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RESUMO

A cachaca é uma das bebidas mais consumidas no territorio brasileiro. De acordo com

suas caracteristicas organolépticas as cachagas podem ser classificadas em envelhecidas e
nado envelhecidas. A diferenciagéo entre as cachagas é feita de maneira subjetiva através de
técnicas sensoriais. Objetivou-se a diferenciagdo de cachagas envelhecidas e nao envelhecidas
por meio de técnicas espectroanaliticas. Os resultados obtidos na Analise de Componentes
Principais (PCA), no espectro bruto, permitiram analisar as principais bandas dos grupos
organicos dos alcodis, ésteres e aldeidos. Na PCA, foi observada a formacgéo de agrupamentos,
através da separagéo das bebidas. Os resultados obtidos foram satisfatérios.
Palavras-chaves: Cachaga Envelhecida, Técnicas Espectro analiticas, PCA.

ABSTRACT

Brazilian white rum (cachaga) is one of the most consumed beverages in Brazil.
According to their organoleptic characteristics, the white rums can be classified into aged or not
aged. The differentiation between the types of white rum is made subjectively by sensory
techniques. The differentiation of aged and not aged white rum became more objective through
spectroanalytical techniques. The results obtained in the Principal Component Analysis (PCA),
in the gross spectrum, enabled an analysis of the main organic groups of alcohols, esters, and
aldehydes. In PCA, the formation of clusters was observed by separating the drinks. Therefore,

the goal was satisfactorily achieved.

Keywords: Aged Brazilian white rum, Spectroanalytical Techniques, PCA.

INTRODUGAO

A cachaca de alambique nasceu assim como
a histéria colonial do Brasil no século XVI,
consolidada na nossa raiz cultural. A expansao do
mercado consumidor aumentou colocando a nossa
bebida em concorréncia com os grandes gigantes do
mercado de bebidas fermento-destiladas. Por este
motivo o mercado consumidor torna-se exigente,
sendo necessaria a introducdo de técnicas
sofisticadas de controle de qualidade e
padronizagao. Aproducao de aguardente e cachaca
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teve inicio no periodo colonial, os primeiros
engenhos eram artesanais e com técnicas simples, a
comercializagédo era feita em garrafas de vidro de
tamanhos variados ou em tonéis de madeira de 100
a 200 litros, com caracteristicas sensoriais
diferenciadas (SEBRAE, 2008).

A composicdo quimica dos colmos é
variavel, pois estas quantidades de acgucares
dependerdo da variedade das caracteristicas
edafoclimaticas daregido, idade do plantio, fisiologia
e morfologia da cultivar.
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Outras caracteristicas sdo importantes
como: tratos culturais, resisténcia dos hibridos a
pragas e doencas, rusticidade além das etapas de
processamento industrial (SEBRAE, 2008 -
MANTELATTO, 2005).

Segundo o decreto n° 6.871, artigo 53, de
04 de junho da norma Brasileira (Brasil, 2009),
“cachaca é a denominacéo tipica e exclusiva da
aguardente de cana produzida no Brasil, com
graduacéo alcodlica de trinta e oito a quarenta e oito
por cento em volume, a vinte graus Celsius, obtida
pela destilacdo do mosto fermentado do caldo de
cana-de-agucar com caracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionada de agtcares até
seis gramas por litro”.

De acordo com o mesmo decreto, artigo 51,
“‘aguardente é a bebida com graduacéao alcodlica de
trinta e oito a cinquenta e quatro por cento em
volume, a vinte graus Celsius, obtida do
rebaixamento do teor alcodlico do destilado alcoolico
simples ou pela destilagcdo do mosto fermentado”. A
diferenca entre a aguardente de cana e a cachaca é
a origem da matéria-prima utilizada. A cachaca é
obtida através do processo fermento-destilativo do
caldo da cana-de-acucar, ja a aguardente podera ser
obtida de diversas matérias-primas.

Segundo o INMETRO (2009), cachaca
envelhecida é aquela que possui, no minimo, 50% de
cachaca armazenada em recipiente de madeira
apropriado, com capacidade maxima de 700 litros,
por um periodo nao inferior a 1 ano. Segundo a
legislacao brasileira (Brasil, 2009), o tempo minimo
do processo de envelhecimento deve ser de um ano,
para que a cachaca adquira as caracteristicas
necessarias para que possa ser enquadrada na
classificacdo de bebida envelhecida. Ainda de
acordo com a legislagdo o envelhecimento € uma
etapa nao obrigatoria.

O processo de envelhecimento da cachacga
em barris de madeira tem o objetivo de imprimir a
cachaca caracteristicas tipicas e marcantes, como:
compostos volateis, teores de acetato de etila,
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acetaldeido, pH, furfural, alcodis superiores,
coeficiente de congéneres e compostos fendlicos. As
caracteristicas organolépticas e sensoriais séo
definidas nas cachagas envelhecidas conforme o
tipo de madeira utilizada, tempo de descanso,
caracteristicas da cana-de-agucar e climaticas da
regido (Miranda, et al, 2008 , Alcarde, 2012, Brasil,
2005). O tipo de madeira usada para a confecgéo do
barril onde a cachacga sera envelhecida e o tempo de
envelhecimento também determinam o valor de
comercializag&o das cachagas.

Variaveis como o tipo de madeira e o tempo
do processo de envelhecimento, podem conferir ou
nao cor as bebidas resultantes, e também imprimem
diferentes valores agregados a estas bebidas. Estes
fatores abrem uma brecha para fraudes relativas a
autenticidade e qualidade de cachacas
envelhecidas, pela adicdo de caramelo ou extratos
de madeira. Deste modo, é clara a necessidade de
métodos instrumentais e/ou sensoriais de analise
para atestar a qualidade destas bebidas.

Os métodos espectroscopicos de analise
sao baseados na medida da quantidade de radiacao
produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas
espécies atdbmicas de interesse (analito). Os tipos de
interacdo mais importantes em espectroscopia
envolvem transi¢cdes entre diferentes niveis
energéticos das espécies quimicas (HOLLER,
2009).

A espectroscopia no infravermelho médio é
uma técnica excelente para a caracterizagdo de
compostos organicos, pois cada ligacéao
caracteristica de um grupo funcional apresenta uma
banda de vibracdo em uma frequéncia especifica.
No entanto, analises quantitativas utilizando esta
regido do espectro s6 foram possiveis com a
utilizacdo de técnicas quimiométricas. Metodologias
utilizando esta técnica tém como caracteristica
serem nao-destrutivas, rapidas e a reducdo ou
eliminacdo do tratamento de amostras
(BORRAGINI e FARIA, 2010).

A quimiometria é considerada uma area
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interdisciplinar da quimica, que possibilitou o
processamento e interpretacdo de dados de maneira
mais rapida e efetiva, através da utilizacdo de
ferramentas matematicas e estatisticas foi possivel
trabalhar com as informag¢des mais significantes a
respeito de uma amostra.

Podemos conceituar a quimiométria como
sendo um conjunto de componentes que interagem
entre si: o hardware (instrumento analitico), o
software (programas para modelagem dos dados) e
os dados obtidos pelo método de referéncia,
(SANTOS, 2007). No caso deste ultimo, os dados de
referéncia, sdo usados apenas para a calibracado
multivariada e/ou reconhecimento de padrdes
supervisionado. As principais areas de pesquisa da
quimiometria sao: Planejamento e otimizacdo de
experimentos; Reconhecimento de padrdes,
(FREITAS, 2006); Calibragdo multivariada,
(BEEBE, 1998, TEOFILO, 2013).

Os métodos de reconhecimento de padroes
sdo utilizados para identificar as semelhangas e
diferencas entre amostras, de forma a agrupa-las
e/ou classifica-las. Estes métodos podem ser
divididos em duas classes: os métodos né&o-
supervisionados e os métodos supervisionados.

Os métodos nao supervisionados analisam a
existéncia de agrupamento dos dados sem
conhecimento prévio dos membros das classes, os
mais utilizados sdo: Analise de Agrupamentos
Hierarquicos (HCA: Hierarchical Cluster Analysis), e
a (PCA: Principal Components Analysis), Analise de
componentes principais (PCA: Principal
Components Analysis): (BEEBE, 1998, MATOS,
2003).

Ja os métodos supervisionados sao
utilizados quando se tem alguma informacao prévia
sobre as classes sendo utilizada para a construgéo
dos modelos, dentre estas técnicas destacam-se:
LDA: (Linear Discriminant Analysis): O método do k
vizinho mais préximo (KNN: k Nearest Neighbor),
Método Minimos Quadrados Parciais PLS-DA,
(Partial Least Square Discriminant Analysis) e o
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método da modelagem independente e flexivel por
analogia de classes (SIMCA - Soft Independent
Modeling of Class Analogies), (DANTAS, 2010,
CORREIA e FERREIRA, 2007, BEEBE, 1998). A
PCA é um método matematico qualitativo de
manipulacdo de dados que tem por finalidade
principal a compactacdo dos dados, sendo a base
para os mais variados métodos de reconhecimentos
de padréo, classificacdo e calibragdo multivariada
(SOUZA e POPPI, 2012, BEEBE, 1998). Com o
uso da PCA é possivel o modelamento, a deteccao
de amostras andmalas (outliers), selegcdo de
variaveis importantes em determinado sistema,
classificacéo e previsdo (MATOS, 2003).

Neste contexto, este trabalho visa
desenvolver uma metodologia rapida para a analise
quimiométricas entre cachacas envelhecidas e nédo
envelhecida utilizando técnicas espectroanaliticas,
como também a distin¢éo entre tipos de madeiras as
quais foram usadas para a confeccao do barril de

envelhecimento.

METODOLOGIAEXPERIMENTAL

Aquisicdo das amostras

Foram coletadas amostras de cachagas de
diferentes marcas e regides. Ao todo foram
coletadas 17 amostras, de 11 fabricantes diferentes.
De acordo com o rotulo, 8 destas cachagas eram
envelhecidas e 9 ndo eram envelhecidas. As
amostras foram acondicionadas em recipientes
adequados para analise, sendo coletadas
diretamente das garrafas de origem um volume
suficiente para analise instrumental. Dentre as
amostras coletadas havia cachagas que
apresentavam uma leve coloracao e outras que néao
apresentavam cor. O envelhecimento das cachacas
esta relacionada as caracteristicas peculiares das
bebidas como: cor, odor e sabor, alem dos tipos de
madeiras como: Umburana, Carvalho, Feij6, e
Balsamo. Vale salientar que as amostras brancas

nem sempre sdo transparentes, existem bebidas
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para as cachacgas que sofreram
processo de envelhecimento quanto
para as que nao foram submetidas a
este processo. Deste modo foi
realizada uma analise por

componentes principais (PCA) na

tentativa discriminar estes dois
grupos.

Ao visualizar o espectro obtido
na regiao MID com a faixa espectral
=55 de 650 a 4000 nm, como podemos
observar que nao e possivel realizar

Figura 1: Espectros na regidao do MID das cachacgas envelhecidas e
ndo-envelhecidas analisadas. Fonte: Prépria (2013)

que possuem coloragcdo, pois as caracteristicas
edafoclimaticas também sdo um fator importante
quanto as suas caracteristicas sensoriais e

coloragao.

Registro dos espectros

Os espectros das 17 amostras foram
registrados utilizando espectrofotdmetro da marca
Perkim Erlmer, modelo Spectrum 400 e o acessorio
HATR, na regido espectral de 650 a 4000 cm”,

resolucdode 8 cm™ e 16 varreduras.

Analises dos espectros
As amostras sofreram um tratamento
estatistico com o pacote de programas estatisticos

Unscrambler® versao 7.8 e matlab®2010.
RESULTADOS EDISCUSSAO

Analise dos espectros MID

Na Figura 1, podemos visualizar os espectros
sem nenhum pré-tratamento espectral, obtidos na
regido espectral de 650 a 4000 nm das 17 amostras
de cachacgas coletadas.

Como podemos observar ndo é possivel
distinguir entre os dois tipos de cachacas
unicamente a partir dos espectros. Ou seja, sao
apresentados os mesmos picos de absorgéo tanto
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uma leitura na qual seja possivel
distinguir as bebidas normais

ou envelhecidas somente através dos espectros.
Através das ferramentas quimiometricas adequadas
aliada a pacotes de softwares adequados e munidos
de programas estatisticos e matematicos
compativeis com cada objetivo é possivel realizar tal
distingdo. O espectro na regido distante e composto
pelo resultado da transmitancia e absorbancia da luz
através da sobreposicédo e combinagdes vibracionais
das moléculas pertence a grupos funcionais
organicos como: -CN, -NH, -OH e SH, C=C, C-H, O-
H, esses grupos sao importante na analises
espectrais e cada uma sao representados em
regides especificas do espectro (Figura 1). De
acordo com analise do espectro podemos visualizar
algumas bandas de absorcdo, a banda
representando o C=0, a absorg&o do grupo organico
dos anidridos carboxilicos e das imidas na regido
compreendida entre (1818-1720) cm™, na regido de
3040 cm” podemos encontrar a banda C-H. Uma
analise mais detalhada poderemos encontrar
facilmente a banda representando o espectro dos
alcodis na regido: uma banda intensa entre 1000 e
1260 cm™” no espectro do metanol; as bandas dos
grupos organicos dos alcoois sao largas e faceis de
identificar; podemos também encontrar a banda do
CH, naregido aproximada em 2853 cm”.
Aintensidade das bandas pode ser expressa
como transmitancia (T) ou absorbéancia
RQI - 4° trimestre 2014
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Figura 2: Escores de
PC1, PC2 versus PC3

Fonte:
Prépria (2013)

(A), através de comprimentos de onda
caracteristicos a cada grupo organico, € comum
utilizarmos os termos semiquantitativos (bandas de
absorcdo F = fracas, m = médio, f = fracas). De
acordo com SILVERSTEIN et al (2010), podemos
estimar a frequéncia das deformacbes axiais pela
aplicacao da lei de Hooke. Neste caso, os dois
atomos e a ligagao entre eles sao tratados como um
oscilador harmébnico simples formando por duas
massas ligadas por uma mola, sendo que esta lei
estabelece a relacdo entre a frequéncia de
oscilagdo, as massas atObmicas e a constante de
forca deligacéo.

A utilizagdo de graficos PCS tem por
proposito auxiliar a exploracéo de caracteristicas de
foro quimico e biolégico das espécies envolvidas em
cada agrupamento da amostra segregado apoés a
PCA(CORREIAe FERREIRA, 2007).

Analises em componentes principais

O banco de dados composto pelos espectros
registrados foi submetido a uma Analise por
componentes principais (PCA). Inicialmente a PCA
foi construida com os dados brutos e devido aos
RQI - 4° trimestre 2014

bons resultados obtidos, nenhum pré-tratamento
espectral foi utilizado. Os resultados da PCA obtida
com os dados brutos sdo apresentados a seguir. A
Figura 2 apresenta o grafico dos escores de PC1,
PC2versus PC3.

Neste grafico podemos observar uma clara
separacgéo entre os dois grupos de cachacga. Nos
escores positivos de PC2 ficaram agrupadas as
cachagas nao envelhecidas (em vermelho), ja nos
escores negativos de PC2, PC3 ficaram alocadas as
cachagas que passaram por um processo de
envelhecimento (em azul). Na PC2, podemos
observar que algumas amostras das bebidas néo
envelhecidas estdo separadas nesta PC2; isto se
deve ao processo de descanso fazendo com que a
cachaca adquira tragos do recipiente, o qual acentua
suas caracteristicas organolépticas. O numero ideal
de componentes principais utilizadas para a analise
em componentes principais (PC's) foi 8. No entanto
podemos notar que a PC1 explica 45% dos dados
enquanto a PC2 explica 38% dos dados, totalizando
uma variancia explicada de 83% dos dados. As
outras 6PC’s explicam apenas 17% dos dados. De
modo que com apenas 2PC’s é possivel
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fazer a distingdo entre as cachagas envelhecidas e

ndo-envelhecidas.

CONCLUSOES

A espectroscopia no infravermelho aliada as
técnicas quimiométricas € uma poderosa ferramenta
para a diferenciacao entre cachacas que passaram
ou nao por processo de envelhecimento. Esta
ferramenta pode ser utilizada para fiscalizagdo no
sentido de detectar cachacas que estejam sendo
vendidas como envelhecidas e que na verdade nao
tenham passado por um processo de
envelhecimento. A metodologia desenvolvida,
utilizando a espectroscopia no infravermelho e
técnicas quimiométricas, é rapida, pratica e leva a
resultados precisos.

A partir de um banco de dados mais robusto,
ou seja, com mais variedade de amostras, sera
possivel construir modelos SIMCA, PLS-DA entre
outros, capazes de classificar amostras
desconhecidas com relacao a passagem destas por
um processo de envelhecimento ou néo.
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