016) onde se demonstra a eficacia da aplicacdo da técnica de
espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier com reflectancia total
atenuada (FTIRATR) no controlo de qualidade de aguardentes vinicas ¢ bagaceiras,
com e sem envelhecimento, no que se refere a sua composigao volatil e teor alcodlico.

2. MATERIAL E METODOS

Neste estudo foi avaliado o teor alcodlico, metanol, acetato de etilo, acetaldeido
e alcoois superiores (1propanol, 1butanol, 2butanol, 2metillpropanol e 2+3metill-
butanol) de 140 aguardentes vinicas e bagaceiras com e sem envelhecimento.

A quantificacdo da componente volatil foi realizada por cromatografia gas-
liquido de alta resolucdo (CGLAR), de acordo com a NP 3263 (CT83, 1990).
Esta metodologia foi descrita e validada para aguardentes vinicas e bagaceiras por
LUIS et al. (2011).

A determinacdo do teor alcodlico foi efetuada por destilacdo e densimetria
eletronica de acordo com o método padrdo proposto por OIV (2014).
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Os espectros das amostras foram adquiridos com um espectrometro FTIR
Bruker (alfa) com uma resolugo de 4 cm' na regido do infravermelho no comprimento
de onda de 400 4000 cm', utilizando um diamante como dispositivo de reflectancia total
atenuada (ATR). Efetuaramse dois espectros por amostra, com 32 scans.

Foi efetuada a calibragdo cruzada com 50 % das amostras e com os outros 50 %
avalidagdo dos modelos, cada grupo foi selecionado aleatoriamente, de modo a garantir
uma dispersdo adequada e semelhante nos dois grupos amostrais.

No processo de otimizagdo dos modelos, foi utilizado como pré-
processamento dos espectros: Corregdo multiplicativa de dispersdo; Correc¢ao da linha
de base; Normaliza¢ao pelo minimo e maximo; Normalizagdo vetorial; Primeira
derivada; Primeira derivada + Corregdo multiplicativa de dispersdo; Primeira derivada
+ Corregdo da linha de base; Primeira derivada + Normalizagdo vetorial; Segunda
derivada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros adquiridos para as diferentes amostras (aguardente vinica e
Aguardente bagaceiro com e sem envelhecimento) sdo muito similares pelo que se
optou por ndo diferenciar os modelos por tipo de aguardente (Figura 1).
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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 vinica envelhecida.
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Os espectros apresentam picos caracteristicas dos compostos a analisar:

e 1500 a 900 cm™ = vibragdes das ligagdes C-C e C-O, a 1456 cm™ deformagdo da
ligagdo C-OH (Lachenmeier, 2007);
e 3314 e 1646 cm™ corresponde OH- alongamento e OH- tor¢éo (Shurvell, 2001);
e 1646 cm™ deformacdo da ligagdo O-H (Nagarajan et al., 2006).
Na Tabela 1 estdo representados os parametros estatisticos referentes as

amostras analisadas onde se pode observar uma boa distribui¢do dos dados, necessario
para a obteng¢do de bons modelos de calibragao.

Tabela 1 — Parametros estatisticos referentes as determinagdes analiticas para o teor
alcoolico, metanol, acetato de etilo, acetaldeido e alcoois superiores (adaptado de
ANIJOS et al., 2016).

L r Média = Minimo- Coeficiente de
Determinacdes analiticas desvi dri . L
esvio padrio maximo variagio
Teor Alcodlico (%) 387+22 343-458 5,7
Metanol (g/hL A. P.) 468 +£417 30-2227 89.0
1-Butanol (g/hL A. P.) 2,09 £0,52 1,10-3,02 248
1-Propanol (g/hL A. P.) 404 +£128 22,5-794 31,6
2-Butanol (g/hL A. P.) 736+531 1,24-233 72,2
Acctato de ctilo (g/hL A. P.) 191 + 143 10,9 - 500 74,7
Acetaldeido (g/hL A. P) 115+ 78,2 13,6 - 261 68,3
2-Metil-1-propanol (g/hL A. P.) 67,5+173 349 -100 25,7
2+3-Metil-1-butanol (g/hL A. P.) 217 +£44,0 127 -271 20,0

Os modelos de calibragdo obtidos para os diferentes pardametros analisados nas
aguardentes (Tabela 2) mostram que os parametros estatisticos analisados
apresentam robustez suficiente para poderem vir a ser utilizados em laboratorio de
controlo de qualidade.

Os valores do coeficiente de correlagdo dos modelos variam entre 91,0% ¢ 99,4%
¢ os valores de RPD entre 3,4 ¢ 12,8. O valor mais baixo de RPD ¢ observado para
o 2butanol, para o qual ndo houve nimero de amostras suficientes para efetuar a
validagdo, tendose apenas efetuado a calibragdo cruzada. Para este parametro
¢ necessario efetuar mais ensaios para efetuar toda a metodologia proposta para os
outros compostos.

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

Regido espectral Pre- . N Rk r RMSECV RPD
(em) proc 0

](\;fﬁi"zp_) 1607-977 MSC 166 7 994 324 12.8
(TDZ‘)” dleoolico 3?3;62361‘;;2?2? IstDer 40 2 972 037 6,0
(];iL‘“";‘X]) 3 998'3673588 HI839- uDerMSC 94 7 968 0,002 5.6
fglamfgi ﬂggfgzi IstDertMSC 52 5 91,0 1,58 34
(lg'/iz’g‘j;)"l 2450-2 ;22” §39- IstDertSLS 94 7 974 1,65 6.2
?X;tato de etilo (g/hL 21931399-.21515;3; SLS 95 7 97 243 59
‘&jﬁflgg)d" ?Zi;g;? MSC 95 8 982 104 75
(Zé/h}/lfiﬂl;}ggl-pmpanol 3998-3673;; +2919- MSC 9 8§ 957 3.56 49
?;;Lh/{fgyl-l-bulanol 3998-3673588 +2919- SndDer 8 o 941 107 41

MSC - Corregdio multiplicativa de dispersdo; 1stDer — Primeira derivada; 1stDer+MSC - Primeira derivada
+ Corregdo multiplicativa de dispersao; IstDer+SLS - Primeira derivada + Correcdo da linha de base; SLS -
Corre¢do da linha de base; 2ndDer — Segunda derivada; N — numero de amostras; Rk — numero de
componentes principais; 1* — coeficiente de determinagdo; RMSECYV - erro quadratico médio da validagdo
cruzada; RPD - desvio residual de previsio.

Em relagdo as vantagens desta metodologia temos a referir o ganho de tempo.
Segundo o método classico sdo necessarios cerca de 3 dias de trabalho para efetuar
as referidas andlises enquanto no método utilizando os modelos de calibracao
em FTIRATR serdo necessarios apenas 15 minutos contando com os tempos de
preparagio dos equipamentos para andlise. E de referir ainda que no método
classico, os equipamentos afetos as determinagdes sdo mais dispendiosos que o
espectrometro FTIRATR.

Quanto aos consumos de regentes, para os métodos classico necessitamos dos
padrdes para GC e de varios reagentes nomeadamente etanol e metanol. A manipulagao
destes regentes requer muito cuidado devido aos niveis de toxicidade de alguns deles
e geram residuos ambientalmente problematicos e que necessitam de tratamento
apropriado. No caso das medi¢des em FTIRATR esses problemas nao se colocam pelo
facto de ndo ser necessario qualquer reagente para analise ou prepara¢do de amostra.

4. CONCLUSOES

A metodologia apresentada para avaliagdo do teor alcoodlico e concentragdo
de metanol,

acetaldeido e alcoois superiores em aguardentes vinicas e bagaceiras com e sem
envelhecimento ¢ vélida e robusta.
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Os valores do desvio residual de previsdo (RPD) estdo compreendidos entre 3,4 e
12,8 garantindo que a maioria dos modelos pode ser usada em laboratérios de controlo
de qualidade.

Para o 2 butanol, ¢ dado que muitas das amostras analisadas apresentavam
concentracdo inferior ao limite de quantificagdo, serdo necessarios mais ensaios para
conseguir modelos mais robustos.

Esta técnica tem a grande vantagem de ndo necessitar de reagentes poluentes e
de o tempo de analises ser extramente inferior ao necessario com os métodos classicos.
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