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RESUMO

Com o intuito de contribuir para a tipificacdo da aguardente paulista, 35
analitos foram analisados em 107 amostras coletadas no Estado de S&o Paulo
no momento da sua destilacdo. Os resultados analiticos foram avaliados
utilizando-se analise multivariada (quimiometria). A quimiometria foi utilizada
para definir os melhores discriminantes quimicos em cada tipo de analise.

Na distincdo entre a aguardente destilada em alambique e a aguardente
destilada em coluna continua, as analises exploratérias (PCA, HCA e PLS)
demonstraram que existe uma distincdo entre estes dois grupos de bebidas.
Os modelos estatisticos criados utilizando-se das analises de LDA e CDA
apresentaram uma porcentagem de acerto superior a 95,0% na distingdo entre
estes dois grupos de bebidas.

Quando considerado, na andlise exploratéria, trés grupos de bebidas
(alambiques tipicos, colunas tipicas e alambiques mistos), esta apresentou
bons resultados apenas nas analises de PCA e HCA. Nao foi criado modelo
estatistico considerando trés grupos de bebidas.

Na ultima etapa deste trabalho, foi realizada uma andlise exploratéria
(PCA e HCA) nas 107 amostras coletadas no Estado de Sao Paulo, sem
considerar o processo de destilagao. Foram encontrados diferentes
agrupamentos considerando as caracteristicas quimicas de todas as amostras.
No entanto, a correlacdo definitiva entre estes grupos e as caracteristicas

regionais do Estado de S&o Paulo n&o foi observada.



ABSTRACT

Aiming at achieving typification of the paulista sugar-cane spirits, 35
compounds were analyzed in 107 samples collected in the State of Sdo Paulo
at the moment of distillation. The analytical results were obtained through
multivariate analysis (chemometric), which was used to determine the best
chemical discriminates in each type of the statistical analysis.

Exploratory analyses (PCA, HCA and PLS) showed a distinction between
the sugar-cane spirits distilled in stills and the ones distilled in continuous
columns. After conducting LDA and CDA analyses, the resulting statistical
models revealed a significantly high probability (95,0%) to correctly identify the
system of distillation used in the process.

Exploratory analyses performed in typical stills, typical columns and
mixed stills showed good results for PCA and HCA only. No statistical models
considering the three groups of drinks were created.

The last phase of the present study involved exploratory analyses (PCA
and HCA) performed in the 107 samples collected in the State of Sdo Paulo.
Considering the chemical characteristics of all samples, different groupings
were found. However, a definitive correlation among these groups with the

production areas in the State of Sdo Paulo was not observed.



1. INTRODUCAO

1.1.Tipificacdo da aguardente paulista

A producéo de aguardente de cana brasileira esta estimada em torno de
2 bilhdes de litros por ano, sendo que apenas 1% do total € exportado. Apesar
da atual exportacdo ainda ser pequena, os produtores dizem que é um comeco
esperangcoso para um setor que até recentemente era voltado exclusivamente
para o vasto mercado doméstico do Brasil'*.

O Brasil exportou US$ 10 milhdes em cachaca em 2003, em
comparacao a apenas US$ 7,3 milhdes em 1999, quando o governo comegou
a promover a cachaca nos mercados estrangeiros. Neste ano, as exportacdes
de cachaca devem atingir US$ 14 milhdes, em grande parte para a Alemanha e
Portugal, segundo estimativas oficiais. Até 2010, a industria de cachaca do
Brasil — que emprega 400 mil pessoas e produz mais de 5 mil marcas — estima
que as exportacdes atingirdo US$ 30 milhdes!?.

As 5 mil marcas de cachaca existentes no Brasil estdo divididas desta
maneira: 44% em S&o Paulo, 12% em Pernambuco e Ceard, 8% em Minas
Gerais e Rio de Janeiro e 36% em outras localidades!?.

O impacto deste volume de producdo e a ampliacdo do mercado vém
despertando o interesse de se realizar melhorias no processo de producao e
implementar controles mais rigidos, quer no processo de producao, quer sobre
as qualidades quimicas e organolépticas da cachaca. Paralelamente, uma
postura mais agressiva tem sido implementada, objetivando a conquista de

novos mercados, principalmente o mercado internacional®.



Os termos aguardente e cachaca foram regulamentados pelo Decreto
Presidencial N® 4072 de 03/01/2002, definindo cachaca e aguardente de cana
como sinbnimos do destilado de cana-de-aglucar fermentado e produzido no
Brasil”. Portanto, pela definicdo, aguardente é o destilado de cana-de-actcar
com graduacao alcoolica entre 38 e 54% em volume, e cachaca é o destilado
de cana-de-acticar com graduac&o alcodlica entre 38 e 48% em volume! (ou
seja, € a aguardente de cana produzida exclusivamente no Brasil).

A Tabela 1 apresenta os valores limites de concentracdo dos compostos
regulamentados pelo Ministério da Agricultura na Legislacéo da Cachaca®®.

Melhorias na qualidade da aguardente impdem o estabelecimento de um
controle de qualidade quimico superior ao existente®. Esta melhoria é
importante ndo apenas do ponto de vista comercial, mas principalmente
considerando os efeitos que um produto contendo compostos indesejaveis do
ponto de vista toxicolégico pode causar & satide do consumidor™®.

Dentre os vetores que definem a bebida, encontram-se as
caracteristicas da matéria-prima, as quais sao funcbes dos fatores
pedocliméticos (solo, clima, etc...), e do processo de producdo. Assim, é de se
esperar que as aguardentes de cana brasileiras apresentem semelhancas e
diferencas entre si, em funcdo de sua origem, como ja observado para outras
bEbidaSW’&g'lo’ll'lz].

Estas semelhancas e diferencas séo traduzidas por indicadores
quimicos e sensoriais que provavelmente podem correlacionar-se a origem
geografica.  Estes indicadores ndo sdo ditados apenas pelos fatores

pedocliméaticos e pela matéria-prima, mas também por habitos e tradicdes



locais que podem influenciar decisivamente durante o processo de producéo da

bebidal®**?,

Tabela 1 — Concentragbes maxima e minima permitidas pelo Ministério da

Agricultura, Pecuaria e Abastecimento contidas na Legislacdo da Cachaca™.

Compostos Unidade Minimo Maximo

Cobre mg.L™ 5,0
Chumbo (valido apés 2008) mg.L™? 0,20
Arsénio (valido apds 2008) mg.L™? 0,20
Acidez volatil em acido acético mg.100 mL™* de A.A. 150
Esteres em acetato de etila mg.100 mL™ de A.A. 200
Aldeidos em aldeido acético mg.100 mL™* de A.A. 30

Metanol mg.100 mL™ de A.A. 20

Teor Alcodlico a 20°C % em volume a 20°C 38 48

Soma de Furfural e Hidroximetilfurfural mg.100 mL™ de A.A. 5,0

Soma dos alcoois isobutilico,

isoamilicos (2-metil 1butanol + 3-metil-  mg.100 mL™ de A.A. 360
1-butanol) e n-propilico

Congéneres (Soma da acidez volatil,

aldeidos, ésteres totais e alcoois mg.100 mL™* de A.A. 200 650

superiores)

Carbamato de Etila (valido ap6s 2010) mg.L™ 0,15
Acroleina (valido apos 2008) mg.100 mL™ de A.A. 50
2-butanol (valido apds 2008) mg.100 mL™* de A.A. 10
1-butanol (valido apés 2008) mg.100 mL™* de A.A. 3,0
Teor de Acucar adocada (g.L ™) 6,0 30

A.A. = Alcool Anidro



Dentre os fatores pedoclimaticos, o solo e o clima, e também a altitude,
Sdo 0s mais importantes, e talvez os mais complexos, a serem considerados,
devido a uma grande variacao desses fatores por todo o Estado de Sao Paulo.
A abordagem destes fatores carece de um levantamento de algumas
caracteristicas especificas como os diversos tipos de solos e clima (microclima)
nas regides onde foram realizadas as coletas das amostras.

As matérias-primas utilizadas na producdo de aguardente também
devem ser levadas em consideracdo. E concebivel uma variacdo na
composicdo quimica da aguardente quando se altera qualquer variavel do
processo de producdo, como a variedade da cana-de-agUcar, adicdo de
farelos, lavagem da cana, embebicdo, entre outros. Este fato também é
observado com relagdo a &gua utilizada na corre¢cdo do °Brix (Grau Brix —
porcentagem de sélidos soltveis*®) e da graduacéo alcodlica.

O trabalho pioneiro na denominacdo de origem foi de Martin, que,
trabalhando com is6topos de hidrogénio, conseguiu correlacionar a origem de
vinhos da regido de Bordeaux na Franca**.

No levantamento bibliografico realizado encontramos outros trabalhos
visando a caracterizacdo e/ou autenticacdo de vérias classes de bebidas
(vinhos, cervejas, grapas) utilizando dados de composi¢cdo quimica e analise
multivariada®***¥. Dentre esses trabalhos, alguns tentaram correlacionar a
composicao quimica com a regido de producdo da bebida. Estes estudos
propdem a separacao dos diferentes tipos de bebidas em grupos, buscando
comprovar a sua autenticidade e origem®*214.

A dificuldade em determinar a origem de uma bebida estd na

procedéncia das amostras, pois muitas vezes esta € produzida em um local e



adquirida por produtores de outros locais que a embalam e a comercializam
como de sua propria producdo (conhecidos como engarrafadores, ou
“estandardizadores”). Fica evidente, portanto, que a origem das amostras ¢ um
fator fundamental para que a busca de correlacdes entre indicadores quimicos

e a origem geografica possa ser efetuada®.

1.2.A producéo de aguardente

Na producdo de aguardente, deve-se considerar a formacdo de
componentes em virtude das reacdes que ocorrem durante a fermentacéo,
dentro dos alambiques de cobre e nas colunas de aco inox (com partes em
cobre), que funcionam como verdadeiros reatores***°,

Um fator importante a ser observado no caldo de cana que seré utilizado
na fermentacao é a auséncia de bagacilhos da cana, ou seja, o caldo de cana
devera ser filtrado e, portanto, eliminado um dos precursores da presenca de
metanol (a pectina presente nos bagacilhos)*?.

Outro fator importante antes da fermentacdo é o controle do °Brix. O
°Brix do mosto devera situar-se em uma faixa de valor tal, a fim de que o teor
alcoolico, no decorrer do processo fermentativo, ndo atinja valor elevado capaz
de causar a intoxicacdo do fermento. O valor inicial do °Brix devera ser
ajustado de modo que ao final da fermentacao este valor esteja 0 mais proximo
de zero e o teor alcodlico do vinho néo ultrapasse 89% em volume. No caso da
aguardente, recomenda-se utilizar o mosto de caldo de cana na faixa entre 14
— 16 °Brix.

Concluida a fermentacdo do mosto, obtém-se o vinho, que apresenta

composicao diferente, em virtude das transformacdes que se desenvolveram



durante a fermentacdo. No vinho podemos encontrar compostos de natureza
gasosa, sélida e liquida™®.

Os principais compostos gasosos encontrados sédo: gas carbonico,
oxigénio e nitrogénio (ar atmosférico) dissolvidos.

Os liguidos mais importantes sado a agua (80 a 90%) e o alcool etilico (6
a 10%). Os alcoois amilico, iso-amilico, propilico, iso-propilico, butilico e
isobutilico, aldeidos, furfural, glicerina e ésteres (acetato de etila, propionato de
metila, entre outros) constituem outra parcela dos liquidos no vinho, de
pequena relevancia quanto ao seu volume (1 a 3%), mas de grande
importancia na qualidade organoléptica dos destilados!™®..

As matérias sélidas sao constituidas pelos sais minerais e agucares nao
fermentados dissolvidos e pelas células de leveduras, de bactérias, terra,
bagacilhos e outras impurezas mecanicas em suspensao.

Quando se realiza a destilacdo do vinho, € fundamental o conhecimento
do ponto de ebulicdo das substancias, pois indica a possibilidade da separacéo
entre as mais volateis (agua, alcool etilico, aldeidos, alcoois superiores, acido
aceético, ésteres, acidos organicos), das néo volateis (células de leveduras,
bactérias, sélidos em suspensdao, proteinas, entre outros residuos), resultando
em duas fracdes, conhecidas como “flegma” e “vinhaca™*..

O flegma, produto principal da destilacdo do vinho (liquido resultante da
fermentacdo do caldo da cana apds a decantacdo e retirada do fermento), é
constituido por uma mistura hidroalcéolica impura, cuja graduacao depende do
tipo de aparelho utilizado na destilacdo. A vinhaca € o residuo da destilacao do
vinho, constituida de &gua, sais, células de leveduras e bactérias, além de

residuos diversos*?l.



1.3.Componentes secundarios da aguardente

Entende-se por componentes secundarios ou congéneres aqueles
encontrados em baixa concentracdo, como 0s ésteres, alcoois (com excessao
do etanol), aldeidos, acidos volateis, furfural, ou seja, aqueles compostos que,
no caso da aguardente, compdem o “buqué” da bebida.

O perfil dos compostos carbonilicos em bebidas alcodlicas esta
intimamente relacionado ao controle do processo de produgéo do destilado.

A disposicao das partes e a composicdo quimica do aparelho destilador
utilizado na producéo da aguardente de cana também séo fatores que afetam a
qualidade do produto final. Na busca de solugbes para controlar a
contaminagao do destilador por Cu(ll), destiladores de colunas de aco inox,
aluminio e porcelana tém sido utilizados em estudos de aguardente de cana.

Entretanto, observou-se que a auséncia de cobre metélico no destilador
e/ou nas colunas conduz a um defeito organoléptico no produto, o qual
apresenta aroma tipico de sulfetos!®.

As primeiras evidéncias da influéncia dos compostos sulfurados nas
propriedades organolépticas das bebidas foram observadas em cervejas.
Recentemente, estudos tém sido conduzidos em vinhos, uisques, runs e em
aguardente de cana, sendo que o composto que se acredita ser o maior
responsavel pelo odor indesejavel presente em bebidas alcodlicas € o
dimetilsulfeto (DMS)™*"*8],

Pode-se afirmar, devido a estudos prévios realizados em Laboratério,
que o DMS é o composto sulfurado voléatil encontrado em maior concentragdo

na aguardente!*®,



Aldeidos como formaldeido, 5-hidroxi-metil-furfuraldeido, acetaldeido,
propionaldeido, furfuraldeido, crotonaldeido, isobutiraldeido, butiraldeido,
benzaldeido, isovaleraldeido e valeraldeido, embora contribuam para o aroma
da bebida, sdo indesejaveis acima de determinadas concentraces™ do ponto
de vista toxicolégicot*”.

Como ja reportados para vinhos e outras bebidas®®*” os ions de
manganés, aluminio, sédio, calcio, magnésio, cobre, enxofre, estréncio, ferro,
cadmio e potassio podem ser provindos da agua no processo de producéo, ou
devido a alguma contaminacdo provinda dos materiais utilizados durante a
producdo da aguardente. Estes ions podem ser potenciais discriminantes
quimicos da origem geografica da bebida quando consideramos a relagéo
destes com a 4gua utilizada no processo de producdo da aguardente.

Os ions de cadmio e chumbo merecem especial atencédo devido a sua
toxicidade e bioacumulacdo. Assim sendo, o conhecimento de suas
concentracdes e a relacdo com o processo produtivo s&o muito importantes™®.

O ion de cobre é importante devido ao conhecimento de sua

participacdo na formacao do carbamato de etila (Esquema 1),

2Cu(ll) + 4CN" — 2Cu(CN), (1)
2Cu(CN), — 2CUuCN + C,N, )
C2N; + 20H — NCO ™ + CN + H,0 3)
NCO" + EtOH — EtOCONH, (4)

Esquema 1 — Reacbes entre cobre, cianeto e outros compostos originando

carbamato de etila??,



Existem varias vias possiveis para a formacéo de carbamato de etila nas
bebidas destiladas, geralmente envolvendo a reacdo entre o etanol e
precursores nitrogenados, tais como uréia, fosfato de carbamila e cianeto. Este
altimo, juntamente com ions de cobre, sdo considerados 0s principais
precursores de carbamato de etila durante e apés o processo de destilacao
(Esquema 1).

Quando o cobre € empregado na parte ascendente do fluxo, como
ocorre nos alambiques, pode ocorrer uma complexagao por ions cianeto, com a
formacdo de compostos tais como: CuCN e Cu(CN),, conduzindo a formacgéao
de carbamato de etilal®.

Dentre os alcoois presentes na aguardente (etanol, isobutanol, butanol,
butanol-2, isoamilico, propanol, entre outros) o metanol é particularmente
indesejavel mesmo em baixas concentracdes. A origem deste alcool esta
associada a degradacdo da pectina, um polimero formado por associacdo de
centenas de moléculas de &cido galacturénico. Durante a fermentacdo do
mosto, as moléculas de metanol podem ser liberadas através de reacdo de
hidrélise (4cida e/ou enzimatica)’®. A concentracdo de metanol é aumentada
quando se adiciona sucos de frutas ricas em pectina (laranja, limédo, maca,
abacaxi) ao processo de fermentacao!®.

Acidos carboxilicos também s&o encontrados nas aguardentes??. O
acido acético é um co-produto natural da fermentacéo alcodlica utilizando-se
Saccharomyces cerevisiae. Mesmo quando a fermentacdo € totalmente
controlada ocorre a formacdo deste acido. Outros &cidos encontrados no
mosto sdo: piravico, citrico, succinico, oxaloacético, caprico, caprilico, butirico,

caproico, formados devido a fermentagcdo secundéaria. Durante a fermentacdo,



esses acidos possuem efeito toxico, sendo um dos motivos da perda da
viabilidade das células de levedura'®.

O acetato de etila, principal éster encontrado na cachaca, € obtido pela
reacao entre etanol e acido acético, provenientes do processo de fermentacao.
Este éster, quando presente em baixos valores de concentracao, € responsavel
pela incorporacdo de um aroma agradavel de frutas na cachaca. Por outro
lado, em grandes quantidades, confere a cachaca um sabor enjoativo e

indesejado!®.

1.4.Destilacdo em alambique de cobre

Por definicdo destilacdo simples é a que se obtém aquecendo uma
mistura hidroalcéolica, transformando a parte mais volatil em vapor, separando-
a por condensacdo (resfriamento), sem retornar 0 condensado a mistura
original, por minimo que seja seu volume!™?.

O destilado chama-se flegma e sua porcentagem de alcool é variavel.
Quando é oriundo de vinho de cana com graduacdo alcodlica entre 38 e 54%
de é&lcool em volume, recebe a denominacdo especifica de aguardente de
cana.

Para a destilagdo do vinho utilizam-se como destiladores equipamentos

conhecidos como alambiques (com um, dois ou trés corpos) ou colunas.
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1.4.1. Alambique de um corpo

No alambique de cobre é esperado encontrarmos compostos mais
volateis e ions de cobre em concentracdes mais elevadas do que nas colunas.

A Figura 1 apresenta um alambique de um corpo e as partes que
compbem esse sistema de destilacéo.

No inicio o destilado apresenta elevada graduacédo alcodlica (55 — 60%
v/v). Porém, a medida que o vinho esgota-se em alcool, o destilado torna-se
mais pobre. A primeira fracdo do destilado, rica em compostos mais volateis
que o etanol, é conhecida como “cabeca” (5 — 10% do volume tedrico total do
destilado obtido na destilacdo inicial). A fracdo cabeca é rica em aldeidos
(como o acetaldeido), metanol, acetato de etila e outros compostos mais
volateis que o etanol™?.

A seguir, separa-se a fracao rica em etanol, contendo menor proporgcao
dos compostos mais leves (ésteres e aldeidos), além de alcoois superiores,
acidos volateis e demais produtos secundarios da fermentacdo ou de reacdes
ocorridas dentro do proprio alambique. Esta € a fragdo “coracao” ou destilado
de “coracéo”, e representa 80% do volume total do destilado. Por apresentar
menor concentracdo de substancias indesejaveis, constitui-se na principal
fracdo do destilado: a aguardente. Na pratica, costuma-se controlar a
graduacéo do flegma em torno de 45 — 50% (v/v) na caixa de recepc¢ao, quando

entdo efetua-se o “corte” (separacéo das fracdes cabeca, coracéo e cauda)?®.
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1 - Caldemwra;

2 - Capitel, Domo ou Flino;

3 - Alonga ou Tubo de Condensaciin;
4 - Resfriador;

5 - Tubulagéio de Vapor;

G - Entrada de Vinho;

7-Descarga de Vinhaga;

8 - Valvula Igualadora das Pressiies;
9 - Canalizaciio do Flegma.

ERAR

1 \/
- 9

Figura 1 — Alambique de um corpo utilizado na destilacédo “simples”.

Por ultimo sao retirados os produtos mais pesados, menos volateis que
o etanol, composto por furfuraldeido, acido acético e alcoois superiores.
Recolhe-se esta fracdo apds o corte da fragdo coracdo, sendo correspondente
a 10% do volume total do destilado. Esta fracdo € denominada de agua-fraca,
fracdo de cauda ou destilado de cauda. O corte para a coleta da agua-fraca é
realizado quando a graduacao alcodlica atinge 38% (v/v), até aproximadamente
10% (viv)32,

A fracdo residual que sobrou dentro da caldeira do alambique
corresponde a vinhaca, que deverd ser recolhida em tanque préprio e,
posteriormente, aplicada na lavoura, permitindo a reposicdo de diversos

nutrientes e agua ao solo!™®.
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1.4.2. Alambique de dois corpos

Uma variacdo do alambique simples classico € aquela em que se
adapta, apds a alonga, um aquecedor de vinho. Esta medida propicia uma
economia de vapor, agua e tempo de destilagcdo, em virtude de que o vinho
colocado no aquecedor de vinho troca calor com os vapores alcodlicos
provenientes da caldeira de destilacdo, entrando para a caldeira previamente
aguecida na destilacdo seguinte. Este é conhecido como alambique de dois
corpos e apresenta como vantagem a reducéo do tempo de destilacdo a partir
da segunda operacéao de destilacao, pois o0 vinho ja esta pré-aquecido. Deve-se
tomar cuidado para que ndo ocorram perdas de alcool por evaporag¢ao no preé-
aguecimento do vinho. Para tanto, a temperatura do segundo corpo deve ser

da ordem de 40-50°C, e a caldeira fechada™**®,

1.4.3. Alambique de trés corpos

Este sistema de destilacdo (Figura 2) constitui uma evolugdo dos
aparelhos simples. E muito pouco utilizado nas destilarias de cachaca. Neste
aparelho, elimina-se totalmente a necessidade de destilar a 4gua fraca, uma
vez que esta é incorporada ao processo. Este procedimento propicia uma
economia de vapor, de agua, tempo de operacdo e de mao-de-obra.

Ha também significativo aumento no rendimento da destilagdo, em
virtude do melhor esgotamento do vinho. Os ciclos de destilacdo sdo mais
curtos em funcao do pré-aquecimento do vinho. Nao h& perda de &lcool nem

de agua fracal*>*%.
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1 - Caldeira de Esgotamento;
3 2 - Capitel, Domo ou Elno;
3 - Alonga ou Tubo de Condensaciio;
4 - Caldeira de Destilaciio;
5 - Aquecedor de Vinho;
\/ 6 - Camara de Refrigeraciio;
7 - Alimentacfio de Vinho;

8 - Esgotamento de Vinhaca;
9 - Entrada de Vapor;

(=]

11 12

10 - Condensador ou Resfriador;

—= 11 - Registro de Comunicaciio;
agua 12 - Valvula de Seguranca;
\/ 13 - Tubulaciio do Flegma. il%
13 \

Figura 2 — Esquema do alambique de trés corpos utilizado em destilarias.

1.5.Destilagdo em coluna

As colunas séo classificadas de acordo com a riqueza alcodlica do
destilado, podendo ser de baixo ou de alto grau. As colunas de baixo grau séo
utiizadas para a producdo de cachaca, também chamadas de colunas de
esgotamento, e produzem flegmas de teor alcodlico variando de 35 a 65 % v/v.
As colunas de alto grau produzem flegmas com teores alcodlicos variando de
90 a 96 % v/v, mais adequadas para industrias, principalmente de alcool™*?.

Quando a destilagdo do vinho é realizada em colunas, controlando-se os

parametros necessarios para assegurar uma boa destilacdo (temperatura da
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base da coluna, temperatura do topo da coluna, entrada de vapor, fluxo de
vinho, retirada da vinhaca, entre outros), espera-se encontrar concentracoes
maiores de compostos menos volateis como alcoois superiores, e
concentracbes menores de compostos mais volateis, como aldeidos, em
relacdo & destilagcdo em alambiques!®=3°,

As diversas partes que constituem uma coluna de destilacdo permitem o
controle total do processo, assim como seu rendimento®®. Dentre estas
podem-se destacar: caixa de vinho, aquecedores de colunas, regulador de
vapor, aquecedor de vinho, condensador, resfriadeira, provetas, dentre outros.

As caldeiras superpostas que constituem uma coluna recebem
denominacéo especial de pratos ou bandejas, sendo que cada prato constitui
uma unidade de destilacdo. Cada prato pode ser comparado a um alambique
simples!*!,

As colunas, em sua totalidade, sdo constituidas de aco inox com todas
as partes de condensacao e resfriamento do flegma constituidas em cobre!?®,

A Figura 3 apresenta um esquema de uma coluna de destilagdo com os

respectivos nomes de cada parte que a constituem.
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A - Coluna de destilacao
R1 - Condensador Auxiliar
T — Trombeta

V —Vinhaca

B - Registro de vapor

R - Aguecedor de vinho

J - Resfriadeira

P - Proveta

E - Prova de Esgotamento

Figura 3 — Coluna de Destilacao!™?.
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1.6. Analise Multivariada

A utilizacdo da analise multivariada com o intuito de buscar correlacdes
entre resultados obtidos por analises quimicas e fatores externos (clima,
variedade geografica, processos de producdo) vem sendo muito empregada'®
122425262728 pentre as diversas técnicas quimiométricas encontradas na
literatura, as mais utilizadas séo: Analise de Componentes Principais (PCA —
Principal Components Analysis), Analise Hierarquica de Agrupamentos (HCA —
Hierarchical Cluster Analysis), Analise de Fatores (FA — Factor Analysis),
Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS — Partial Least Square),
Andlise Discriminante (DA — Discriminant Analysis), Andlise Discriminante
Linear (LDA — Linear Discriminant Analysis), Analise Discriminante Quadratica
(QDA — Quadratic Discriminant Analysis), Analise Discriminante Candnica
(CDA — Canonical Discriminant Analysis), entre outras.

Neste estudo, inicialmente realizamos uma analise exploratéria do banco
de dados (PCA, HCA, PLS e FA). Na segunda etapa elaboramos modelos
quimiométricos (LDA, QDA e CDA) e testamos estes, primeiramente utilizando
validacéo cruzada e depois com amostras desconhecidas do modelo (ANEXO
.

Validacéo cruzada é o método de particionar o banco de dados utilizado
na criacdo do modelo em sub-grupos menores para serem testados no modelo
criado. Este teste tem como objetivo verificar qudo bom é a capacidade do

método em predizer 0 grupo a que pertence uma amostra aleatdria do

modelo®?,
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Existem varios tipos de validacdo cruzada, entre eles podemos citar:
validacdo cruzada randdémica, “deixar uma amostra fora do modelo” e “deixar
uma quantidade especifica de amostras fora do modelo”.

Neste estudo foram utilizados os seguintes métodos de validagcao
cruzada: “deixar uma amostra fora do modelo” e “deixar um grupo definido” de

amostras fora do modelo.

1.6.1. Analise de Componentes Principais (PCA)

A Andlise de Componentes Principais (PCA — Principal Components
Analysis) é um tratamento mateméatico que identifica no hiperespaco das
variaveis as direcdes na qual a maior parte das informacdes esta contida. Por
meio da projecdo dos resultados analiticos de cada amostra no espaco
formado pelas novas componentes principais, é possivel demonstrar diferencas
entre as varias amostras, ou grupos de amostras (grafico de escores),
determinando ao mesmo tempo quais Vvariaveis estdo envolvidas
principalmente (gréfico de pesos)?°231,

Na andlise de componentes principais, a eliminacdo de uma variavel é
feita de acordo com o menor valor da soma dos pesos desta variavel nas

componentes principais consideradas (PC 1 x PC 2, PC 1 x PC 3).

1.6.2. Analise Hierarquica de Agrupamentos (HCA)

Analise hierarquica de agrupamentos é uma ferramenta de analise

exploratéria de dados com o objetivo de classificar diferentes objetos em
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grupos, de modo que o grau de associacdo entre dois objetos seja maximo se
estes pertencerem ao mesmo grupo, ou minimo se eles forem de grupos
diferentes. A andlise de agrupamentos pode ser utilizada para explorar banco
de dados e descobrir estruturas sem fornecer uma explicagdo. Em outras
palavras, a analise de agrupamento simplemente descobre se existe a
formacdo de grupos no banco de dados, sem explicar a razdo da existéncia
deste grupo'®®.

O grafico de dendrograma apresentado na analise de agrupamentos
utiliza no eixo X a similaridade ou a distancia entre as amostras para a
formacgéo dos grupos. Existem varios tipos de céalculos distancia que podem

ser utilizado na andlise de agrupamento, entre eles podemos citar:

e Distancia Euclidiana: é provavelmente o tipo de distancia mais utilizada.
E simplesmente a distancia geométrica em um espaco multidimensional.

E calculada pela seguinte formula:

distancia(x,y) = {Zi (xi - i)? }* (1)

e Distancia Euclidiana Quadrada: seria o ajuste da distancia Euclidiana de
modo a colocar progressivamente maiores pesos em objetos que estéo

separados. E calculada pela seguinte férmula:

distancia(x,y) = Zj (xi - yi)? (2)

e Distancia de Manhattan: essa distancia é simplesmente a diferenca das

médias transversalmente em cada dimensdo. Na maioria dos casos,
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essa distancia apresenta resultados similares a distancia Euclidiana

simples. E calculada pela seguinte formula:

distancia(x,y) = £ | - Vil 3)

Outros tipos de calculo de distancia: distancia de Chebychev, distancia

de Pearson e distancia quadratica de Pearson.

Além dos métodos de calculos de distancia, na analise de agrupamentos

€ necessario escolher qual o método de ligagdo entre as amostras/grupos.

Entre os mais utilizados podemos citar®?:

Ligacdo simples (vizinho proximo): neste método a distancia entre dois
grupos € determinada considerando a distancia entre dois objetos
proximos de grupos diferentes.

Ligacdo completa (vizinho mais distante): neste método, a distancia
entre 0os grupos é determinada pela maior distancia entre dois objetos
em grupos diferentes.

Método de Ward: este método é diferente dos demais pois utiliza uma
analise da variancia para avaliar a distancia entre 0s grupos.
Resumindo, este método tenta minimizar a soma dos quadrados de
guaisquer dois grupos que possam ser formados em cada passo da
andlise.

Outros métodos de ligacdo: ligacdo centréide, ligacdo de MacQuitty e

ligacdo média.
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1.6.3. Analise Discriminante (DA)

O objetivo da Andlise Discriminante € classificar diferentes tipos de
amostras (pessoas, objetos, bebidas, etc.) em um, dois ou mais grupos,
baseado em um conjunto de caracteristicas que descrevem o0s grupos (idade,
peso, preferéncias, analises quimicas). Em geral, as amostras sdo separadas
em grupos, baseado em caracteristicas semelhantes das amostras que
compdem cada grupo. Os grupos sdo conhecidos ou pré-determinados
conforme desejado. A Analise Discriminante determinara qual(is) variavel(is)
discriminara(&o) os grupos pré-estabelecidost”.

Em geral, a Andlise de Discriminante consiste em procurar uma funcéo
que permita distinguir os pontos relativos as amostras de duas categorias

diferentest.

1.6.3.1. Analise Discriminante Linear (LDA) e Quadratica (QDA)

Utilizando a Andlise Discriminante Linear (LDA — Linear Discriminant
Analysis) assume-se que todos 0S grupos possuem a mesma matriz de
covariancia, enquanto que a Andlise de Discriminante Quadratica (QDA —
Quadratic Discriminant Analysis) ndo utiliza este recurso para classificar as
amostras em gruposP?.  Tanto a LDA quanto a QDA sdo tratamentos
estatisticos que apresentam melhores resultados quando consideramos dois ou
trés grupos de amostras; para uma quantidade maior de grupos estas analises

tornam-se ineficientes!?.
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1.6.3.2. Analise Discriminante Canénica (CDA)

A analise discriminante candnica tem como objetivo principal explicar a
relacdo entre dois conjuntos de variaveis encontrando um pequeno numero de
combinacgdes lineares, para cada um dos conjuntos de variaveis, de modo a
maximizar as correlacdo possiveis entre os grupos. A analise das variaveis
candnicas (obtidas pelas combinacéao lineares) pode ser de grande utilidade no
estudo de dependéncias multivariadas quando se possui grupos definidos de
amostras para determinar a funcdo candnica que maximiza a separagao entre
estes grupostY.

Quando é realizada a analise discriminante com multiplos grupos (mais
de dois grupos), deve-se determinar algumas combinacfes 6timas de variaveis
de modo que a primeira funcdo contera a maior discriminancia entre 0s grupos,
a segunda funcdo conter4d a segunda maior, e assim sucessivamente!®®",
Além disso, as funcdes serdo independentes ou ortogonais, ou seja, sua
contribuicdo para discriminar 0s grupos nao serd igual a nenhuma outra funcéo.

O software computacional ird realizar a analise de correlacdo canbnica

que ir4 determinar funcdes sucessivas e origens candnicas (canonical roots?*).

*0 termo root esta relacionado a cada autovalor que serd associado com sua

respectiva funcéo candnical?®.
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1.6.4. Analise de Fatores (FA)

Andlise de fatores é um procedimento estatistico utilizado para descobrir
relacbes entre variaveis em um conjunto de muitas variaveis. Esta analise
permite que as diversas intercorrelacdes entre as variaveis sejam agrupadas
em algumas dimensdes, chamada fatores. Portanto, a anéalise de fatores reduz
uma grande quantidade de variaveis em um conjunto menor e mais significativo
de variaveist®”.

A diferenca entre as analises de PCA e FA é que a andlise de PCA é
dito um modelo fechado que ndo podemos escolher a rotacdo dos fatores da
andlise, enquanto a andlise de FA é dito um modelo “aberto” onde podemos
escolher o modelo de rotacdo desejado!?®3132,

Rotagbes sao utilizadas na tentativa de colocar os fatores em alguma
posicdo em relacdo as variaveis que possa facilitar sua interpretacao®.

Existem dois modelos de rotagcdo: os diretos e os indiretos. Os diretos
sdo aqueles que sao ortonogais entre si, enquanto os indiretos ndo sé&o
ortogonais entre si. Existem alguns modelos de rotac&o direta mais utilizados,

sendo eles: varimax, quartmax e equimax. Varimax maximiza a variagao entre

0s pesos, sendo portanto o0 modelo de rotacdo mais utilizado'?.

1.6.5. Regresséao por Minimos Quadrados Parciais (PLS)

Andlise por PLS é um método que permite diferenciar um grupo de

amostras de outro, e ainda nos permite tratar os grupos separadamente. Esta
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técnica de modelagem estabelece a relacdo entre grupos de preditores e
variaveis resposta®®.

O método dos Minimos Quadrados Parciais (PLS — Partial Least
Squares) € particularmente utilizado quando as variaveis sdo altamente
colineares ou quando possuimos mais variaveis do que amostras e a regressao
normal falhou ou produziu coeficientes com alto desvio padréo.

A PLS reduz o namero de variaveis para um grupo de variaveis nao
correlacionadas e executa a regressdo (minimos quadrados) neste grupo de
variaveis, ajustando multiplas variaveis em um modelo Unico. Devido a PLS
criar um modelo multivariado, o resultado pode diferir significativamente

daquele calculado para cada resposta individualmente®?.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é verificar a possibilidade de agrupar as
aguardentes por semelhancas quimicas, correlacionando este agrupamento
com o processo de destilacdo utilizado e com sua origem geogréfica. Teriamos
assim a possibilidade de atribuir a origem geografica da cachaca produzida
(tipificacdo) com base na sua composicdo quimica e diferenciar os tipos de
destilados em funcdo do destilador (alambique, coluna ou alambique misto)
utiizado na producdo das aguardentes de cana e criar um modelo para
predicdo do tipo de destilador utilizado no processo de fabricacdo da
aguardente. Para a realizacdo dos propositos deste trabalho, utilizamos
tratamento quimiométrico (analises de PCA, HCA, LDA, QDA, CDA, FA e PLS)
nos resultados analiticos.

As classes de compostos analisados neste estudo foram: aldeidos
(formaldeido,  5-hidroxi-metil-furfuraldeido, acetaldeido, propionaldeido,
furfuraldeido, crotonaldeido, isobutiraldeido, butiraldeido, benzaldeido,
isovaleraldeido e valeraldeido), cetonas (2,3-butanodiona monoxima,
ciclopentanona, acetofenona), ions (manganés, aluminio, sdodio, calcio,
magneésio, cobre, estroncio, ferro, cadmio e potassio), alcoois (metanol, etanol
(% v/v), propanol, isobutanol, butanol-2, butanol e isoamilico), carbamato de
etila, acido acético, acetato de etila e dimetilsulfeto.

As 107 amostras primeiramente analisadas foram coletadas no Estado
de Sao Paulo, diretamente no momento de sua producéo, englobando a maior
area possivel dentro do Estado, as quais fazem parte do Projeto de Politicas

Publicas FAPESP Processo N° 2001/12934-0.
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Posteriormente foram analisadas outras 49 amostras, além das 107 ja
analisadas, para fins de teste dos modelos estatisticos criados. Estas

amostras foram solicitadas diretamente aos produtores.

26



3. MATERIAIS E METODOS

Foi elaborado um questionario, respondido pelos produtores, constando
as informacbes necessarias para que fosse realizada uma classificacédo
conforme o processo de destilacdo, queima ou ndo da cana utilizada, utilizacéo
ou nao de agrotoxicos, entre outras questbes. Esse questionario foi util em
nossos esforcos para a distingdo entre aguardente de coluna e de alambique e
na tipificacdo da aguardente produzida no Estado de Séo Paulo.

Foram analisados 35 itens em 107 amostras coletadas diretamente no
processo de producdo, armazenadas em local refrigerado e identificadas de
acordo com sua localizacdo. Outras 49 amostras foram solicitadas diretamente
aos produtores e analisadas posteriormente para confeccéo do grupo teste.

Os padrdes de aldeidos, cetonas, acido acético, ions metélicos, alcoois,
acetato de etila, e dimetilsulfeto utilizados foram de grau analitico (SIGMA,
ALDRICH, MERCK). Os solventes utilizados como metanol, acetonitrila e
diclorometano séo de grau cromatografico — HPLC (MALLINCKRODT). A &gua
utilizada foi previamente destilada e, a seguir, deionizada por um sistema Milli-
Q (MILLIPORE). Os padrdes das respectivas 2,4-dinitrofenilhidrazonas dos

aldeidos e das cetonas foram preparados conforme descrito na literatural®?.

3.1.Analise de Aldeidos e Cetonas

A andlise de aldeidos e cetonas em cachaca foi realizada por meio da

derivacdo (Esquema 2) destes compostos carbonilicos presentes na amostra
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alcoodlica, com consequente determinacdo quantitativa em cromatografo a
liquido com detector de UV-Vis, em comprimento de onde de 365nm®**,

A derivacédo de 1,0 mL de amostra foi realizada utilizando-se excesso de
solucdo 0,4% de 2,4-dinitrofenilhidrazina, juntamente com 1,0 mL de

acetonitrila e 5,0 uL de acido fosforico, repousando durante 2 horas para

ocorrer a total derivacéo dos compostos carbonilicos!**3°],

O2N O,N
R\ HY R\
C=0 + H,N—NH NO, ————» C=N—NH NO, + H,0
R’ /
R
2,4-dinitrofenilhidrazina Hidrazona

R' = H (aldeidos)

Esquema 2 — Reacdo de derivacdo para andlise de aldeidos e cetonas.

A andlise quantitativa foi efetuada por adicdo de padrdo em HPLC
(Shimadzu), modelo 10AD, equipado com injetor (Shimadzu) com loop de 20
uL, e, detector de UV-Vis SPD-M6A, utilizando deteccdo em A = 365 nm; a
coluna cromatografica utilizada na separacdo dos aldeidos e cetonas foi a
Shim-park Cig (25 cm x 4,6 mm 1.D.; 5 um), sendo metanol-acetonintrila (80:20)
e agua a fase movel utilizadal**>°!,

O gradiente utilizado foi: 0 - 9,0min. (40% fase A : 60% fase B), 9,0 —
15min. (30:70), 15 — 20min. (30:70), 20 — 30min. (10:90) e 30 — 45min. (40:60),
com término da analise em 45 minutos.

A Figura 4 apresenta um cromatrograma tipico dos padrdes analisados.

Cada numero corresponde a um composto analisado, sendo eles: 1 -
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formaldeido, 2 - 5-hidroximetilfurfuraldeido, 3 - acetaldeido, 4 -
propionaldeido, 5 - 2,3-butanodiona monoxime, 6 - furfuraldeido, 7 -
crotonaldeido, 8 — isobutiraldeido + butiraldeido, 9 — ciclopentanona, 10 —

benzaldeido, 11 — isovaleraldeido, 12 — valeraldeido e 13 — acetofenona.

b
A= 3E5nm

G0

40

20 4

)
I
e

0 10 20 30 a0 mis

Figura 4 — Cromatograma tipico dos padrdes de aldeidos e cetonas analisados

com numero em cada padréo.

Na Figura 5 observamos um cromatograma tipico de uma amostra de

aguardente.  Os numeros apresentados em cada pico cromatogréafico

correspondem aos compostos supracitados.
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Figura 5 — Cromatograma tipico de uma amostra de aguardente analisada,

com nuamero em cada composto correspondente.

3.2.Analise Isotopica

As anélises de '3C foram realizadas em colaboracdo com o Prof Dr

Giuseppe Versini no Istituto Agrario — Italia (I'lstituto Agrario di San Michele

all’Adige).

3.3.Andlise de ions Metalicos

Os padrdes utilizados nas curvas analiticas dos ions foram preparados a

partir de diluicdes sucessivas das solucbes estoque padrdo (1000 mg.L™? -

MERCK) dos ions. As solucbes padrdo e diluicbes das amostras foram

30



preparadas utilizando &cido nitrico 5% (1,2 mols.L™) e agua ultra-pura (MilliQ,
Millipore, Bedford, MA, USA)E8.

As curvas analiticas dos ions metalicos foram obtidas com cinco pontos
nas faixas de concentracao apresentadas na Tabela 2. A faixa de concentracao
utilizada na curva de calibracao foi obtida de acordo com um teste prévio para
se avaliar a concentracdo dos ions nas amostras e nos resultados reportados
na literatura®”.

Os comprimentos de onda de emissdo escolhidos foram aqueles que
apresentavam melhor sensibilidade para cada ion e ndo sofriam interferéncias
influéncia de outros elementos presentes.

As amostras foram submetidas a digestdo em meio &cido, para posterior
determinacdo das concentracdes dos ions metalicos. Para a abertura das
amostras utilizou-se 50 mL das amostras, acrescidas de 10,0 mL de &cido
nitrico concentrado (J. T. Baker)P”.

Depois de preparada a solu¢cdo amostra/acido, esta foi submetida a
aquecimento controlado até um volume aproximado de 5,0 mL, sendo
transferida quantitativamente para baldo volumétrico de 25,0 mL com solucao
de &cido nitrico 5%,

As condi¢cdes analiticas empregadas nas determinacfes dos ions

metélicos sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 2 — Condi¢cdes analiticas utilizadas na analise dos ions metalicos e

coeficiente de correlacdo das curvas de calibracao.

Faixa de concentracao da

Coeficiente . .
curva analitica dos ions
Elemento A (nm) de . .
metalicos analisados
Correlagao 1
(ng L)
Céadmio 214,438 0,9999 5,0 - 500
Célcio 317,933 0,9997 50,0 — 12.500
Cobre 324,754 1,0000 50,0 — 12.500
Estroncio 421,552 1,0000 5,0 - 500
Ferro 238,204 1,0000 5,0 - 500
Magnésio 279,079 1,0000 50,0 — 12.500
Manganés 257,610 1,0000 5,0 - 500
Saodio 330,237 0,9994 50,0 — 12.500
Aluminio 308,215 0,9998 5,0 - 500
Potassio 766,491 0,9998 50,0 — 12.500

A = comprimento de onda de emissao atdmica dos ions analisados

As andlises foram realizadas utilizando: Espectrometria de Emissao
Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES - Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometers - Optima 3000 Dual View - Perkin
Elmer) e Espectrometria de Absorcdo Atomica (Varian Inc.). A Tabela 3
apresenta as condicoes de trabalho utilizadas. Estas condi¢cdes séo
controladas pelo software ICP WinLab (Perkin Elmer) que acompanha o

aparelho, e otimizadas para obter o maximo de sensibilidade na analise.
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Tabela 3 — Parametros instrumentais utilizados no ICP OES para analise dos

ions.

Fluxo de argénio no nebulizador 0,8 L min*
Poténcia de operacéo 1,3 x 10° W

Fluxo do argbnio de resfriamento 0,5L min®

Fluxo do argbnio do Plasma 15 L min™

Tipo de Nebulizador Pneumatico concéntrico
Fluxo da amostra 1,0 mL min™

3.4.Anélise de Dimetilsulfeto

A andlise de dimetilsulfeto foi realizada em concentrador do tipo “purge
and trap” (Ol ANALYTICAL, modelo 4560) acoplado a um cromatografo gasoso
(SHIMADZU, modelo GC17A) equipado com detector seletivo de massas
(SHIMADZU, modelo GC-MS QP5050A) utilizando impacto de elétrons (70 eV)
como fonte de ionizagéo™®.

Aliquota de 3,0 mL de cada amostra foi injetada no purge and trap e
purificada durante 5 minutos com um fluxo de 45 mL.min.*, sendo que a
temperatura do “trap” foi mantida a 20°C. Apdés isto, a temperatura do “trap” foi
aguecida rapidamente para 180°C e mantida por 2 minutos para total desorgéo
dos compostos volateis, que foram automaticamente injetados no GC-MS. O
“trap” foi aquecido por 10 minutos a 200°C imediatamente antes de cada
anélise para remover possiveis residuos de andlises prévias!*®.

A separacédo foi realizada em uma coluna capilar de polietilenoglicol

esterificada (HP-FFAP - 50 m x 0,2 mm x 0,3 um)*®. A rampa de aquecimento
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comecou com uma temperatura de 60°C por 5 minutos, com um aguecimento
até 200°C a uma taxa de 10°C.min.™.

As solucbes padrdo de DMS foram obtidas por diluicbes da solugéo
estoque (1000 mg.L™ em solucdo 60:40 de agua-etanol). A quantificacdo do
DMS foi realizada por adicdo de padrédo. Quando necessario foi realizada a
diluicdo das amostras.

A Figura 6 apresenta o espectro de massas para o dimetilsufteto.
Observamos que o ion com razdo massa/carga de maior intensidade relativa é
o de ion de m/z = 47 [CH3S"], mas devido as interferéncias sofridas por este
ion, o fragmento utilizado para as analises foi o de razdo massa/carga (m/z) 62.

Este fragmento apresenta alta seletividade e sensibilidade na analise!*®.

47 = [CH35]~

62 = [CH3SCH3]~

[
(] ]

Intenzidade Relativa (%)

Figura 6 — Espectro de massas do dimetilsufeto apresentando os dois

fragmentos de maior intensidade relativa*®.
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Na Figura 7 apresentamos um cromatograma do padrdo de DMS, e na

Figura 8 um cromatograma de uma amostra de aguardente.

200+

100+

B ~

|:I T T
5 10

Figura 7 — Cromatograma do padrao de dimetilsulfeto.

Analisando estas duas figuras podemos perceber que ndo existem
interferentes nem sobreposi¢cdes de picos (coeluicdes) devido a limpeza e a

pré-concentracao realizada no purge and trap.

100

504

| M,

5 10
Figura 8 — Cromatograma de uma amostra de aguardente para andlise de

DMS.
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O método para andlise de DMS possui um limite de deteccéo de 8,0x10”

mol.L 8,

As andlises quantitativas foram realizadas em triplicata para cada
amostra, sendo que a adicdo de padréo foi o0 método escolhido para a analise
quantitativa, devido as menores influéncias do efeito matriz presenciado nas

amostras de aguardente.

3.5.Andlise de Alcoois, Acido Acético e Acetato de Etila

Utilizou-se um Cromatografo Gasoso HP-5890A equipado com uma
coluna HP-FFAP (50 m x 0,2 mm x 0,33 um, polietilenoglicol modificado) e
detector de ionizagdo por chama (FID)*Y.  Foi realizada injecdo direta das
amostras no modo “split” com raz&o 1:20, sendo injetado 1,00 uL de amostra.
O fluxo do géas de arraste (hidrogénio) na coluna foi de 1,0 mL.min™. Os fluxos
dos gases para alimentacdo do detector foram: 30 mL.min™ para hidrogénio e
300 mL.min™* para ar sintético*?.

A programacao de temperatura utilizada foi de: injetor = 220°C, detector
= 220°C, rampa de aquecimento com inicio em 40°C por 2 minutos e
aquecimento de 10°C.min.™" até 200°C, com um tempo total de anélise de 20
minutos.

A Figura 9 apresenta o cromatograma dos padrdes de alcoois, incluindo
acido acético e acetato de etila que sdo analisados juntamente com os alcoois.
Cada numero representa um composto correspondente, listado na legenda da

figura.
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Figura 9 — Cromatograma obtido de um GC-FID para analise de alcoois, acido
acético e acetato de etila. 1 — acetato de etila; 2 — metanol; 3 — etanol; 4 —
butanol-2; 5 — propanol; 6 — isobutanol; 7 — butanol-1; 8 — alcool isoamilico; 9 —

hexanol (padréo interno) e 10 — acido acético.

Nesta analise foi utilizado o hexanol como padrdo interno para corrigir
possiveis variacdes entre as injecdes de cada amostra. O etanol esta presente
em todas as andlises, mas nao foi quantificado utilizando-se este método. As
amostras foram injetadas em triplicata e a média dos resultados analiticos foi
utilizada na composicao do banco de dados.

O cromatograma apresentado na Figura 10 é de uma amostra de
aguardente. Quase todas as amostras foram diluidas para que fosse possivel
a analise do alcool isoamilico, presente em alta concentracdo nas amostras de

aguardente.
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Figura 10 — Cromatograma obtido no GC-FID para analise de alcoois, acido

acético e acetato de etila. 1 — acetato de etila; 2 — metanol; 3 — etanol; 4 —
butanol-2; 5 — propanol; 6 — isobutanol; 7 — butanol-1; 8 — alcool isoamilico; 9 —

hexanol (padréo interno) e 10 — acido acético.

3.6.Anélise de Carbamato de Etila

Na andlise de carbamato de etila (H3CCH,CONH;) foi utilizado um
cromatografo Shimadzu GC 17-A, equipado com detector de massas Shimadzu
QP-5050A operando no modo de impacto eletrdnico com 70eV. A coluna
cromatografica capilar de fase polar (polietilenoglicol esterificada) utilizada foi
uma HP-FFAP (50 m x 0,20 mm x 0,33 um)®%,

Empregou-se a seguinte programacdo de temperatura para o forno: 90
°C (2 min), elevada a uma taxa de 10 °C/min até 150 °C (0 min), e depois

elevada a uma taxa de 40 °C/min até 230 °C (10 min).
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A Figura 11 apresenta o fragmentograma do carbamato de etila

destacando os ions de razdo massa/carga de maior intensidade relativa.
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Figura 11 — Espectro de massas do carbamato de etila apresentando os ions

(m/z) com maior intensidade relativa.

A andlise de carbamato de etila foi realizada com o monitoramento de
ion seletivo de razdo m/z 62, por ser o mais empregado na determinacdo deste
composto®??,

A Figura 12 apresenta um cromatograma tipico de um padrédo de
carbamato de etila e de carbamato de propila (A) e um cromatograma de uma

amostra de aguardente (B).
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Figura 12 — Cromatograma dos padrdes de carbamato de etila e propila (A) e
de uma amostra de aguardente (B), sendo 1 = carbamato de etila e 2 =

carbamato de propila.

Esta andlise foi realizada com a adicdo de carbamato de propila como
padrdo interno, sendo que a andlise quantitativa foi realizada com adicdo de
padrdo. As injecdes foram feitas em triplicata, e a média dos resultados foi

utilizada na elaboracao do banco de resultados analiticos.

40



3.7.Anéalise Multivariada

As 107 amostras coletadas foram consideradas como o grupo de
treinamento, ou seja, essas amostras irdo compor o0 modelo quimiométrico.

O grupo de avaliacdo foi composto por amostras pertencentes ao
modelo (grupo de treinamento). Foram escolhidas aleatoriamente algumas
amostras (30% do total) das 107 amostras coletadas e estas foram testadas no
modelo como avaliacdo. Esta escolha foi repetida varias vezes de modo a
testar um numero significativo de amostras.

Para a composi¢cado do grupo teste foram coletadas novas amostras (49
no total, sendo 18 destiladas em alambiques tipicos, 15 destiladas em coluna
tipica e 16 destiladas em alambiques mistos) que ndo participaram na criacao
do modelo quimiométrico, ou seja, sdo amostras totalmente estranhas ao grupo
que originou(aram) o modelo, e que irdo comprovar se este é realmente eficaz
na classificagdo de amostras totalmente desconhecidas.

Foi realizada a validacdo cruzada nas andlises em que se buscava a
criacdo de um modelo, sendo estas: LDA, QDA e CDA.

O banco de dados de resultados analiticos foram analisados utilizando

0S seguintes tratamentos quimiométricos:

Principal Components Analysis — PCA;
o Hierarchical Cluster Analysis — HCA;

o Linear Discriminant Analysis — LDA,

) Quadratic Discriminant Analysis — QDA;

° Canonical Discriminant Analysis — CDA,;
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o Factor Analysis — FA,

o Partial Least Square — PLS;

Os Softwares Minitab R14 (Minitab Inc.) e JMP 5 (SAS Institute Inc.)

foram utilizados na aplicagdo da analise multivariada ao banco de dados de

resultados analiticos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

No Anexo Il estdo listados os codigos das amostras e os tipos do
material do destilador utilizados no processo de producédo da aguardente. Esta
informac&o foi obtida a partir do questionario respondido por cada produtor. Os
nameros de 1 — 107 serdo utilizados como cédigo das amostras, com o intuito
de facilitar o tratamento quimiométrico para as amostras modelo; para o grupo
das amostras teste sera utilizada a numeracdo de 1 — 49, acompanhada da
palavra “teste”, quando necessario.

Nos Anexos lll, IV, V e VI sdo apresentados os resultados analiticos de
todos os compostos analisados nas 107 amostras coletadas.

No Anexo VII estdo listados os tipos de destiladores utilizados na
producdo das aguardentes que compdem 0 grupo teste.

Nos Anexos VI, IX, X e XI sdo apresentados os resultados analiticos de
todos compostos analisados nas 49 amostras do grupo teste.

A Tabela 4 apresenta a média, a mediana, o maior e o menor valor para

todos os compostos analisados nas 156 amostras.

43



Tabela 4 — Concentracbes média, mediana, menor valor e maior valor de

concentracdo de cada composto analisado.

Compostos

Concentracédo (mg.100mL-1 &lcool anidro)

Média Mediana Menor Valor Maior Valor
Formaldeido 0,0567 8,00E-03 < 1,00E-03 0,768
5-HMF 0,563 0,173 < 1,00E-03 12,7
Acetaldeido 5,60 2,64 0,151 49,3
Propionaldeido 0,0461 1,00E-03 < 1,00E-03 1,15
2,3-Butanodiona Monox. 0,0271 1,00E-03 < 1,00E-03 0,859
Furfural 0,0142 1,00E-03 < 1,00E-03 0,335
Crotonaldeido 0,0906 1,00E-03 < 1,00E-03 5,32
Isobutiral/Butiraldeido 0,0900 0,0540 < 1,00E-03 1,54
Ciclopentanona 5,48E-03 1,00E-03 < 1,00E-03 0,117
Benzaldeido 0,208 0,0495 < 1,00E-03 1,50
Isovaleraldeido 0,0482 0,0335 < 1,00E-03 0,666
Valeraldeido 0,0300 1,00E-03 < 1,00E-03 0,546
Acetofenona 0,0420 1,00E-03 < 1,00E-03 0,726
Carbamato de Etila 0,0660 0,0200 < 2,00E-03 0,843
Acetato de Etila 56,9 33,6 < 0,500 698
Acido Acético 45,4 19,3 < 1,00 444
3-metil-1-butanol 146 131 2,92 456
Metanol 19,0 20,8 < 0,100 68,9
Butanol-2 8,13 6,55 < 0,100 96,8
Propanol 49,8 33,3 <0,100 341
Isobutanol 43,8 36,3 0,990 188
Butanol 0,813 0,610 < 0,100 15,2
DMS 7,15 2,55 < 5,52E-03 100
Compostos Concentracéo (% em volume)
Média Mediana Menor Valor Maior Valor
Graduacdo Alcéolica 50,3 50,0 15,0 80,0
Compostos _ Conc_entra(;éo (mg.100mL-1) _
Média Mediana Menor Valor Maior Valor
Mn 1,03E-03 1,00E-03 < 1,00E-03 2,00E-03
Al 0,0191 0,0170 < 1,00E-03 0,0690
Na 0,149 0,154 < 1,00E-02 0,322
Ca 0,144 0,121 0,0270 1,63
Mg 0,0474 0,0420 0,0110 0,131
Cu 0,450 0,346 < 1,00E-02 2,98
Sr 1,27E-03 1,00E-03 < 1,00E-03 3,00E-03
Fe 0,0118 7,00E-03 < 1,00E-03 0,132
Cd 1,07E-03 1,00E-03 < 1,00E-03 3,00E-03
K 0,0488 0,0260 0,0100 1,29

OBS: para todos compostos foram consideradas as 156 amostras, menos para Mn, Al,

Na, Sr, Cd e K, para os quais foram consideradas 107 amostras.
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Apos realizarmos as analises de todos os compostos em todas as 156
amostras, iniciou-se a analise multivariada.
Os tratamentos quimiométricos realizados foram divididos em trés

etapas, sendo elas:

= distin¢do entre aguardentes destiladas em alambiques tipicos de cobre e
colunas tipicas de aco inoxidavel;
0 analise exploratéria do banco de dados (PCA, HCA, FA e PLS);

0 criacdo e teste dos modelos quimiomeétricos (LDA, QDA e CDA);

= distingdo entre aguardentes destiladas em alambiques tipicos de cobre,
colunas tipicas de aco inoxidavel e alambiques mistos;

o analise exploratéria do banco de dados (PCA, HCA, FA e PLS);

» classificagcdo quimica das amostras coletadas no Estado de S&o Paulo;

o analise exploratéria do banco de dados (PCA e HCA);

A andlise exploratéria do banco de dados tem como objetivo a
caracterizacdo quimica dos grupos formados durante a analise quimiométrica
em funcao de suas similaridades.

Para este fim foram utilizadas a andlise de componentes principais
(PCA), a analise de fatores (FA) e a andlise hierarquica de agrupamentos
(HCA). Também utilizamos a analise de minimos quadrados parciais (PLS)

com o intuito de exploracdo do banco de dados, e ndo como uma calibracao de
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modelo; portanto, apresentaremos e analisaremos apenas o grafico de escores
e o gréafico de pesos.

A criacdo de um modelo quimiométrico teve como objetivo a elaboracgéo
de um modelo com amostras de dois grupos distintos (alambique tipico e
coluna tipica), avaliacdo do modelo com as amostras do grupo de avaliacao e a
validacdo deste modelo com amostras teste que ndo pertencem ao modelo
criado. Foram utilizadas analises discriminantes (linear, quadratica e canénica)
para a realizacdo desta etapa do estudo.

Os resultados serdo apresentados a seguir, considerando cada

tratamento quimiomeétrico separadamente.
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4.1.Distincdo entre aguardente destilada em alambique de cobre da

aguardente destilada em coluna de aco inoxidavel

Na primeira parte do estudo, foi realizada uma separacdo das amostras
em dois grupos, aquelas destiladas em alambiques tipicos de cobre e aquelas
destiladas em colunas tipicas de aco inoxidavel.

Devemos levar em consideracdo que a maioria dos alambiques
utilizados é de cobre e todas as colunas utilizadas sdo de aco inoxidavel com o
sistema de refrigeracdo e condensacéo em cobre; portanto, alambiques de inox
ou com partes em inox sao excecgodes utilizadas como tentativa de alteragdes na
qualidade e nas caracteristicas do produto final.

Com a finalidade de explorar os resultados analiticos (banco de dados) e

elaborar modelos, os grupos considerados nesta etapa foram:

o Aguardente destilada em alambique tipico de cobre = 55 amostras

o Aguardente destilada em coluna tipica de aco inox = 27 amostras

O numero de amostra foi reduzido de 107 para 82 amostras. Esta
reducdo tem como objetivo uma caracterizagdo mais especifica do processo de
destilacdo, proporcionando uma maior diferenciacdo das aguardentes
destiladas em alambiques de cobre (conhecidas como artesanais) das

aguardentes destiladas em colunas de aco inox (conhecidas como industriais).
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4.1.1. Andlise de Componentes Principais (PCA - Principal

Components Analysis)

Conforme mencionado anteriormente, a analise de componentes
principais foi utilizada com o propédsito de realizar uma analise exploratoria dos
dados para visualizar a existéncia ou ndo de agrupamentos de amostras de
aguardentes. Esta analise indicou a existéncia de dois grupos distintos. Estes
dois grupos sdo apresentados na Figura 13 e correspondem as amostras de
cachacas destiladas em alambiques tipicos e em colunas tipicas.

Utilizamos a matriz de correlacédo para a realizacdo da andlise de PCA,
pois esta normaliza o banco de dados original.

A soma dos valores obtidos para as trés primeiras componentes
principais (PC 1 (30,0%), PC 2 (20,0%) e PC 3 (15,0%)) apresentam uma
explicagéo de 65,0% do total da variancia do banco de dados.

A Figura 13 apresenta o grafico de escores obtido na separacdo

considerando PC 1 x PC 2.
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Figura 13 — Gréfico de Escores obtido para o conjunto de amostras de

aguardente (grupo vermelho = 27 amostras e grupo preto =55 amostras).

Dentre os 35 itens analisados, seis apresentaram, neste caso, as
melhores propriedades de discriminante. Estes discriminantes foram:
formaldeido, propionaldeido, 5-HMF, carbamato de etila, benzaldeido e &cido
acetico.

Observamos no grafico da Figura 13 que das 27 amostras destiladas em
colunas, apenas uma (amostra 93 em destaque) foi classificada no grupo das
amostras de alambiques, enquanto que nenhuma amostra destilada em
alambique foi classificada no grupo das amostras destiladas em coluna. Um
possivel fator para que a amostra 93 tenha sido classificada no grupo das
amostras de alambique € que o valor da concentracdo de acido acético e de 5-

HMF foi maior do que o obtido para a maioria das amostras de coluna.
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O gréfico de pesos (Figura 14) apresenta 0S compostos mais
importantes para a separacao obtida. Observamos que o benzaldeido e o
carbamato de etila apresentaram uma maior contribuicdo na caracterizacao das
amostras destiladas em colunas, enquanto o formaldeido, o propionaldeido, o
5-HMF e o acido acético contribuiram para a caracterizacdo das amostras

destiladas em alambiques de cobre.
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Figura 14 — Grafico de pesos entre PC 1 x PC 2 para o conjunto de 82

amostras.

A Tabela 5 apresenta os valores dos pesos obtidos para cada composto

e a somatéria dos valores de PC 1 e PC 2, evidenciando os dois compostos

mais importantes nesta separacao.
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Tabela 5 — Valores de pesos obtidos na separacdo PC 1 x PC 2 para cada

discriminante quimico obtido.

Compostos PC1 PC 2 PC1+PC2
Formaldeido 0,381 0,495 0,876
Propionaldeido 0,404 -0,132 0,536
Benzaldeido -0,391 0,458 0,849
Acido Acético 0,469 0,148 0,617
Carbamato de Etila -0,310 0,618 0,928

5-HMF 0,472 0,352 0,824
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4.1.2. Anadlise de Fatores (FA — Factor Analysis)

A andlise de fatores conduziu a um resultado muito semelhante ao

apresentado na analise de PCA, devido a semelhanca entres os algoritmos

destas duas analises quimiométricas.

Foi realizada a normalizacdo dos resultados analiticos antes de

realizarmos a analise de FA.

A Figura 15 apresenta o grafico de escores da FA, considerando os dois

grupos de amostras e seis compostos como discriminantes quimicos (Figura

16).
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Figura 15 — Grafico de Escores entre os fatores 1 e 2 da FA, sendo 27

amostras de coluna e 55 amostras de alambique.
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Observamos a existéncia de dois grupos, um representando as amostras
de cachaca de alambique (grupo preto) e o outro representando as amostras
de cachaca de coluna (grupo vermelho). As amostras de cachaca de coluna
estdo mais agrupadas do que as amostras de cachaca de alambique, as quais
estao distribuidas por um espaco maior. Observamos também que existe uma
amostra de cachaca de coluna contida no grupo das amostras de cachaca de
alambique (amostras 93 em destaque).

A Figura 16 apresenta o grafico de pesos obtido nesta analise.
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Figura 16 — Grafico de pesos das componentes 1 e 2 da FA.

Os compostos utilizados como discriminantes nesta separacao foram os
mesmos utilizados na analise de PCA. Os compostos que caracterizaram 0s
dois grupos diferentes de cachacas na andlise de FA sdo os mesmos da

analise de PCA.
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O valor do peso de cada composto em cada componente esta expresso
na Tabela 6. Observamos que 0s compostos mais importantes para esta
separacao foram o formaldeido e o carbamato de etila.

As porcentagens de acerto do modelo para os trés primeiro fatores
foram: 30,4% para 1° fator, 20,0% para 2° fator e 15,0% para 3° fator, sendo
que a porcentagem acumulada dos trés primeiro fatores € de 65,4%, um pouco

acima do valor de 65,0% obtido na analise por PCA.

Tabela 6 — Valores de pesos obtidos na separacdo 1° Fator x 2° Fator.

Compostos 1° Fator 2° Fator 1° Fator + 2° Fator
Formaldeido 0,514 0,542 1,056
Propionaldeido 0,546 -0,145 0,691
Benzaldeido -0,528 0,502 1,030
Acido Acético 0,633 0,162 0,795
Carbamato de Etila -0,419 0,677 1,096
5-HMF 0,638 0,386 1,024
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4.1.3. Regressao dos Minimos Quadrados Parciais (PLS — Partial

Least Square)

A andlise por regressdo dos minimos quadrados parciais apresentou
resultados satisfatorios para a distingdo entre amostras destiladas em
alambiques de cobre e amostras destiladas em colunas.

Na PLS utilizamos a validacéo cruzada com retirada de 20 amostras por
analise, e normalizacéo dos resultados analiticos.

Na Figura 17 observa-se a presenca de dois grupos bem definidos e
separados por uma reta. O valor de variancia obtido para cada componente

esta apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de variancia acumulada obtidos na PLS.

Componentes Variancia acumulada (%)
1 24,7
2 42,3
3 52,8
4 65,6

Observamos na Tabela 7 que as trés primeiras componentes
apresentam uma explicagdo maior que 50,0%, valor este abaixo do obtido por
analise de PCA (65,0%) e FA (65,4%) e que apresentou uma porcentagem
acima de 60,0% nas trés primeiras componentes. Estes resultados indicam

que a PLS, a PCA e a FA conduzem a resultados exploratérios consistentes
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para a separacdo entre os grupos de cachacas produzidas em alambiques e

em colunas.
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Figura 17 — Grafico de Escores entre as componentes 1 e 2 da PLS.

A Figura 17 apresenta o grafico de escores da PLS, onde observamos a
presenca de dois grupos bem definidos caracterizando uma diferenca entre os
dois processos de destilacao.

Os compostos mais importantes para cada grupo estéo apresentados no
grafico de pesos (Figura 18). De forma semelhante ao observado no
tratamento quimiométrico utilizando a técnica de PCA, o carbamato de etila e 0
benzaldeido sdo os compostos mais importantes para a formacao do grupo das
amostras de coluna, enquanto o formaldeido, o 5-HMF, o DMS, o cobre e o
butanol sdo os compostos mais importantes para a formacdo do grupo das

amostras destiladas em alambiques de cobre.
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Figura 18 — Grafico de pesos das componentes 1 e 2 da PLS.
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4.1.4. Andlise Hierarquica de Agrupamentos (HCA — Hierarchical

Cluster Analysis)

A analise hierarquica de agrupamentos nao foi satisfatoria para a

separacao dos dois grupos; portanto ndo serdo apresentados resultados desta

analise.
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4.1.5. Andlise Discriminante Canénica (CDA - Canonical

Discriminant Analysis)

A andlise discriminante candnica apresentou uma boa separacao para
os dois grupos de aguardentes. Dentre as 82 amostras apenas 2 amostras
foram classificadas de modo errneo.

A Figura 19 apresenta o grafico de escores da analise de CDA.
Observamos a presenca de dois grupos bem definidos, sendo que o grupo das
aguardentes destiladas em alambiques possui 55 amostras, e 0 grupo das

aguardentes destiladas em colunas possui 27 amostras.
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Figura 19 — Gréfico de Escores da CDA, considerando 27 amostras destiladas
em colunas e 55 amostras destiladas em alambiques de cobre (A e B =

amostras 5 e 16 do modelo respectivamente).
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A Tabela 8 apresenta as porcentagens obtidas no modelo criado por
CDA. O valor de porcentagem de classificacdo de cada grupo e o valor

acumulado esta acima de 90,0%.

Tabela 8 — Classificacdo obtida na CDA para os dois grupos de aguardentes.

Grupo verdadeiro

Alambique Coluna
Alambique 55 2
Coluna 0 25
Total 55 27
Total Correto 55 25
Porcentagem (%) 100 92,6
Total de amostras 82
Total corretas 80
% Correta 97,6

Os discriminantes utilizados nesta separacao foram: formaldeido, 5-
hidroxi-metil-furfuraldeido, acetaldeido, furfuraldeido, crotonaldeido,
isobutiraldeido, butiraldeido, benzaldeido, isovaleraldeido, valeraldeido, 2,3-
butanodiona monoxima, ciclopentanona, acetofenona, propionaldeido, cobre,
ferro, metanol, propanol, isobutanol, butanol-2, butanol-1, isoamilico,

carbamato de etila, acetato de etila e dimetilsulfeto.
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ApoOs a criacdo do modelo por CDA, este foi testado utilizando-se 34
amostras teste ndo pertencentes ao conjunto de amostras do modelo. Estas
amostras estdo divididas em 18 amostras de aguardentes destiladas em
alambiques de cobre, e 15 amostras de aguardente destiladas em colunas de

aco inox. Os resultados obtidos estéo reportados na Tabela 9 e na Figura 20.
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Figura 20 — Gréfico de Escores da CDA, considerando Root 1 x Root 2 (A e B

= amostras 5 e 16 do modelo respectivamente, C = amostra teste 12).

Na Figura acima as amostras demarcadas em preto (alambique) e
vermelho (coluna) pertencem ao grupo modelo, enquanto as amostras
demarcadas em azul (alambique) e verde (coluna) pertencem ao grupo teste.

Observamos na Figura 20 que existem trés amostras que estéo
classificadas erroneamente. Duas destas amostras pertencem ao grupo

modelo (Figura F) e a outra amostra pertence ao grupo teste. As amostras 5 e
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16 sdo as mesmas que foram classificadas erroneamente na criacdo do

modelo, e a amostra 15 pertence ao grupo das amostras teste.

A Tabela 9 apresenta os valores obtidos para a classificacdo das

amostras do grupo teste.

Conforme relatado anteriormente, apenas uma

amostra foi classificada em grupo errado; portanto, o0 modelo obteve uma

porcentagem de acerto elevada, acima de 95,0%. Para o grupo das amostras

destiladas em alambiques tipicos, a porcentagem de acerto foi de 94,4%,

enquanto para as amostras destiladas em colunas tipicas a porcentagem de

acerto foi de 100%.

Tabela 9 — Classificacéo obtida na CDA para as amostras teste.

Grupo verdadeiro

Alambique Coluna
Alambique 17 0

Coluna 1 15

Total 18 15

Total Correto 17 15

Porcentagem (%) 94,4 100
Total de amostras 33
Total corretas 32
% Correta 97,0
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4.1.6. Andlise Discriminante Linear (LDA - Linear Discriminant

Analysis)

A analise discriminante linear é uma ferramenta extremamente poderosa
em estudos de discriminag&do entre grupos, principalmente quando possuimos
uma quantidade pequena de grupos (dois ou trés grupos).

Os resultados obtidos na separacdo entre os dois grupos de
aguardentes sédo apresentados na Tabela 10 (criacdo do modelo), Tabela 11
(validacéo cruzada do modelo) e Tabela 12 (teste do modelo).

A Tabela 10 apresenta o modelo com as 82 amostras de aguardentes.
Observamos que todas as amostras de alambiques foram classificadas
corretamente, enquanto apenas duas amostras de coluna foram classificadas
no grupo errado. Portanto, a porcentagem total de acerto do modelo criado €

de 97,6%.

Tabela 10 — Classificacdo das amostras no modelo da LDA.

Modelo Grupo verdadeiro
Alambique Coluna
Alambique 55 2
Coluna 0 25
Total 55 27
Total Correto 55 25
Porcentagem (%) 100 92,6
Total de amostras 82
Total corretas 80
% Correta 97,6
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ApoOs a criacdo do modelo foi realizada a validacédo cruzada do mesmo.
Observamos na Tabela 11 que as porcentagens de acerto de cada grupo e a
porcentagem de acerto total diminuiram com relacdo aos valores descritos na
Tabela 10. Este comportamento ja era esperado, considerando que o modelo
com validacdo cruzada torna-se muito mais robusto devido ao teste efetuado

com cada amostra do modelo no momento da validacéo.

Tabela 11 — Classificacdo das amostras apos a validacdo cruzada do modelo

da LDA.
ApOs Validacao Cruzada Grupo verdadeiro
Alambique Coluna
Alambique 54 3
Coluna 1 24
Total 55 27
Total Correto 54 24
Porcentagem (%) 98,2 88,9
Total de amostras 82
Total corretas 78
% Correta 95,1

A porcentagem de acerto do grupo das amostras destiladas em
alambique foi de 98,2%, a das amostras destiladas em coluna foi de 88,9%,
enguanto a porcentagem total foi de 95,1%.

A terceira etapa realizada foi a predicdo de 33 amostras totalmente
desconhecidas do modelo (18 alambiques e 15 colunas). Os resultados

obtidos estéo reportados na Tabela 12.
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Observamos que das 18 amostras de alambiques apenas duas foram
classificadas erroneamente, enquanto todas as amostras de coluna foram
classificadas de modo correto, proporcionando uma porcentagem total de

acerto do modelo de 93,9%.

Tabela 12 — Classificacdo das amostras teste.

Grupo Teste Grupo verdadeiro
Alambique Coluna
Alambique 16 0
Coluna 2 15
Total 18 15
Total Correto 16 15
Porcentagem (%) 88,9 100
Total de amostras 33
Total corretas 31
% Correta 93,9

As duas amostras classificadas erroneamente no grupo teste foram as
amostras 12 e 14. Observamos que na analise de CDA a amostra 12 ja havia
sido classifica de modo errbneo; portanto, esta amostra deve apresentar em
sua composi¢cdo quimica caracteristicas que se assemelham mais ao grupo
das amostras de coluna do que ao grupo das amostras de alambique.

Outro fator importante observado foi o alto valor de porcentagem de
acerto do modelo obtido na predicdo das amostras teste, comprovando que
existe uma distincdo quimica entre os dois grupos de aguardentes e que o
modelo obtido por analise de LDA pode distinguir estes dois grupos de

aguardentes e predizer a qual grupo pertenceria uma amostra desconhecida.
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Os discriminantes utilizados nesta separacdo foram: acetaldeido,
carbamato de etila, DMS, isobutanol, propionaldeido, cobre, acetato de etila e
benzaldeido.

Devido aos valores de porcentagem de acerto do modelo (modelo,
validacéo cruzada e teste do modelo) ser todos acima de 90,0%, pode-se dizer
que esta analise € extremamente poderosa para a distingdo entre estes dois

grupos de aguardentes.
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4.1.7. Andlise Discriminante Quadratica (QDA - Quadratic

Discriminant Analysis)

A andlise discriminante quadratica também demonstrou que é uma
ferramenta extremamente importante na distingdo entre estes dois grupos de
aguardentes e também na predicdo de amostras totalmente desconhecidas.

A Tabela 13 (classificacdo das amostras do modelo), a Tabela 14
(validacdo cruzada do modelo) e a Tabela 15 (classificagcdo do grupo teste)
apresentam os resultados obtidos na QDA.

Observamos na Tabela 13 que as porcentagens obtidas para cada grupo
separadamente superou o valor de 90,0%, enquanto que a porcentagem total

de acerto do modelo foi de 95,1%.

Tabela 13 — Classificagdo das amostras no modelo da QDA.

Modelo Grupo verdadeiro
Alambique Coluna
Alambique 51 0
Coluna 4 27
Total 55 27
Total Correto 51 27
Porcentagem (%) 92,7 100
Total de amostras 82
Total corretas 78
% Correta 95,1
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Dentre todas as amostras utilizadas para a criacdo do modelo, apenas
quatro amostras de alambique foram classificadas de modo erréneo, enquanto
todas as amostras de coluna foram classificadas corretamente no modelo.

ApoOs a validacédo cruzada do modelo, o comportamento de diminuicdo
dos valores das porcentagens foi novamente observado, mas com o valor de
porcentagem total de acerto superior a 90,0%.

A Tabela 14 indica que sete amostras de alambique e uma amostra de
coluna foram classificadas de modo erréneo, fazendo com que a porcentagem

total do modelo ficasse em 90,2%.

Tabela 14 — Classificacdo das amostras ap0s a validacdo cruzada do modelo

da QDA.
ApOs Validacao Cruzada Grupo verdadeiro
Alambique Coluna
Alambique 48 1
Coluna 7 26
Total 55 27
Total Correto 48 26
Porcentagem (%) 87,3 96,3
Total de amostras 82
Total corretas 74
% Correta 90,2

ApoOs a validacéao cruzada este modelo foi testado com as 33 amostras
“desconhecidas”. A Tabela 15 indica que novamente duas amostras de
alambique foram classificadas incorretamente, enquanto que todas as

amostras de coluna foram classificadas corretamente. Este comportamento
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atesta que o modelo possui uma capacidade muito boa para a predicdo de

qualquer uma das classes, tanto alambique (88,9%) quanto coluna (100%).

Tabela 15 — Classificacdo das amostras teste.

Grupo Teste

Grupo verdadeiro

Alambique Coluna

Alambique 16 0

Coluna 2 15

Total 18 15

Total Correto 16 15

Porcentagem (%) 88,9 100
Total de amostras 33
Total corretas 31
% Correta 93,9

A porcentagem total de acerto do modelo foi de 93,9%, valor este igual
ao obtido na LDA (93,9%).

As amostras classificadas erroneamente foram as mesmas amostras
observadas na LDA (amostras 12 e 14), caracterizando uma distincdo quimica
destas amostras em relacdo ao grupo original.

Os dez discriminantes utilizados nesta separacdo foram: acetaldeido,
carbamato de etila, DMS, isobutanol, cobre, benzaldeido, acido acético,
crotonaldeido, 5-HMF e formaldeido. O numero de discriminantes utilizado
nesta separacao € superior ao utilizado na analise de LDA (8 discriminantes).

Outro comportamento observado € que mesmo alterando-se o0s
discriminantes quimicos, com relacdo a LDA e a CDA, ainda obtivemos uma

alta capacidade de predicdo do modelo.
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4.2.Distincdo entre aguardente destilada em alambique de cobre,
aguardente destilada em coluna de aco inoxidavel e aguardente

destilada em alambiques mistos

Na segunda parte do estudo, foi realizada uma separacdo das amostras
em trés grupos, aquelas destiladas em alambiques tipicos de cobre, aquelas
destiladas em colunas tipicas de aco inoxidavel e aquelas destiladas em
alambigques mistos

Alambiques mistos sédo aqueles alambiques que possuem partes da sua
composicdo em materiais que ndo sejam de cobre; geralmente sdo partes em
aco inoxidavel. Alguns alambiques mistos possuem sua totalidade em aco
inoxidavel, alguns possuem apenas partes do sistema de refrigeracéo,
enquanto que alguns possuem apenas O sistema de serpentinas em aco
inoxidavel.

Os grupos agora considerados foram:

o Aguardente destilada em alambique de cobre = 73 amostras;
o Aguardente destilada em coluna de ago inox = 43 amostras;

o Aguardente destilada em alambique misto = 40 amostras;

O numero de amostras considerado nesta separacao foi de 156, ou seja,
todo o universo analisado.
Foi realizada uma andlise exploratéria dos resultados analiticos destes

trés grupos utilizando-se as analises de PCA, FA, HCA e PLS.
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N&o foi criado nenhum modelo quimiométrico para predicdo de amostras
desconhecidas pois o interesse maior € nos sistemas de destilacdo tipicos
(alambique de cobre e coluna de inox); portanto, apenas resultados da analise
exploratéria serdo apresentados.

Os resultados serdo mostrados a seguir, considerando cada tratamento

quimiomeétrico separadamente.

71



4.2.1. Andlise de Componentes Principais (PCA - Principal

Components Analysis)

A exploracdo do banco de dados utilizando analise PCA e trés grupos de
amostras apresentou a formacdo de dois grupos (alambique e coluna), sendo
que as amostras destiladas em alambiques mistos se espalharam no grupo das
amostras destiladas em alambiques tipicos.

A Figura 21 apresenta o grafico de escores obtido na andlise de PCA
dos trés grupos de amostras de aguardentes. Utilizamos a matriz de
correlagcdo para a realizacdo da analise de PCA, pois esta normaliza o banco
de dados original.

O grupo localizado na regidao positiva da segunda componente (Figura
21) representa o grupo das amostras destiladas em colunas de ac¢o inoxidavel.
Existem duas amostras deste grupo que foram consideradas erroneamente no
grupo das aguardentes de alambique. Estas amostras apresentaram teores de

acido acético superior ao observado no grupo das amostras de coluna.
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Figura 21 — Grafico de Escores da PCA considerando trés grupos de amostras
de aguardentes (73 amostras de alambique de cobre — pontos pretos, 43
amostras de coluna de aco inox — pontos vermelhos e 40 amostras de
alambigues mistos — pontos verdes) e PC1 x PC 2, sendo A = amostra 20 do

grupo teste e B = amostra 93 do grupo modelo.

A Figura 22 apresenta o grafico de pesos utilizado nesta separacao.
Observamos novamente que o benzaldeido e o carbamato de etila sdo os
compostos responsaveis pelo agrupamento das amostras destiladas em coluna
e 0 acido acético é o principal, mas ndo o Unico, composto responsavel pelo

agrupamento das amostras destiladas em alambiques.
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Figura 22 — Grafico de pesos da PC 1 x PC 2 considerando trés grupos.

Quando comparamos o0 resultado obtido na separacdo considerando
dois grupos de aguardentes, e o resultado obtido considerando trés grupos de
aguardentes, observamos algumas diferencas entre 0s compostos mais
importantes para cada grupo. Na separacdo com dois e trés grupos de
aguardentes o benzaldeido e o carbamato de etila sdo claramente os
responsaveis pelo agrupamento das amostras de coluna. Para o agrupamento
das amostras de alambique, o acido acético € o responsavel principal na
separagdo com trés grupos, enquanto que na separagcdo com dois grupos séo
quatro os compostos mais importantes (5-HMF, propionaldeido, formaldeido e
acido acético).

Os valores de porcentagem de explicagcdo do banco de dados para as
trés primeiras componentes principais foi de 72,3%, sendo que 34,0% da PC 1,

24,3% da PC 2 e 14,0% da PC 3.
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A Tabela 16 apresenta os valores de pesos obtidos para cada composto

considerado na separacao.

Tabela 16 — Valores de pesos obtidos na separacdo PC 1 x PC 2 com trés

grupos.
Compostos PC1 PC 2 PC1+PC2
5-HMF 0,579 0,099 0,678
Formaldeido 0,524 -0,192 0,716
Propionaldeido 0,590 -0,091 0,681
Carbamato de Etila 0,164 0,610 0,774
Acido Acético 0,095 -0,499 0,594
Benzaldeido 0,077 0,569 0,646

Considerando os valores da soma entre PC 1 e PC 2, os dois compostos
mais importantes na separacdo sdo o formaldeido e o carbamato de etila,
conforme j& mencionado.

Considerando que o carbamato de etila é responséavel pelo agrupamento
das amostras de coluna e o formaldeido é responsavel pelo agrupamento das
amostras de alambique podemos comprovar, com base nos valores de
concentracdo obtida, que o carbamato de etila é detectado em maiores valores
de concentracdo em aguardentes de coluna®” do que nas aguardentes de
alambique, e, devido o formaldeido ser um composto de baixo ponto de
ebulicdo, este &€ normalmente encontrado em maiores concentragdes em
aguardentes de alambique, pois nas aguardentes de coluna os compostos mais

volateis sao eliminados do processo na “trombeta”.
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4.2.2. Anadlise de Fatores (FA — Factor Analysis)

A analise de fatores apresentou um resultado muito semelhante ao
obtido com a analise de componentes principais. Esta observacdo vem
comprovar que é possivel a distincdo entre as aguardentes destiladas em
diferentes equipamentos, e que as amostras destiladas em alambiques mistos
se assemelham as amostras destiladas em alambiques tipicos.

A Figura 23 apresenta o grafico de escores obtido na separagdo por

analise de fatores.
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Figura 23 — Grafico de Escores entre os fatores 1 e 2 da FA considerando trés
grupos (73 amostras de alambique de cobre — pontos pretos, 43 amostras de
coluna de aco inox — pontos vermelhos e 40 amostras de alambiques mistos —

pontos verdes), sendo A = amostra 20 do grupo teste e B = amostra 93 do

grupo modelo.
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Nesta andlise foi utilizada a matriz de covariancia, o0 método de extracao
das componentes principais e nenhum tipo de rotacao.

Diferentemente do comportamento observado na andlise de PCA, o
grupo das amostras destiladas em colunas esta na regido negativa do segundo
fator. Observamos também que existe uma clara separacéo entre as amostras
de coluna dos outros dois grupos, enquanto as amostras destiladas em
alambigues mistos se encontram na mesma regido das amostras destiladas em
alambiques de cobre tipicos.

Outro fator observado foi que as mesmas duas amostras (amostra 93 do
grupo modelo e amostra 20 do grupo teste) que foram classificadas
erroneamente no grupo das amostras de alambique (Figura 21) na andlise de
PCA foram novamente classificadas erroneamente na analise de fatores;
portanto, podemos dizer que estas duas amostras sédo “outliers”. Uma hip6tese
para este fato € que a amostra 20 do grupo teste e a amostra 93 do grupo
modelo apresentaram valores de concentracdo de acido acético acima dos
valores observados para as amostras de coluna, conduzindo a um
agrupamento equivocado destas duas amostras.

A Figura 24 apresenta o grafico de pesos desta separacdo, enquanto
que a Tabela 17 nos mostra os valores de peso e a soma destes (1° fator e 2°
fator) para cada variavel. A soma dos pesos nos mostra quais sdo os dois

compostos mais importantes nesta analise.
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Tabela 17 — Valores de pesos obtidos na separagdo 1° Fator x 2° Fator com

trés grupos.

Compostos 1° Fator 2° Fator 1° Fator + 2° Fator
5-HMF -0,827 -0,120 0,947
Benzaldeido -0,110 -0,687 0,797
Formaldeido -0,749 0,231 0,980
Carbamato de Etila -0,234 -0,736 0,970
Propionaldeido -0,842 0,110 0,952
Acido Acético -0,135 0,602 0,737

Nesta analise o formaldeido (0,980) e o carbamato de etila (0,970) séo
0s dois compostos mais importantes.

Observamos novamente que o benzaldeido e o carbamato de etila
(Figura 24) sdo os compostos responsaveis pelo agrupamento das amostras de
colunas, enquanto o acido acético é o principal composto responsavel pelo
agrupamento das amostras de alambique.

Os trés primeiro fatores representam 72,3% da variancia do conjunto de
dados, enquanto que se considerarmos 0s quatro primeiros fatores este valor
aumenta para 84,9%. O valor individual de porcentagem de explicacdo do
banco de dados original para cada fator € de: 34,0% para o primeiro fator,
24,3% para o segundo fator, 14,0% para o terceiro fator e 12,6% para o quarto

fator.
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Figura 24 — Grafico de pesos do 1° Fator x 2° Fator considerando trés grupos.
A soma do valor da porcentagem de explicagcdo dos trés primeiros

fatores demonstra que existe uma boa explicacdo do banco de dados inicial

(72,3%) utilizando-se a analise de FA.
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4.2.3. Regressao dos Minimos Quadrados Parciais (PLS — Partial

Least Square)

A anadlise de PLS nao apresentou separacdes eficientes entre 0s grupos
como apresentado nas outras analises. A Figura 25 mostra que existe uma
regido onde esta a maioria das amostras destiladas em colunas, sendo que as

outras amostras deste grupo foram agrupadas juntamente com as amostras de

alambiques.
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Figura 25 — Gréfico de Escores entre as componentes 1 e 2 considerando trés

grupos.

Observamos que o grupo das amostras destiladas em alambiques misto
foram classificadas no mesmo grupo das amostras destiladas em alambiques

de cobre, conforme observado também nas analise de PCA e FA.
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Figura 26 — Gréfico de pesos das componentes 1 e 2 considerando trés

grupos.

Analisando o grafico de pesos desta separacdo (Figura 26) pode-se
dizer que o carbamato de etila e o benzaldeido sdo os compostos que
propiciaram a tendéncia ao agrupamento das amostras destiladas em coluna.
Os outros cinco compostos (crotonaldeido, butanol, cobre, acido acético e
propionaldeido) sdo o0s compostos que propiciaram a tendéncia ao
agrupamento das amostras destiladas em alambiques.

O valor da porcentagem de explicacdo do banco de dados original obtido
para esta separacdo considerando as trés primeiras componentes foi de
50,0%, sendo que o valor da primeira componente é de 20,6%, o valor da
segunda componente € de 16,6% e o valor da terceira componente € de

12,8%.
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A analise de PLS demonstra que quando consideramos trés grupos de

aguardentes os resultados ndo séo satisfatorios.
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4.2.4. Andlise Hierarquica de Agrupamentos (HCA — Hierarchical

Cluster Analysis)

A analise hierarquica de agrupamentos ndo apresentou nenhum

resultado satisfatorio na separacao dos trés grupos de aguardentes; portanto,

nao serdo apresentados resultados desta analise.
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4.3.Sobre o0s compostos considerados nas separacfes entre

alambiques de cobre e colunas de aco inoxidavel

As analises de PCA, FA e PLS apresentaram dois compostos principais
no agrupamento das amostras de coluna. Estes compostos sdo: o
benzaldeido e o carbamato de etila.

Sabe-se que o carbamato de etila € um composto formado durante a
fermentacdo do mosto, e que quando se adiciona algum farelo que contenha
nitrogénio em sua composicao as concentracdes de carbamato de etila tendem
a aumentart®®,

Quando o vinho é destilado em colunas de aco inoxidavel a
concentracdo de carbamato de etila encontrada € superior a concentracao
deste composto do que quando a aguardente é destilada em alambiques de
cobre?®2,

Observamos na Figura 27 que a maioria das amostras destiladas em
alambiques de cobre apresenta teores de carbamato de etila entre 0,00 e 0,05

mg 100mL™ de alcool anidro. Apenas trés amostras apresentam teores acima

de 0,10 mg L™ de alcool anidro.
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Carbamato de Etila nas aguardentes de Alambique e de Coluna
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Figura 27 — Concentracao de carbamato de etila nas amostras destiladas em

alambiques tipicos e nas amostras destiladas em colunas tipicas.

O outro composto responsavel pelo agrupamento das amostras
destiladas em colunas foi o benzaldeido. A Figura 28 apresenta a distribuicédo
da concentracdo de cada amostra no seu respectivo grupo.

Todas as amostras destiladas em coluna acusaram a presenca de
benzaldeido, enquanto varias amostras destiladas em alambiques
apresentaram valor de concentracdo abaixo do detectado pela metodologia
para benzaldeido (limite de deteccdo = 0,002 mg.100mL™ de alcool anidro).
Isto pode ser explicado pelo fato de que o benzaldeido ndo € um composto
com ponto de ebulicdo tdo baixo (P.E. = 178°C) quanto o acetaldeido (P.E. =
21,0°C) e o formaldeido (P.E. = -19,5°C), sendo que o formaldeido € um gas a
temperatura ambiente e estd presente dissolvido na aguardente. O

benzaldeido ndo estara presente no coracdo da cachaca de alambique, mas
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estara presente na cauda (conforme comprovado por outro estudo ainda em
andamento) e podera ser encontrado em cachacas produzidas em coluna,
devido ao arraste a vapor que pode ocorrer e também ao fato de ndo ocorrer

separacao entre as fracdes cabeca, coracdo e cauda.

Benzaldeido nas Aguardentes de Alambique e de Coluna
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Figura 28 — Concentracdo de benzaldeido nas amostras destiladas em

alambiques tipicos e nas amostras destiladas em colunas tipicas.

Estes dois compostos supracitados foram o0s mais importantes na
caracterizacdo das amostras destiladas em colunas de aco inoxidavel.

Para as amostras destiladas em alambiques, varios compostos foram
considerados nas analises de PCA, FA e PLS. Estes compostos sao:
formaldeido, 5-HMF, acido acético, propionaldeido, cobre, DMS e butanol.

A Figura 29 apresenta a distribuicdo das amostras em relacdo a

concentracdo de DMS nos dois grupos de amostras.
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A maioria das amostras destiladas em colunas apresentou uma baixa
concentracdo de DMS, enquanto que a distribuicdo das amostras destiladas
em alambiques ja apresenta um perfil diferente. A maior parte destas amostras
destiladas em alambiques apresenta teores de DMS na faixa de 0,0 a 10 mg
100mL™, e algumas amostras apresentam altos valores de concentracdo de

DMS (10 — 50 mg 100mL™).
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Figura 29 — Concentracdo de DMS nas amostras destiladas em alambiques

tipicos e nas amostras destiladas em colunas tipicas.

Apenas os valores de concentracdo de DMS ndo seriam suficientes para
a caracterizacdo das aguardentes destiladas em alambiques, portanto, outros
compostos foram importantes nas analises quimiométricas.

A Figura 30 apresenta a distribuicdo das amostras em relacdo a

concentracdo de acido acético e os dois grupos de aguardentes. Observamos
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que a maioria das amostras destiladas em coluna apresenta baixa
concentracdo de acido acético, e que a maioria das amostras destiladas em
alambiques apresenta concentracdo de acido acético maior do que os valores
encontrados nas amostras de coluna. Portanto, as amostras classificadas
erroneamente nas analise de PCA, FA e CDA (amostras A e B), por
apresentarem concentracdo de acido acético superior ao valor observado para
0 grupo das amostras destiladas em coluna, tiveram uma tendéncia de serem
classificadas no grupo das amostras destiladas em alambiques, conforme

observado nestas analises.

Acido Acético nas Aguardentes de Alambique e de Coluna
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Figura 30 — Concentracdo de &cido acético nas amostras destiladas em

alambiques tipicos e nas amostras destiladas em colunas tipicas.

Com relacéo aos teores de formaldeido (Figura 31) notou-se que todas

as amostras destiladas em colunas apresentaram concentracdes inferiores a
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0,10 mg 100mL™ de &lcool anidro, enquanto que as amostras destiladas em
alambiques apresentaram algumas amostras com concentragfes acima deste
valor. Este fato era esperado pois na destilagdo em coluna os compostos
volateis sd@o eliminados do processo na “trombeta”. O sistema de destilacdo
por camadas (pratos) faz com que a destilacdo seja mais eficiente com respeito
a separacdo dos compostos do que na destilacdo em alambiques, onde,
teoricamente, existe apenas um prato.

Outro ponto a se observar é que na destilacdo por alambique o vapor
condensado entra em contato com a solucéo que esta no recipiente, ocorrendo
uma dissolucdo dos volateis na solugcdo, enquanto que na coluna, existem
diferencas de temperatura dentro da mesma, tornando este fato menos

provavel de acontecer.

Formaldeido nas Aguardentes de Alambiques e de Coluna
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Figura 31 — Concentracdo de formaldeido nas amostras destiladas em

alambiques tipicos e nas amostras destiladas em colunas tipicas.
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Portanto, maiores valores de concentracdo de formaldeido séo
esperados nas destilagcdes em alambiques do que nas destilacbes em colunas.

Quando analisamos os teores de cobre, os valores de concentracéo
obtidos para o grupo das amostras destiladas em alambiques sdo superiores
aos valores obtidos para as amostras de colunas. Este fato ja € esperado uma
vez que o alambique tipico é constituido de cobre, e as colunas tipicas
possuem todo o seu sistema tubular em cobre.

A Figura 32 ilustra este comportamento das amostras analisadas.
Observamos ainda que a concentracdo de cobre nas amostras destiladas em
colunas ndo superou a marca de 1,0 mg 100mL™, enquanto varias amostras

destiladas em alambiques obtiveram concentracéo acima deste valor.
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Figura 32 — Concentracdo de cobre nas amostras destiladas em alambiques

tipicos e nas amostras destiladas em colunas tipicas.
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Quando analisamos o propionaldeido (Figura 33), observamos que para
todas as amostras destiladas em colunas os teores est&o abaixo de 0,10 mg L™
de éalcool anidro, e que varias amostras destiladas em alambiques estdo acima
deste valor. Este composto foi encontrado tanto nas amostras destiladas em
alambigues quanto nas amostras destiladas em colunas. Entretanto, € de se
esperar que 0 mesmo seja encontrado em maiores valores de concentracéo
nas amostras de alambiques devido ao baixo ponto de ebulicdo (P.E. =
49,0°C). Nas amostras de coluna estes compostos de baixo ponto de ebulicéo

sdo eliminados na trombeta, conforme mencionado anteriormente.

Propionaldeido nas Aguardentes de Alambique e de Coluna
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Figura 33 — Concentracdo de propionaldeido nas amostras destiladas em

alambiques tipicos e nas amostras destiladas em colunas tipicas.

Nos dois grupos de amostras analisados ndo observamos uma diferenca

significativa para o butanol e o 5-HMF.
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A analise dos resultados analiticos para estes nove compostos
(benzaldeido, carbamato de etila, formaldeido, 5-HMF, acido acético,
propionaldeido, butanol, DMS e cobre) indica que aguardentes destiladas em
colunas apresentam uma diferenca significativa em termos de concentracao de
carbamato de etila e de benzaldeido, quando comparada as aguardentes
destiladas em alambiques. As amostras de alambique podem ser
caracterizadas quando consideramos as concentracbfes dos outros sete

discriminantes analisados.
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4.4. Tipificacdo das aguardentes do Estado de S&o Paulo

A terceira parte deste estudo esta relacionada com a capacidade de se
agrupar as amostras coletadas no Estado de Sao Paulo de acordo com suas
caracteristicas quimicas regionais. Para este fim foi utilizado o universo das
107 amostras, e aplicado analise exploratéria (PCA e HCA) no banco de dados
original.

As amostras foram coletadas nas cidades demarcadas na Figura 34. A
presenca de mais de um ponto nas proximidades de uma cidade representa

gue mais de uma amostra foi coletada naquela cidade/regiao.
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Figura 34 — Mapa do Estado de S&o Paulo com as marcacdes das cidades onde foram coletadas as amostras.
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4.4.1. Anédlise Hierarquica de Agrupamentos (HCA - Hierarchical
Cluster Analysis), Anélise de Componentes Principais (PCA —

Principal Components Analysis)

Utilizamos a analise de HCA e a analise de PCA em conjunto para fazer
a composicao de possiveis grupos de aguardentes do Estado de Sao Paulo.
Apoés a realizacdo da analise de HCA, os respectivos grupos obtidos nesta
analise foram classificados na analise de PCA para observarmos se estes

grupos de amostras seriam representativos na analise de PCA.

1° Separacéo:

A analise de HCA (Figura 35) apresentou a separacdo em dois grupos
de amostras de aguardente. O grupo representado pela cor vermelha possui
52 amostras, enquanto que 0 grupo representado pela cor azul possui 55
amostras.

Os parametros utilizados na anéalise de HCA foram: pré-processamento
= autoescalado, calculo da distancia = euclidiana, técnica de agrupamento =
incremento.

A similaridade obtida para as amostras dentro de cada grupo foi de
12,6%, um valor baixo para este tipo de separacao.

Os discriminadores quimicos utilizados nesta analise foram: metanol, 5-
HMF, isobutiraldeido, butiraldeido, formaldeido, propanol, isovaleraldeido,

benzaldeido, butanol, isobutanol, acetaldeido, valeraldeido e alcool isoamilico.
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Figura 35 — Dendrograma com dois grupos de amostras de aguardente (azul —

55 amostras e vermelho — 52 amostras).

A Figura 36 apresenta o grafico de escores obtido na analise de PCA.
As amostras do grupo azul sdo as mesmas amostras classificadas no grupo
azul da analise de HCA, e as amostras do grupo vermelho sdo as mesmas
amostras do grupo vermelho da analise de HCA.

Nas andlises de PCA os dados foram normalizados antes de realizarmos
a analise.

Observamos na Figura 36 que existe uma tendéncia a formacéao de dois
grupos (azul e vermelho), sendo que as amostras do grupo azul estariam

localizadas em sua maioria (53 amostras) na regido negativa da PC 1,
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enquanto a maioria das amostras do grupo vermelho (43 amostras) se

encontram localizadas na regiao positiva da PC 2.
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Figura 36 — Gréfico de escores entre PC 1 e PC 2 obtido na andlise de PCA

(azul — 55 amostras e vermelho — 52 amostras).

A evidéncia de agrupamento das amostras em dois grandes grupos é
evidente com base nos resultados observados tanto na analise de HCA (Figura
35) quanto na analise de PCA (Figura 36).

Considerando as trés primeiras componentes principais, o valor de
porcentagem de explicacdo do modelo foi de 49,8% (PC 1 = 20,4%, PC 2 =

15,2% e PC 3 = 14,2%)).
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Os discriminantes utilizados na analise de PCA foram o0s mesmos

utilizados na analise de HCA, e estéo representados na Figura 37. Esta Figura

apresenta os valores de pesos de cada variavel em cada componente principal

(PC 1 x PC 2).
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Figura 37 — Grafico de pesos entre PC 1 e PC 2 obtido para a analise de PCA.

Os dois compostos mais importantes desta separacdo sao:

alcool

isoamilico (PC 1 + PC 2 = 0,691) e metanol (PC 1 + PC 2 =0,631). Os valores

dos pesos de cada composto em sua respectiva componente principal estéo

representados na Tabela 18.

98



Tabela 18 — Valores de pesos obtidos na separacédo de PC 1 x PC 2.

Compostos PC1 PC 2 PC1+PC2
Formaldeido 0,0156 0,363 0,378
5-HMF -0,0553 0,430 0,485
Acetaldeido 0,431 0,0298 0,461
Isobutiral/Butiral -0,0125 0,415 0,428
Benzaldeido 0,208 0,107 0,315
Isovaleraldeido 0,206 0,169 0,375
Valeraldeido 0,387 -0,141 0,527
Isoamilico 0,515 -0,176 0,691
Metanol 0,119 0,512 0,631
Propanol 0,175 0,384 0,559
Isobutanol 0,461 -0,0863 0,547
Butanol 0,231 0,0432 0,274

Em outra tentativa de separacdo foram utilizados 0s mesmos compostos
na andalise de PCA utilizando-se as componentes 1 e 3 (PC 1 x PC 3). Esta
separagcdo apresentou um agrupamento relativamente mais eficaz das
amostras (Figuras 38 e 39).

A Figura 38 apresenta o grafico de escores obtido quando consideramos
a separacao entre PC 1 x PC 3. O grupo representado pela cor azul apresenta
uma dispersdo menos acentuada do que o mesmo grupo apresentado na
Figura 36. Este fator indica que a PC 3 € uma componente importante nesta
separacdo, possuindo alguma caracteristica (valores de pesos diferentes) que

agrupou as amostras de modo diferente do observado na PC 2.
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Figura 38 — Grafico de escores entre PC 1 e PC 2 obtido na analise de PCA

(azul — 55 amostras e vermelho — 52 amostras).

Podemos observar que a porcentagem de explicacdo da PC 3 (14,2%)
nao difere muito da PC 2 (15,2%), caracterizando a importancia desta
componente na separacao.

Os dois compostos mais importantes nesta separacdo foram o
acetaldeido (0,798) e o valeraldeido (0,703), confirmando o fato de que
alterando-se a disposicao das variaveis (valores de pesos - Figura 39) obtém-
se resultados diferentes do observado entre PC 1 x PC 2.

A lista completa dos compostos utilizados nesta separagcdo com seus

respectivos pesos esta apresentada na Tabela 19.

100



Tabela 19 — Valores de pesos obtidos na separacédo de PC 1 x PC 2.

Compostos PC1 PC 2 PC1+PC2
Formaldeido 0,0156 0,296 0,311
5-HMF -0,0553 0,413 0,358
Acetaldeido 0,431 0,367 0,798
Isobutiral/Butiral -0,0125 -0,162 -0,174
Benzaldeido 0,208 -0,328 -0,121
Isovaleraldeido 0,206 0,187 0,393
Valeraldeido 0,387 0,317 0,703
Isoamilico 0,515 -0,128 0,387
Metanol 0,119 -0,297 -0,178
Propanol 0,175 -0,236 -0,0613
Isobutanol 0,461 -0,331 0,129
Butanol 0,231 0,261 0,493

O grafico de pesos para esta separagdo esta apresentado na Figura 39.

Observamos que existe uma disposicao diferente da observada na Figura 37.

Este fato seria uma explicacdo para a diferenca observada entre os graficos de

escoresentre PC1xPC2ePC1ePC3.
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Figura 39 — Grafico de pesos entre PC 1 e PC 3 obtido para a analise de PCA.
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2° Separacgéo:

Nesta tentativa de separacdo, selecionamos um ndamero menor de
discriminantes quimicos (quatro no total) e trés grupos de amostras. A
porcentagem de similaridade obtida foi de 16,6% para a analise de HCA.

Os parametros utilizados na anéalise de HCA foram: pré-processamento
= autoescalado, calculo da distancia = euclidiana, técnica de agrupamento =
incremento.

A Figura 40 apresenta o dendrograma de similaridade obtido na analise
de HCA. Os trés grupos possuem, respectivamente, 13 amostras (grupo
vermelho), 34 amostras (grupo azul) e 60 amostras (grupo verde).

Estes trés grupos obtidos na anéalise de HCA foram transferidos para a
analise de PCA com o intuito de observarmos 0s agrupamentos que seriam

formados.
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Figura 40 — Dendrograma com trés grupos de amostras de aguardente (grupo
azul — 34 amostras, grupo verde — 60 amostras e grupo vermelho — 13

amostras).

Nas andlises de PCA os dados foram normalizados antes de realizarmos
a andlise.

A Figura 40 apresenta o grafico de escores obtido na analise de PCA.
Observamos a formacéao de trés grupos representados nas mesmas cores das
utilizadas na analise de HCA. Estes grupos sdo compostos pelas mesmas

amostras dos respectivos grupos da analise de HCA.
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Figura 41 — Grafico de escores entre PC 1 e PC 2 obtido na analise de PCA
(grupo azul — 34 amostras, grupo verde — 60 amostras e grupo vermelho — 13

amostras).

A soma das trés primeiras componentes principais apresentou uma
porcentagem de explicacdo de 81,9% (PC 1 = 32,6%, PC 2 = 25,7% e PC 3 =
23,6%). Este valor obtido é superior ao obtido para a analise de PCA quando
consideramos dois grupos (1° separacéo - Figuras 35 e 36), 0 que demonstra
que os discriminantes utilizados nesta separacdo sdo mais eficazes no
agrupamento das amostras do que na outra 1° separacao (49,8%).

A Figura 42 apresenta o grafico de pesos dos discriminantes quimicos

utilizados nesta separacao.
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Figura 42 — Grafico de pesos entre PC 1 e PC 2 obtido para a analise de PCA.

Os pesos de cada discriminante quimico estdo apresentados na Tabela

20. Observamos que os dois discriminantes mais importantes nesta separacéo

foram o alcool isoamilico (0,891) e o propanol (0,837).
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Tabela 20 — Valores de pesos obtidos na anélise de PCA (PC 1 x PC 2).

Compostos PC1 PC 2 PC1+PC2
Formaldeido 0,682 -0,142 0,823
Sédio -0,630 0,0903 0,721
Alcool Isoamilico -0,0222 0,868 0,891

Propanol 0,371 0,466 0,837
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3° Separacao:

A analise de HCA (Figura 43) apresentou a separagcao em trés grupos de
amostras de aguardente. O grupo representado pela cor vermelha possui 36
amostras, 0 grupo representado pela cor azul possui 40 amostras e 0 grupo
representado pela cor verde possui 31 amostras.

Os parametros utilizados na anéalise de HCA foram: pré-processamento
= autoescalonamento, calculo da distancia = euclidiana, técnica de

agrupamento = incremento.
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Figura 43 — Dendrograma com trés grupos de amostras de aguardente (grupo
azul — 40 amostras, grupo verde — 31 amostras e grupo vermelho — 36

amostras).
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Os discriminadores quimicos utilizados nesta analise foram os ions
metélicos de cobre, ferro e sodio.

Estes trés grupos obtidos na anédlise de HCA foram transferidos para a
analise de PCA com o intuito de observarmos 0s agrupamentos que seriam
formados. Nas analises de PCA os dados foram normalizados antes de
realizarmos a analise.

A Figura 44 apresenta o grafico de escores obtido na analise de PCA.
Observamos a formacéao de trés grupos representados nas mesmas cores das
utilizadas na analise de HCA. Estes grupos sao formados pelas amostras que

compdem os respectivos grupos da analise de HCA.
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Figura 44 — Grafico de escores entre PC 1 e PC 2 obtido na andlise de PCA
(grupo azul — 40 amostras, grupo verde — 31 amostras e grupo vermelho — 36

amostras).
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A soma das duas componentes principais (PC 1 e PC 2) apresentou
uma porcentagem de explicacdo de 94,7% (PC 1 = 61,4% e PC 2 = 33,3%).
Esta separacdo foi considerada como a melhor entre as quatro separacfes
obtidas, pois obteve a melhor explicacdo do banco de resultados analiticos
(94,7%) sendo superior a todos outros obtidos (35,6% e 58,3%). Portanto, os
resultados demonstram que o0s ions metalicos apresentam uma elevada
importancia por estarem diretamente relacionados com os fatores
pedoclimaticos (solo, clima, agua utilizada no processo) quando realizamos o
agrupamento das aguardentes do Estado de Sao Paulo. Os outros compostos
organicos devem estar mais relacionados com o processo de fermentacéo e
destilacao.

A Figura 45 apresenta o grafico de pesos dos discriminantes quimicos

utilizados nesta separacao.
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Figura 45 — Grafico de pesos entre PC 1 e PC 2 obtido para a analise de PCA.
Os pesos de cada discriminante quimico estdo apresentados na Tabela
21. Observamos que os dois discriminantes mais importantes nesta separagéo

foram o sddio (1,06) e o cobre (0,791).

Tabela 21 — Valores de pesos obtidos na analise de PCA (PC 1 x PC 2).

Compostos PC1 PC 2 PC1+PC2
Sadio -0,0679 0,996 1,06
Cobre 0,704 0,0866 0,791
Ferro 0,707 0,00950 0,716
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4.5.Distribuicdo geografica das aguardentes do Estado de Sao Paulo

1° Separagéo:

Apos a realizacdo das analises de HCA e de PCA (1° separacéo) os dois
grupos (vermelho e azul) compostos pelas amostras produzidas no Estado de
Sao Paulo foram transpostos para o mapa do Estado de Sao Paulo, com o
intuito de observamos qual seria 0 comportamento destes dois grupos com
relacéo a disposicdo geografica das cidades no mapa, ou seja, se 0s grupos de
amostras observado na analise quimiomeétrica seriam grupos de cidades do
Estado de S&ao Paulo.

Foram utilizados variaveis como a altitude de cada cidade e analise
isotopica (*3C) de cada amostra. Essas varidveis ndo auxiliaram no
agrupamento das amostras; portanto, ndo serdo reportados resultados
utilizando estas variaveis.

A Figura 46 apresenta o resultado obtido quando consideramos a
primeira separacao (0os grupos vermelho e azul sdo compostos rigorosamente

pelas mesmas amostras nas analise de PCA e HCA).
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Figura 46 — Mapa do Estado de Sdo Paulo destacando-se alguns grupos relacionados com a primeira andlise de HCA e PCA.
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Observamos gue algumas regides apresentam uma maior quantidade de
um grupo especifico. O grupo 1 é composto somente por amostras do grupo
vermelho, enquanto que nos grupos 2, 3, e 4 observamos que existe uma
predominancia de um grupo especifico, sendo que no grupo 2 a predominancia
€ das amostras do grupo vermelho e nos grupos 3 e 4 existe a predominancia
das amostras do grupo azul.

Nas outras regides do mapa onde existem amostras, estas se encontram

misturadas, ndo caracterizando um grupo especifico.

2° Separacgao:

A segunda separacao também foi correlacionada com o mapa do Estado
de Séo Paulo para verificar a existéncia ou ndo de grupos de aguardentes com
caracteristicas regionais.

A Figura 47 apresenta o mapa do Estado de S&o Paulo com a
transposicdo dos grupos quimiométricos em pontos coloridos no grafico.
Observamos que existem apenas dois grupos destacados com uma elipse
verde (Figura 47). Estes dois grupos apresentam uma predominancia das
amostras do grupo verde (obtido nas analises de PCA e HCA).

Nas outras regides do estado ndo observamos nenhuma predominancia
de outra cor (vermelho, verde ou azul), sendo que as amostras em geral se

encontram espalhadas pelo mapa.
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Figura 47 — Mapa do Estado de Sdo Paulo destacando-se alguns grupos relacionados com a segunda analise de HCA e PCA.
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3° Separacéo:

A Figura 48 apresenta o resultado obtido quando consideramos a
terceira separacdo (os grupos vermelho, verde e azul sdo compostos
rigorosamente pelas mesmas amostras nas analise de PCA e HCA).

Observamos que algumas regides apresentam uma maior quantidade de
um grupo especifico (Figura 48). O grupo 1 € composto predominantemente
por amostras dos grupos vermelho e verde, sendo que ndo observamos a
presenca de amostras do grupo azul nesta regido. No grupo 2 observamos a
predominancia de amostras do grupo vermelho. Nos grupos 3 e 4 observamos
a predominancia de amostras do grupo azul em relagéo aos outros grupos.

Nas outras regides do mapa onde existem amostras, estas se encontram
misturadas, ndo caracterizando um grupo especifico.

Entretanto, em nenhuma das separacfes encontramos regides onde

exista a presenca de caracteristicas de apenas um grupo quimiomeétrico.
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Figura 48 — Mapa do Estado de S&o Paulo destacando-se alguns grupos relacionados com a terceira andlise de HCA e PCA.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A analise exploratoria realizada considerando dois grupos de amostras
de aguardentes (destiladas em alambiques de cobre tipico e destiladas em
colunas tipicas) apresentou resultados interessantes.

A analise de componentes principais (PCA) apresentou uma explicacao
de 65,0% da variancia dos dados originais, considerando as trés primeiras
componentes principais (PC 1, PC 2 e PC 3) e benzaldeido, carbamato de etila,
formaldeido, 5-HMF, &cido acético e propionaldeido como discriminantes
quimicos. Esta andlise apresentou o carbamato de etila e o benzaldeido como
principais compostos no agrupamento das amostras destiladas em coluna.

A analise de fatores (FA) apresentou resultados semelhantes a analise
de PCA. Considerando os trés primeiro fatores, a porcentagem de explicacéo
foi de 65,4%. Os discriminantes quimicos foram os mesmos da analise de
PCA.

A regressdo dos minimos quadrados parciais apresentou uma
separacao satisfatoria para estes dois grupos de aguardentes considerados.
As quatro primeiras componentes apresentaram uma explicacdo da variancia
do banco de dados original de 65,6 %. Os discriminantes utilizados foram o
cobre, DMS, 5-HMF, formaldeido, butanol, carbamato de etila e benzaldeido,
sendo que os dois ultimos foram os principais compostos no agrupamento das
amostras destiladas em coluna.

Na elaboracdo de um modelo para predicdo de novas amostras, as

analises discriminantes linear, quadratica e candnica apresentaram resultados
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satisfatorios, tanto na criacdo do modelo quanto na predicdo da classe de
amostras desconhecidas.

Na CDA o modelo possui uma porcentagem de acerto de 97,6% e no
teste de amostras desconhecidas o modelo acertou 97,0% destas. Os
discriminantes utilizados nesta separacdo foram: formaldeido, 5-hidroxi-metil-
furfuraldeido, acetaldeido, furfuraldeido, crotonaldeido, isobutiraldeido,
butiraldeido, benzaldeido, isovaleraldeido, valeraldeido, 2,3-butanodiona
monoxima, ciclopentanona, acetofenona, propionaldeido, cobre, ferro, metanol,
propanol, isobutanol, butanol-2, butanol-1, isoamilico, carbamato de etila,
acetato de etila e dimetilsulfeto.

Na LDA a porcentagem obtida no modelo foi de 95,1% ap0s a validacao
cruzada, e este modelo acertou a classe de 93,9% das amostras. Os
discriminantes desta separacao foram: acetaldeido, carbamato de etila, DMS,
isobutanol, propionaldeido, cobre, acetato de etila e benzaldeido.

A QDA apresentou um modelo com porcentagem de acerto de 90,2%
apos a validacdo cruzada e acertou 93,9% das amostras teste. Os
discriminantes desta separacao foram: acetaldeido, carbamato de etila, DMS,
isobutanol, cobre, benzaldeido, acido acético, crotonaldeido, 5-HMF e
formaldeido.

A aplicacdo da analise multivariada com a intencdo de separarmos as
aguardentes em trés grupos (alambiques tipicos, mistos e colunas tipicas)
demonstrou que as amostras de alambiques tipicos e mistos se sobrepdem,
separando-se das amostras de coluna tipicas. Os resultados das analises de
PCA (72,3% nas trés primeiras componentes), FA (84,9% nos quatro primeiros

fatores) e PLS (50,0% nas trés primeiras componentes) comprovam este fato.
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Assim, o0s resultados obtidos indicam que utilizando as analises
discriminantes (LDA, QDA e CDA), pode-se efetuar a predicdo do processo de
destilacdo (alambique ou coluna) com uma porcentagem de acerto superior a
90,0%.

Com relacdo a composicdo quimica e origem geografica das amostras
do Estado de S&o Paulo, observamos que existe uma tendéncia ao
agrupamento destas amostras em regides, mas outros fatores como altitude,
clima e variacdo da espécie da cana, devem ser levados em consideracéo para
que talvez seja obtida uma distincdo regional mais clara entre grupos de
aguardentes.

Com relacédo as aguardentes do Estado de S&o Paulo observamos que
foi possivel classificar estas em grupos, considerando as analises quimicas,
mas ainda ndo é possivel correlacionar estes grupos com o mapa do Estado de
Séo Paulo. Talvez a utilizacdo de outras variaveis (entre elas as

pedoclimaticas) possa auxiliar na tipificacdo da aguardente paulista.
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ANEXO | - Fluxograma explicativo desde a coleta das amostras até a andlise

guimiométrica

Coleta das
Amostras (107)
[ Analises Quimicas ]
fons Metalicos (ICP OES) | ( Alcoois/Acido Acético
L ) L Acetato de Etila (GC FID)

Aldeidos/Cetonas (HPLC) [ DMS (GC MS) ]
Carbamato de Etila (GC MS) ]__[ Analise Isotépica (**C) ]

Banco de dados com 35 compostos

quimicos analisados

Anélise Exploratdria Criagao de Modelo
Quimiomeétrico
Analise Hierarquica
Analise de de Agrupamentos Analise Discriminante
Fatores Quadratica
—

|
[Anélise de Componentes} [Anélise Discriminante Analise Discriminante]

Principais Linear Canonica
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ANEXO Il - Tipo do destilador das amostras do Estado de Sao Paulo

Cdédigo da Amostra

Tipo do Destilador

el
SREBowo~v~ouobrwnek

A RARDBADPPDEBAEADDOWWWWWWWWWNDNDNDNNMNNNNNRPRPERRERERER
OB WNPFPOOONOUOPRARWNRPOOONOOUODRWNRPEPOOONOO O A~

Coluna de Aco Inoxidavel
Alambique Cobre
Alambique Cobre

Coluna de Aco Inoxidavel

Coluna de Aco Inoxidavel

Coluna de Aco Inoxidavel

Coluna de Aco Inoxidavel

Coluna de Aco Inoxidavel

Coluna de Aco Inoxidavel
Alambique Misto
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre

Coluna de Aco Inoxidavel
Alambique Cobre

Coluna de Aco Inoxidavel

Coluna de Aco Inoxidavel

Coluna de Aco Inoxidavel

Coluna de Aco Inoxidavel
Alambique Misto

Coluna de Aco Inoxidavel
Alambique Cobre
Alambique Misto
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Misto
Alambique Cobre
Alambique Misto
Alambique Misto
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Misto
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambigue Cobre
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ANEXO Il - Continuacéao

Cdédigo da Amostra

Tipo do Destilador

47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94

Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Misto
Alambique Misto
Alambique Misto
Coluna de Aco Inoxidavel
Alambique Misto
Coluna de Aco Inoxidavel
Coluna de Aco Inoxidavel
Alambique Misto
Alambique Misto
Alambique Cobre
Alambique Misto
Alambique Cobre
Coluna de Aco Inoxidavel
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Coluna de Aco Inoxidavel
Coluna de Aco Inoxidavel
Coluna de Aco Inoxidavel
Coluna de Aco Inoxidavel
Coluna de Aco Inoxidavel
Coluna de Aco Inoxidavel
Alambique Misto
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Misto
Alambique Misto
Alambique Cobre
Alambique Cobre
Alambique Misto
Alambique Misto
Alambique Misto
Alambique Cobre
Alambique Misto
Alambique Misto
Coluna de Aco Inoxidavel
Coluna de Aco Inoxidavel
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ANEXO Il - Continuacéao

Codigo da Amostra Tipo do Destilador
95 Coluna de Ago Inoxidavel
96 Alambique Cobre
97 Alambique Cobre
98 Alambique Misto
99 Alambique Cobre
100 Alambique Cobre
101 Alambique Cobre
102 Alambique Misto
103 Alambique Misto
104 Alambique Cobre
105 Alambique Cobre
106 Coluna de Ago Inoxidavel
107 Alambique Cobre
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ANEXO Il - Aldeidos e Cetonas (mg.100mL™ de &lcool anidro) nas amostras

do Estado de Sao Paulo

Amostras Formaldeido 5-HMF Acetaldeido Propionaldeido 2,3-Butanodiona Monox. Furfural
1 3,00E-03 0,272 1,32 a a a
2 7,00E-03 0,254 2,95 a a a
3 0,0100 0,0620 1,41 a a a
4 0,0250 0,0980 1,31 a 0,0240 4,00E-03
5 3,00E-03 0,0510 1,51 a a a
6 8,00E-03 0,0490 1,41 a a a
7 8,00E-03 0,0790 3,65 a a a
8 6,00E-03 0,0940 2,78 a 0,164 0,103
9 0,0100 a 6,19 a a a
10 a 0,0760 1,66 a a a
11 a a 0,954 a 0,0900 0,0520
12 0,0110 0,536 0,430 a 2,00E-03 2,00E-03
13 a a 1,37 a a a
14 4,00E-03 0,297 0,164 a a a
15 7,00E-03 a 1,99 a a a
16 3,00E-03 0,104 0,879 a 2,00E-03 2,00E-03
17 8,00E-03 0,0660 2,17 a a a
18 4,00E-03 a 3,21 a a a
19 6,00E-03 0,748 12,4 a a a
20 2,00E-03 0,425 3,65 a a a
21 8,00E-03 0,0720 0,355 a a a
22 3,00E-03 a 3,43 a a a
23 6,00E-03 0,0690 3,99 a 8,59E-01 0,118
24 3,00E-03 0,0810 1,82 a a a
25 8,00E-03 0,134 7,02 0,0170 a a
26 4,00E-03 0,0950 1,77 a a a
27 7,00E-03 0,0740 0,456 a a a
28 a 0,118 0,850 a a a
29 2,00E-03 0,0850 0,799 0,0190 a a
30 0,0190 0,718 1,47 a 0,110 0,0640
31 0,0110 a 0,709 a a a
32 4,00E-03 0,380 1,80 a a a
33 6,00E-03 0,0870 4,09 5,10E-02 a a
34 9,00E-03 0,0740 0,535 a a a
35 4,00E-03 0,111 0,561 a a a
36 0,0210 0,372 6,98 a a a
37 3,00E-03 0,432 0,506 0,0560 0,628 0,0650
38 3,00E-03 0,0980 0,505 a a a
39 2,00E-03 0,120 4,18 a a a
40 0,0110 0,781 8,27 0,0160 a a
41 0,0180 1,53 3,38 a a a
42 3,00E-03 0,273 0,859 a a a
43 0,0110 0,607 0,471 a 2,00E-03 2,00E-03
44 3,00E-03 0,200 0,909 a a a
45 8,00E-03 0,151 7,86 a a a
46 3,00E-03 0,147 1,60 a a a
47 2,00E-03 0,0710 0,683 a a a
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ANEXO llI - Continuacéo

Amostras Formaldeido 5-HMF  Acetaldeido Propionaldeido 2,3-Butanodiona Monox. Furfural
48 2,00E-03 0,131 1,44 a a a
49 4,00E-03 0,0810 1,03 a a a
50 4,00E-03 2,00E-03 0,317 a a a
51 0,0110 0,850 0,472 a a a
52 0,0190 1,16 2,78 0,0370 a 0,0160
53 5,00E-03 1,34 4,84 a a a
54 6,00E-03 0,0910 0,309 a a a
55 7,00E-03 0,446 1,89 a 0,105 0,0630
56 a a 6,78 a a a
57 5,00E-03 0,0670 0,733 a 0,104 a
58 3,00E-03 0,0510 0,368 a 0,0350 0,0140
59 7,00E-03 0,0530 0,933 a 0,0350 0,0120
60 a 0,139 0,230 a a a
61 a a 0,235 a a a
62 a 0,258 0,181 a a a
63 7,00E-03 0,104 1,84 a a a
64 2,00E-03 0,0550 0,277 a a a
65 4,00E-03 0,0550 2,53 a a a
66 2,00E-03 a 1,94 a a a
67 0,0330 0,330 1,58 a 0,0400 2,00E-03
68 6,00E-03 1,19 0,820 a a a
69 a a 3,17 a 0,0190 a
70 2,00E-03 0,287 0,397 a a a
71 6,00E-03 0,115 0,614 a a a
72 a a 0,684 a 0,0300 9,00E-03
73 0,0150 0,142 2,63 a 0,154 6,00E-03
74 3,00E-03 0,110 2,04 a a a
75 3,00E-03 0,0470 2,35 a a a
76 3,00E-03 0,390 5,85 a 0,0530 0,0260
77 a 0,121 1,27 a a a
78 8,00E-03 a 2,32 a a a
79 0,0110 a 1,19 a a a
80 7,00E-03 0,646 11,4 0,0190 a a
81 6,00E-03 0,0500 4,82 0,0150 a a
82 2,00E-03 0,0740 1,55 a a a
83 3,00E-03 0,137 0,743 a a a
84 8,00E-03 0,538 12,0 a a a
85 a a 2,21 a a a
86 6,00E-03 a 1,18 a 0,0670 0,0380
87 5,00E-03 0,138 1,11 a 0,0250 4,00E-03
88 5,00E-03 0,0810 0,602 a 0,0360 0,0150
89 0,0110 2,00E-03 2,04 a a a
90 0,0110 0,0530 0,752 a a a
91 2,00E-03 2,00E-03 0,409 a a a
92 3,00E-03 0,270 0,151 a a a
93 5,00E-03 0,824 2,94 0,0260 0,0150 a
94 9,00E-03 0,0660 0,829 a a a
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ANEXO llI - Continuacéo

Amostras Formaldeido 5-HMF Acetaldeido Propionaldeido 2,3-Butanodiona Monox. Furfural
95 2,00E-03 0,0940 1,40 a a a
96 0,0120 0,209 2,32 a a a
97 3,00E-03 0,131 0,724 a a a
98 3,00E-03 0,242 3,87 a a a
99 3,00E-03 0,0720 1,68 0,0180 a a
100 7,00E-03 a 7,07 a a a
101 a 0,188 2,64 a a a
102 2,00E-03 0,0940 11,4 0,0240 a a
103 8,00E-03 0,121 8,44 a a a
104 9,00E-03 0,176 1,86 a a a
105 0,0120 0,151 1,26 a 0,0380 0,0140
106 5,00E-03 0,218 8,28 a a a
107 0,0210 0,0720 1,01 a a a

a = valor menor que 0,001 mg.100mL alcool anidro™;
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ANEXO llI - Continuacéo

Amostras Crotonaldeido Isobutiral/Butiraldeido Ciclopentanona Benzaldeido Isovaleraldeido

1 a 0,0670 a 0,856 0,0140
2 a 0,0750 a a 0,0260
3 a 0,0310 a a 0,0320
4 0,0280 0,0620 a 0,568 0,0290
5 a 0,0250 a 0,134 0,0170
6 a 0,0210 0,0190 0,568 0,0220
7 0,0280 0,0830 a 0,465 0,0340
8 a 0,0730 a 0,568 a

9 a 0,0580 a 0,676 0,0390
10 a 0,0770 a a 0,0110
11 a 0,0160 a a 0,0110
12 2,00E-03 0,173 0,0850 2,00E-03 0,0590
13 0,566 0,662 a a a
14 a 0,0270 a a 0,0230
15 a 0,0180 0,0300 0,358 0,0430
16 a 0,0550 2,00E-03 0,105 0,0140
17 a 3,00E-03 a 0,165 0,0150
18 a 8,00E-03 a 0,358 0,0330
19 a 0,0250 a 0,859 0,0780
20 0,0680 0,0180 a 0,467 0,0330
21 a 0,0220 a 0,235 0,0330
22 a 0,0210 0,0260 0,358 0,0520
23 5,32 0,0730 a 0,0580 0,243
24 a 0,0480 a 0,0280 0,0260
25 a 0,0180 a a 0,0450
26 a 0,0240 a 0,0490 0,0310
27 a 0,0100 a a 0,0410
28 a 0,0340 a a 0,0360
29 a 0,0230 a a a
30 0,753 0,0580 a a 0,0630
31 0,0300 0,0500 a 0,305 a
32 a 0,0110 0,0400 0,0210 0,0130
33 a 0,0170 a 2,00E-03 0,0580
34 a 0,0740 a 0,0740 0,0520
35 a 0,0590 a a 0,0260
36 a 0,0560 a 0,100 0,0800
37 4,17 0,0300 a a 0,0890
38 a 0,0250 a a 0,0230
39 a 0,0120 a a 0,0220
40 a 0,0180 a a 0,0260
41 a a a a a
42 a 0,0250 a a 0,0130
43 a 0,0660 a 2,00E-03 0,0520
44 a 0,0150 a a 0,0350
45 a 0,0320 a a 0,0380
46 a 0,0100 a a 0,0330
47 a 4,00E-03 a a 0,0180
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ANEXO llI - Continuacéo

Amostras Crotonaldeido

Isobutiral/Butiraldeido Ciclopentanona Benzaldeido

Isovaleraldeido

48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94

0,0200

DO DYDY

<})

0,0430
0,0810

0,0480
0,0710

DO OO D

jo})

0,0250

0,0280

0,0160
0,0160
0,0210
0,0750
0,156
0,499
0,0290
0,0140
0,0740
0,0230
0,0800
0,0320
0,0180
0,0780
0,0300
0,0510
0,0130
0,0470
0,0260
7,00E-03
0,0410
0,0140
0,0130
4,00E-03
0,0380
0,149
0,0130
0,0920
0,152
a
0,0610
0,0680
0,0310
0,0160
0,0540
0,0330
a
0,0120
0,0540
0,0960
0,0390
6,00E-03
0,0640
0,0320
0,0150
0,0250
0,0350

a

DO DO DYDY

=

07

mmmmmmmmmmg‘mmmmmmmm
a1

a
a
a
2,00E-03

0,698
2,00E-03
0,0310

0,132
a
5,00E-03
a
a
a
0,459
0,690

0,0410
0,0270
0,0270
0,0760
0,0580
0,0210
0,0120
0,0290
0,0450
0,0170
0,0140
0,0260
0,107
0,0260
0,0420
0,0740
0,0230
0,0490
0,0480
0,0610
0,0430
0,0310
8,00E-03
0,0260
a
0,0390
0,0160
0,0420
0,0740
0,0250
0,0180
0,0110
0,0790
0,0160
0,0350
0,0480
3,00E-03
0,0370
0,0380
0,0220
0,0280
0,0260
0,0220
9,00E-03
8,00E-03
0,0710
0,0270
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ANEXO Il - Continuacao

Amostras Crotonaldeido Isobutiral/Butiraldeido Ciclopentanona Benzaldeido Isovaleraldeido

95 a 0,0120 a 0,237 0,0240
96 a a a a 0,0300
97 a 0,0280 a a 0,0450
98 a 0,0360 a a 0,0380
99 a 0,0260 2,00E-03 a 0,0540
100 a 0,0310 0,117 a 0,0420
101 a 0,0200 a 0,0980 0,0500
102 a 0,0130 a a 0,0130
103 a 0,0560 a a 0,177

104 a 0,0290 a a 0,0350
105 0,0340 0,0280 a a 0,0340
106 a 0,0130 a 0,85347 0,0390
107 a 0,0180 a a 0,0460

a = valor menor que 0,002 mg.100mL &lcool anidro™;
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ANEXO llI - Continuacéo

Amostras Valeraldeido Acetofenona Acetilcetona

el =
RhEBoo~v~ouarwnr

AADADNDNDDADWWWWWWWWWWNNRNRNNNNNNNRERRERERERRE PR
NO U RWNRPOOONOOTARAROMNRPRPOOONNOUNWNROO®MNO® UMW

a
a
a
a
6,00E-03
a
3,00E-03
a
0,0100
a
a
2,00E-03
a
a
9,00E-03
2,00E-03
0,0290
9,00E-03
0,0270
0,0170
a
0,0330
a
a
0,0110
0,0330
a
a
0,0190
a
0,0370
a
2,00E-03
a
a
0,0460
0,0150
a
0,0280
0,0160
a
a
2,00E-03
2,00E-03
0,0160
7,00E-03
a

a

DO OOV D

2,00E-03
a
a
a
2,00E-03
a

DO D

2,10E-02

0,0190
7,00E-03
a
2,00E-03
a

RPo oo oo o oo

o
o
S

SRR G ]

a
0,0150
a

DL YD

a
0,0320
a
0,0620
a
a
a
2,00E-03

2,00E-03
a

a
a
a
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ANEXO Il - Continuacao

Amostras Valeraldeido Acetofenona Acetilcetona

48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94

a
a
a
2,00E-03
a
a
a
0,0100
0,0250
a
6,00E-03
a
0,0120
a
a
a
a
0,0100
a
2,00E-03
a
0,0180
a
a
a
a
0,0240
2,00E-03

2,00E-03
a
a
4,00E-03
a
a

a

a
2,00E-03
2,00E-03

a

a
2,00E-03

a

DO OOV D

a
2,00E-03
0,0330
a

DO DO DYDY OOD

2,00E-03
a
a
a
2,00E-03
a

a
a

0,0330
a
a
a
0,0350

DL DYDY DD

QO

0,0150
0,0360

o
Soowpopoe
>
o

DO D D
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ANEXO Il - Continuacao

Amostras Valeraldeido Acetofenona Acetilcetona

95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107

7,00E-03

9,00E-03
7,00E-03
a
a
9,00E-03
a

a
2,00E-03
a

DY DYDY

a

D LYY DO D

a8}

0,0170

a = valor menor que 0,002 mg.100mL alcool anidro™;
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ANEXO IV - ions metélicos (mg.100mL™) nas amostras do Estado de S&o

Paulo
Amostras Mn Al Na Ca Mg Cu Sr Fe Cd K
1 c c 0,0530 0,0520 0,0495 0,553 c 0,0140 c¢ 0,0200
2 c c 0,0501 0,0523 0,0498 0,0250 c 2,00E-03 c 0,0200
3 c c 0,0511 0,0430 0,0515 0,440 c 0,0120 c¢ 0,0160
4 c c 0,0521 0,0270 0,0501 0,209 2,00E-03 6,00E-03 c 0,0260
5 c 0,0260 0,229 0,149 0,0520 0,365 c 0,0160 c¢ 0,110
6 c 0,0210 0,222 0,124 0,0410 0,622 2,00E-03 0,0140 <c 0,0180
7 c 0,0260 0,213 0,151 0,0520 0,200 c 7,00E-03 c¢ 0,0330
8 2,00E-03 0,0170 0,180 0,0790 0,0320 0,368 c 0,0120 c¢ 0,0160
9 c 0,0150 0,180 0,0980 0,0330 0,790 c 0,0170 c¢ 0,0140
10 c 0,0170 0,191 0,107 0,0360 0,345 c 8,00E-03 c 0,0280
11 c 0,0210 0,177 0,104 0,0380 0,700 2,00E-03 0,0150 c 0,0240
12 c 0,0170 0,213 0,0830 0,0330 0,740 c 0,0160 c¢ 0,0160
13 c 0,0150 0,239 0,0600 0,0330 0,0260 c c c 0,0280
14 c 0,0150 0,196 0,0590 0,0270 0,330 c 7,00E-03 c 0,0220
15 c 0,0180 0,178 0,0490 0,0330 0,393 c 9,00E-03 c¢ 0,0200
16 c 0,0150 0,197 0,0760 0,0300 0,545 c 0,0120 c¢ 0,0260
17 c 0,0130 0,177 0,0740 0,0360 0,260 c 5,00E-03 c 0,0240
18 c 0,0200 0,172 0,151 0,0490 0,200 c 5,00E-03 c¢ 0,0200
19 c 0,0100 0,161 0,0910 0,0180 0,269 c 4,00E-03 c 0,0260
20 c 0,0180 0,139 0,134 0,0400 0,349 c 6,00E-03 c 0,0560
21 c 0,0260 0,157 0,111 0,0420 1,06 3,00E-03 0,0220 ¢ 0,0510
22 c 0,0150 0,168 0,125 0,0350 0,141 c c c 0,0280
23 c 0,0240 0,162 0,0860 0,0440 0,423 c 8,00E-03 c 0,0260
24 c 0,0160 0,142 0,0940 0,0290 0,181 2,00E-03 2,00E-03 c 0,0260
25 c 0,0130 0,157 0,0730 0,0290 1,10 2,00E-03 0,0230 <c 0,0430
26 c 0,0210 0,141 0,142 0,0510 0,172 c 3,00E-03 c 0,0560
27 c 0,0220 0,126 0,168 0,0450 0,938 c 0,0190 ¢ 0,0330
28 c 0,0160 0,174 0,155 0,0430 0,220 c 4,00E-03 c 0,0620
29 c 0,0410 0,202 0,102 0,0610 0,535 2,00E-03 0,0110 <c 0,0180
30 c 0,0160 0,141 0,160 0,0370 1,11 c 0,0220 c¢ 0,0350
31 c 0,0190 0,154 0,0500 0,0330 0,196 c 3,00E-03 c 0,0140
32 c 0,0100 0,161 0,118 0,0330 0,383 2,00E-03 7,00E-03 c 0,0240
33 2,00E-03 0,0120 0,154 0,199 0,0620 0,525 c 0,0160 c¢ 0,0620
34 c 0,0180 0,138 0,160 0,0400 1,14 c 0,0240 ¢ 0,0360
35 c 0,0190 0,192 0,152 0,0450 0,200 2,00E-03 3,00E-03 c 0,0240
36 c 0,0240 0,144 0,117 0,0370 0,871 c 0,0260 c¢ 0,0200
37 c 0,0120 0,134 0,0700 0,0270 0,249 c 4,00E-03 c 0,0260
38 c 0,0150 0,106 0,0880 0,0350 0,199 c 3,00E-03 c 0,0260
39 c 0,0250 0,151 0,100 0,0430 0,457 2,00E-03 9,00E-03 c 0,0140
40 c 0,0240 0,134 0,105 0,0390 0,323 c 6,00E-03 c 0,0260
41 c 0,0140 0,0210 0,0840 0,0400 0,725 c 0,0150 c¢ 0,0400
42 c 0,0170 0,163 0,111 0,0390 0,713 c 0,0140 ¢ 0,0200
43 c 0,0250 0,192 0,0650 0,0390 0,898 c 0,0180 c¢ 0,0260
44 c 0,0190 0,172 0,0640 0,0360 0,383 c 6,00E-03 c¢ 0,0320
45 c 0,0250 0,177 0,0770 0,0400 1,17 c 0,0230 ¢ 0,0180
46 c 0,0260 0,190 0,201 0,0470 0,903 c 0,0180 c¢ 0,0280
47 c 0,0260 0,177 0,137 0,0390 0,939 c 0,0190 c¢ 0,0220
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ANEXO |V - Continuacao

Amostras Mn Al Na Ca Mg Cu Sr Fe Cd K
48 (o 0,0180 0,232 0,213 0,0700 0,321 (o 6,00E-03 c 0,0970
49 (o 0,0150 0,172 0,106 0,0360 0,706 (o 0,0150 (o 0,0240
50 (o 0,0200 0,162 0,138 0,0360 0,650 (o 0,0220 c 0,0280
51 (o 0,0140 0,174 0,110 0,0290 0,395 (o 0,0110 (o 0,0340
52 (o 0,0160 0,141 0,177 0,0460 1,35 c 0,0330 c 0,0920
53 (o 0,0170 0,186 0,153 0,0420 0,819 (o 0,0170 (o 0,0340
54 c 0,0150 0,177 0,170 0,0400 0,459 (o 9,00E-03 c 0,0260
55 (o 0,0150 0,139 0,138 0,0480 0,197 (o 0,0210 (o 0,0700
56 (o 0,0150 0,151 0,0710 0,0300 b c c c 0,0240
57 (o 0,0130 0,117 0,0550 0,0270 0,384 2,00E-03 7,00E-03 (o 0,0660
58 (o 0,0180 0,144 0,0530 0,0350 0,104 2,00E-03 c c 0,0300
59 (o 0,0190 0,151 0,0560 0,0350 0,197 c 3,00E-03 (o 0,0220
60 c 0,0200 0,147 0,0990 0,0500 0,209 (o 3,00E-03 (o 0,0640
61 c 0,0260 0,128 0,106 0,0330 0,0130 2,00E-03 c 3,00E-03 0,0200
62 c 0,0140 0,145 0,0910 0,0350 0,0130 c c (o 0,0320
63 (o 0,0220 0,145 0,0940 0,0360 1,00 (o 0,0190 (o 0,0360
64 c 0,0160 0,0680 0,141 0,0400 0,0120 c c c 0,0480
65 c 0,0150 0,184 0,190 0,0490 0,160 2,00E-03 2,00E-03 (o 0,0220
66 (o 0,0120 0,157 0,121 0,0310 0,317 (o 8,00E-03 (o 0,0640
67 (o 0,0150 b 0,365 0,104 0,533 2,00E-03 0,0180 (o 1,29
68 c 0,0150 0,0920 0,0790 0,0340 0,431 2,00E-03 7,00E-03 c 0,0240
69 (o 0,0220 0,175 0,160 0,0500 0,647 2,00E-03 0,0100 (o 0,0220
70 c 0,0120 0,163 0,184 0,0530 0,311 2,00E-03 5,00E-03 (o 0,0400
71 c 0,0170 0,141 0,115 0,0420 1,84 c 0,0330 c 0,0500
72 c 0,0170 0,160 0,172 0,0460 0,0270 c c 2,00E-03 0,0380
73 c 0,0190 0,162 0,149 0,0480 0,679 c 0,0120 (o 0,0360
74 c 7,00E-03 0,107 0,135 0,0470 0,0230 c c c 0,0120
75 c 0,0170 0,167 0,164 0,0500 0,0340 c c 3,00E-03 0,0240
76 (o 6,00E-03 0,103 0,127 0,0550 0,0560 (o c c 0,0200
77 (o 0,0210 0,200 0,144 0,0530 0,0750 (o (o (o 0,0180
78 (o 0,0140 0,149 0,144 0,0400 0,395 2,00E-03 7,00E-03 (o 0,0160
79 (o 0,0160 0,173 0,205 0,0460 1,40 c 0,0250 (o 0,0400
80 c 0,0150 0,130 0,154 0,0430 0,640 2,00E-03 0,0110 (o 0,0180
81 (o 0,0200 0,159 0,160 0,0480 0,516 2,00E-03 0,0100 c 0,0220
82 c 0,0490 0,130 0,166 0,115 0,141 2,00E-03 2,00E-03 (o 0,0140
83 (o 0,0480 0,174 0,447 0,116 0,0990 c (o 2,00E-03 0,0280
84 (o 0,0130 0,139 1,63 0,0950 1,26 c 0,0240 (o 0,0140
85 (o 7,00E-03 0,127 0,0520 0,0270 0,120 2,00E-03 (o (o 0,0180
86 c 6,00E-03 0,116 0,0910 0,0270 0,104 2,00E-03 (o c 0,0200
87 c 0,0180 0,153 0,105 0,0520 1,05 (o 0,0220 (o 0,177
88 c 4,00E-03 0,0990 0,0860 0,0210 0,843 (o 0,0160 (o 0,0140
89 c 6,00E-03 0,0450 0,105 0,0280 0,694 c 0,0150 c 0,0380
90 (o 0,0180 0,0990 0,169 0,0220 2,98 c 0,0720 (o 0,0320
91 2,00E-03 0,0500 0,240 0,121 0,0640 0,0310 c (o (o 0,0580
92 (o 0,0170 0,126 0,119 0,0590 0,0760 c c 2,00E-03 0,0120
93 (o 0,0280 0,0930 0,116 0,0680 0,398 2,00E-03 7,00E-03 (o 0,0280
94 c 0,0370 0,115 0,166 0,0900 1,03 C 0,0340 c 0,0680
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ANEXO |V - Continuacao

Amostras Mn Al Na Ca Mg Cu Sr Fe Cd K
95 C 0,0690 0,113 0,261 0,131 0,406 2,00E-03 8,00E-03 c 0,0360
96 c 0,0410 0,322 0,344 0,106 0,450 c 0,0110 c 0,324
97 C 0,0570 0,116 0,128 0,118 0,312 c 5,00E-03 c 0,0160
98 c 0,0180 0,108 0,238 0,0900 0,577 2,00E-03 0,0100 c 0,0140
99 c 0,0150 0,0620 0,0910 0,0350 0,273 c 4,00E-03 c 0,0220
100 c 0,0200 0,217 0,211 0,0640 1,18 2,00E-03 0,0220 c 0,0160
101 C 0,01120 0,132 0,163 0,0430 0,867 2,00E-03 0,0160 c 0,0100
102 c 0,0180 0,156 0,183 0,0500 b c (o c 0,0240
103 c 0,0100 0,157 0,141 0,0430 b c c 3,00E-03 0,0100
104 c 0,0170 0,109 0,138 0,0440 0,641 c 0,0120 c 0,0220
105 2,00E-03 0,0210 0,206 0,226 0,0740 0,386 c 0,0640 c 0,0560
106 C 0,0640 0,198 0,239 0,0990 0,257 c 8,00E-03 c 0,0260
107 C C 0,210 0,0730 0,0110 1,74 C 2,00E-03 C 0,221

b = valor menor que 0,0100 mg.100mL™;

¢ = valor menor que 0,002 mg.lOOmL'l;
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ANEXO V - Alcoois (mg.100mL™ de &lcool anidro) nas amostras do Estado de

Séo Paulo

Amostras 3-metil-1-butanol Metanol Butanol-2 Propanol Isobutanol Butanol
1 232 21,8 d 54,5 50,1 0,420
2 189 12,8 d 17,8 21,0 d
3 98,7 111 d 10,5 30,7 1,39
4 178 17,3 2,47 44,9 44,2 0,920
5 195 27,6 2,27 84,5 48,2 1,39
6 139 37,0 d 96,2 41,1 0,990
7 122 14,8 d 27,4 26,4 0,500
8 135 5,76 5,81 62,2 37,0 0,990
9 197 20,7 62,0 27,7 40,2 1,52
10 73,8 23,4 16,5 19,9 27,7 0,430
11 205 34,7 d 63,5 68,5 1,73
12 182 32,7 d 12,1 2,39 d
13 113 47,7 96,8 94,8 76,0 0,740
14 262 42,7 d 23,4 4,12 d
15 160 39,7 d 77,9 120 1,07
16 99,7 21,5 d 59,1 28,6 0,690
17 211 20,9 9,42 22,4 28,2 0,880
18 314 15,8 d 210 28,3 0,430
19 309 27,5 d 31,2 53,7 0,490
20 163 30,1 0,600 61,8 45,4 1,28
21 25,1 26,4 d 12,6 6,86 d
22 253 24,5 d 84,5 95,8 d
23 140 21,3 3,93 191 32,3 1,65
24 174 19,1 d 34,8 52,5 0,980
25 123 13,4 d 24,8 31,9 0,560
26 138 23,2 2,44 8,40 48,7 0,440
27 22,9 12,8 20,0 d 9,47 0,310
28 132 16,4 d 40,0 29,2 1,43
29 285 26,6 d 48,9 141 0,550
30 73,7 30,0 16,0 273 19,9 0,630
31 253 17,4 d 16,0 55,9 1,24
32 85,2 27,0 40,5 42,0 3,14 0,710
33 238 33,3 6,91 20,9 62,1 0,490
34 122 17,6 1,11 32,9 23,5 0,590
35 147 26,9 d 31,8 34,2 0,410
36 274 26,8 d 101 37,8 2,37
37 73,7 24,7 2,51 83,6 20,4 1,04
38 127 18,1 5,36 16,4 19,1 0,650
39 190 18,4 d 25,2 61,5 0,580
40 181 20,9 d 66,6 31,9 2,55
41 90,5 17,3 d 44,1 28,8 1,18
42 37,7 17,4 d 8,17 16,7 0,360
43 13,6 24,5 2,35 6,87 2,71 1,06
44 51,4 20,9 d 36,1 20,2 1,15
45 315 24,0 6,55 79,4 64,1 15,2
46 105 23,6 d 46,5 27,1 1,64
47 54,6 19,0 d 22,1 11,8 1,30
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ANEXO V - Continuacao

Amostras 3-metil-1-butanol

Metanol Butanol-2 Propanol Isobutanol Butanol

48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94

142
120
46,3
25,5
84,3
96,3
31,3
140
119
110
145
124
91,7
261
7,55
102
135
379
209
222
42,9
211
137
92,5
165
156
297
201
228
175
241
131
196
193
168
216
72,2
346
71,5
66,2
60,0
270
108
109
28,1
2,92
136

26,6
17,9
22,8
32,9
34,0
38,8
26,0
30,8
19,0
29,8
21,0
28,2
20,2
23,6
22,5
21,2
21,8
20,9
13,4
35,3
14,7
19,3
16,9
19,2
26,8
45,1
28,9
251
45,2
23,8
23,9
26,2
22,0
22,0
14,1
17,4
21,6
27,6
22,8
25,2
22,2
36,0
17,4
26,7
22,2
40,0
45,1

12,3
4,15
6,59
26,2
78,9
41,4

d

d
14,0
23,6
23,6
18,8

d

000000000 o

o

1,44
66,9
0,710
10,6
60,2

al
Voo ooooaoaa
w

~

oooPdo
N

1,02
2,11
63,3

27,7
12,1
17,6
34,5
75,2
41,4
7,40
56,8
27,8
113
197
97,2
17,9
35,6
15,3
51,2
17,5
24,1
29,1
33,6
25,0
52,6
11,5
66,1
48,3
202
91,5
73,4
132
79,1
67,5
41,1
89,7
61,9
36,9
15,7
23,5
42,1
138
66,5
201
34,8
18,1
32,1
27,9
106
341

27,6
43,9
15,0
5,14
14,4
36,0
11,3
36,6
38,6
88,0
64,2
51,4
18,2
29,8
1,63
30,7
53,4
113
41,8
49,3
15,5
46,2
86,6
32,5
70,9
43,3
91,9
75,4
166
48,2
82,2
56,7
51,2
78,0
46,0
69,8
28,9
109
19,3
23,9
21,6
54,0
30,2
32,5
9,13
0,990
76,9

1,81
0,410
0,830
0,960
0,840

1,09

d
0,430

1,02

2,70
0,470

1,06
0,680
0,520

1,00

1,59
0,460
0,500
0,420

1,22
0,820

1,16
0,170
0,630
0,660

1,00

1,04
0,350
0,350
0,850
0,830
0,520

3,61

1,35
0,900
0,400
0,450

d
0,930
0,690
0,880

d

d
0,620
0,440
0,510

1,52
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ANEXO V - Continuacao

Amostras 3-metil-1-butanol Metanol Butanol-2 Propanol Isobutanol Butanol
95 240 29,4 d 82,4 117 0,590
96 128 32,2 d 44,7 35,4 2,11
97 89,0 20,7 d 13,2 33,4 d
98 270 20,5 d 24,6 71,2 0,580
99 171 20,4 d 20,3 45,9 0,510
100 121 23,2 d 50,3 53,3 0,820
101 150 24,0 d 28,8 32,3 1,03
102 225 20,2 d 37,4 44,2 2,26
103 441 21,9 d 50,2 188 0,350
104 130 33,7 d 35,6 36,2 0,860
105 52,6 23,9 28, 62,6 25,5 0,540
106 170 21,2 d 55,6 75,5 0,740
107 75,5 21,7 d 22,7 28,1 0,920

d = valor menor que 0,100 mg.100mL alcool anidro™;
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ANEXO VI - Outros compostos (mg 100mL™ de alcool anidro) nas amostras do

Estado de Sao Paulo

Amostras Carbamato de Etila Acetato de Etila Acido Acético % v/iv DMS 3C
1 0,270 13,3 11,1 45,0 0,156 -12,7
2 0,0200 10,5 g 50,0 4,42 -13,1
3 0,0200 70,7 53,2 58,0 0,0690 -12,1
4 0,0400 15,9 10,8 48,0 6,10 -12,7
5 0,130 22,6 g 50,7 0,335 -12,8
6 0,0300 22,0 15,4 58,0 125 -12,9
7 0,0500 23,1 9,18 53,0 4,64 -12,3
8 0,0900 14,0 17,0 48,0 0,0208 -124
9 0,360 37,9 g 61,0 h -13,1
10 0,0200 31,4 31,6 47,0 2,68 -12,9
11 0,0400 7,01 5,19 53,0 3,72 -12,5
12 0,0300 9,77 73,1 30,0 6,83 -12,7
13 e 12,4 g 80,0 h -12,4
14 e 8,80 27,6 52,0 8,48 -13,0
15 0,0400 28,1 g 48,0 0,417 -13,0
16 0,0200 14,9 32,5 48,0 3,10 -11,9
17 0,100 16,0 g 48,0 1,63 -13,4
18 0,140 17,6 g 58,0 0,845 -12,6
19 0,0500 80,1 g 48,7 0,123 -12,8
20 0,190 48,9 g 55,0 1,02 -12,4
21 0,0200 47,9 186 50,0 9,80 -12,4
22 0,130 61,2 g 60,0 2,25 -12,5
23 0,0200 91,9 59,8 60,0 8,23 -12,5
24 0,0200 22,3 g 66,0 13,1 -11,8
25 0,0200 42,3 27,6 58,0 2,55 -12,7
26 e 12,6 6,52 50,0 16,4 -12,3
27 0,0200 77,5 161 55,0 42,3 -12,2
28 0,0200 11,7 g 60,0 63,1 -12,4
29 0,0200 3,91 g 50,0 7,36 -12,4
30 0,0300 148 304 440 34,5 -12,1
31 0,0400 28,9 57,5 58,0 6,86 -12,4
32 0,0400 45,2 49,2 63,0 14,2 -11,9
33 e 36,0 g 40,0 4,30 -12,4
34 e 3,14 g 63,0 9,67 -12,6
35 e 3,60 g 47,0 6,55 -12,4
36 0,0200 93,6 12,9 60,0 17,8 -12,2
37 e 53,5 142 54,0 33,2 -13,0
38 e 17,8 27,7 50,0 6,64 -12,1
39 e 67,2 g 71,0 5,45 -11,2
40 e 93,6 18,7 60,0 7,38 -11,8
41 0,0200 28,3 34,3 55,0 0,927 -12,3
42 0,0200 57,1 281 50,0 21,8 -12,4
43 e 4,97 16,6 36,0 14,3 -12,8
44 e 8,37 g 57,0 6,72 -12,4
45 e 180 22,0 61,0 2,75 -11,9
46 e 22,1 41,4 46,0 12,2 -12,8
47 e 16,8 28,1 56,0 15,6 -12,0
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ANEXO VI - Continuacao

Amostras Carbamato de Etila Acetato de Etila Acido Acético % v/v DMS 3c
48 e 24,1 27,3 51,0 10,5 -12,3
49 e 25,1 68,8 50,0 13,1 -12,5
50 e 73,7 157 440 9,14 -12,6
51 0,260 56,3 112 40,0 93,2 -12,7
52 e 95,7 76,2 450 56,4 -12,6
53 e 39,0 21,6 52,0 100 -13,1
54 e 20,7 91,8 42,0 13,7 -13,2
55 e 23,7 22,8 40,0 8,70 -12,4
56 e 52,8 g 61,0 11,9 -13,3
57 0,0500 26,0 13,6 49,2 7,09 -12,7
58 0,0900 41,2 89,9 58,0 4,21 -11,9
59 0,0700 18,0 22,1 495 1,94 -12,8
60 e 3,33 15,1 54,0 36,8 -12,5
61 e 2,71 g 60,0 4,98 -12,3
62 e 64,1 103 50,0 7,26 -13,0
63 e 25,3 28,1 47,0 18,2 -12,0
64 e 4,80 12,4 56,0 1,89 -12,4
65 0,0400 63,9 5,98 58,0 2,45 -12,0
66 0,0300 18,1 g 60,0 0,100 -12,9
67 0,0300 41,0 449 38,0 h -12,8
68 e 17,3 39,4 48,0 5,71 -12,8
69 0,0200 45,8 5,14 56,0 2,86 -12,7
70 0,0200 5,07 13,0 52,0 0,519 -12,7
71 0,0200 12,5 15,1 65,0 12,4 -13,0
72 e 20,7 3,82 49,5 0,707 -13,0
73 0,0200 32,4 28,3 49,0 1,18 -12,9
74 0,0500 32,0 g 52,5 0,629 -13,1
75 0,0200 41,9 g 79,0 0,481 -12,9
76 0,0600 127 6,08 51,0 0,118 -12,9
77 0,0500 15,1 14,1 45,0 0,0444 -12,3
78 0,0300 63,9 23,2 57,0 16,2 -12,4
79 0,0200 107 204 50,0 8,60 -12,8
80 e 177 g 64,0 18,5 -12,5
81 e 120 7,06 60,0 5,85 -12,6
82 e 28,7 27,0 65,0 3,02 -12,6
83 e 7,11 8,65 52,0 4,54 -12,6
84 e 127 217 59,0 1,85 -12,3
85 e 79,4 o] 52,0 5,63 -12,9
86 e f o] 58,0 h -12,5
87 0,0300 342 250 450 27,8 -13,2
88 e 87,8 207 55,0 25,9 -12,4
89 e 36,3 16,9 40,0 6,20 -12,9
90 e 56,8 154 52,0 2,56 -13,1
91 e 80,8 98,6 45,0 0,244 -12,5
92 0,0200 11,0 18,5 56,0 0,536 -12,9
93 e 623 444 440 0,182 -11,8
94 0,0900 109 113 56,0 0,107 -12,3
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ANEXO VI - Continuacao

Amostras Carbamato de Etila Acetato de Etila Acido Acético % v/iv DMS Bc
95 0,270 22,2 g 47,0 0,106 -13,4
96 0,0700 42,2 25,1 42,0 586 -12,2
97 e 32,1 33,1 57,0 1,02 -12,3
98 0,0500 88,0 32,8 57,0 512 -124
99 e 44,8 37,1 57,0 6,56 -124
100 0,0300 107 14,8 57,0 2,02 -12,1
101 e 55,7 28,5 57,0 6,39 -12,7
102 e 122 20,2 56,0 0,786 -12,2
103 0,0500 266 g 56,0 2,73 -12,3
104 e 55,6 55,7 475 4,63 -11,9
105 e 121 65,3 46,0 2,00 -12/4
106 0,0300 74,7 g 52,0 0,577 -12,6
107 0,0200 40,6 177 50,0 5,74 -12,6

e = valor menor que 0,0100 mg.100mL &lcool anidro™;
f = valor menor que 0,500 mg.100mL &lcool anidro™:;
g = valor menor que 1,00 mg.100mL alcool anidro™;
h = valor menor que 0,0200 mg.100mL &lcool anidro™;
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ANEXO VII - Destilador utilizado na producao das aguardentes do grupo teste

Cédigo da Amostra Tipo do Destilador
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre
Alambique de Cobre

e =
RhEBowow~w~ourwnr

13 Alambique de Cobre
14 Alambique de Cobre
15 Alambique de Cobre
16 Alambique de Cobre
17 Alambique de Cobre
18 Alambique de Cobre
19 Bidestilada em Alambique de Cobre
20 Coluna de Ago Inoxidavel
21 Alambique Misto

22 Alambique Misto

23 Alambique Misto

24 Alambique Misto

25 Alambique Misto

26 Alambique Misto

27 Alambique Misto

28 Alambique Misto

29 Alambique Misto

30 Alambique Misto

31 Alambique Misto

32 Alambique Misto

33 Alambique Misto

34 Alambique Misto

35 Coluna de Ago Inoxidavel
36 Coluna de Ago Inoxidavel
37 Coluna de Aco Inoxidavel
38 Coluna de Ago Inoxidavel
39 Coluna de Ago Inoxidavel
40 Coluna de Ago Inoxidavel
41 Coluna de Ago Inoxidavel
42 Coluna de Ago Inoxidavel
43 Coluna de Ago Inoxidavel
44 Coluna de Ago Inoxidavel
45 Coluna de Ago Inoxidavel
46 Coluna de Ago Inoxidavel
47 Coluna de Ago Inoxidavel
48 Coluna de Ago Inoxidavel
49 Coluna de Ac¢o Inoxidavel
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ANEXO VIII - Aldeidos e Cetonas (mg.100mL™ de alcool anidro) no grupo das

amostras teste

Amostras Formaldeido 5-HMF Acetaldeido Propionaldeido 2,3-Butanodiona Monox. Furfural
1 0,257 0,184 14,3 a a a
2 0,353 1,37 15,8 a a a
3 0,433 2,53 14,6 0,501 0,182 a
4 0,186 0,177 5,67 a a a
5 0,212 0,129 6,51 a a a
6 0,212 0,23 9,43 a a a
7 0,425 0,208 20,2 a a a
8 0,768 1,14 16,2 0,263 0,371 0,132
9 0,165 0,362 8,23 0,162 a 0,0690
10 0,141 1,89 4,97 0,121 a a
11 0,179 0,779 9,90 0,167 a a
12 0,0670 1,84 6,66 0,0790 a a
13 0,126 1,79 1,81 0,136 a a
14 0,293 1,18 11,5 0,281 0,0440 0,335
15 0,172 1,08 7,94 0,164 a 0,0940
16 0,136 1,66 2,32 0,509 a a
17 0,129 4,55 2,69 0,334 a a
18 0,280 0,159 16,1 a a a
19 0,203 a 9,79 a 0,175 a
20 0,503 1,35 18,4 a 0,168 a
21 0,340 4,14 9,90 0,189 a 0,0680
22 0,0990 0,617 16,3 0,206 0,0270 a
23 0,128 0,794 5,21 0,256 a a
24 0,332 12,7 5,78 1,15 a a
25 0,0760 0,408 41,9 a 0,0590 a
26 0,0720 0,831 2,84 a a a
27 0,111 0,485 3,67 a a a
28 0,0820 0,275 49,3 0,138 0,0880 a
29 0,0930 0,733 12,5 0,137 a a
30 0,171 1,60 4,12 0,599 a a
31 0,0720 0,468 22,2 0,0470 a a
32 0,170 0,444 13,2 0,250 a a
33 0,236 0,771 14,1 0,171 a a
34 0,362 0,812 13,4 0,173 0,0690 0,0890
35 0,0290 2,14 15,8 0,0470 0,0190 0,0290
36 0,0280 2,48 14,3 0,0570 0,0180 0,0320
37 0,0300 0,990 12,8 0,0690 0,0260 0,0220
38 0,0310 2,52 17,1 0,0580 0,0200 0,0350
39 0,0310 1,51 19,1 0,0570 0,0230 0,0290
40 0,0340 2,18 17,6 0,0540 0,0220 0,0190
41 0,0390 0,890 13,0 0,0160 0,0300 0,0680
42 0,0450 1,14 13,4 0,0190 0,0310 0,0860
43 0,0690 0,220 11,7 0,0760 0,0340 0,0730
44 0,0430 1,49 6,46 0,0610 0,0190 0,0490
45 0,0620 0,810 9,76 0,0140 0,0230 0,0520
46 0,0420 0,560 11,7 0,0620 0,0260 0,0350
47 0,0430 0,320 11,1 0,0590 a a
48 0,0440 0,270 9,17 0,0700 0,0310 0,170
49 0,0340 0,170 7,94 0,0460 a 0,0180
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ANEXO VIII - Continuacéo

Amostras Crotonaldeido Isobutiral/Butiraldeido Ciclopentanona Benzaldeido Isovaleraldeido

1 a 0,0590 a a a

2 a 0,0790 a 0,172 a

3 a 0,0390 a 0,302 a

4 a 0,0780 a a a

5 a 0,0580 a 0,113 a

6 a 0,0750 a a a

7 a 0,100 a 0,362 a

8 0,165 0,0500 a a a

9 a 0,0990 a 0,6 a
10 a 0,156 a a a
11 a 0,112 a 0,478 a
12 a 0,0650 a 0,201 a
13 a 0,200 a 0,157 0,103
14 0,193 0,441 a 0,290 0,0600
15 0,131 0,146 a 0,167 0,0420
16 a 0,243 a 0,163 0,115
17 a 0,117 a 0,214 a
18 0,167 0,277 a a a
19 a 0,0630 a a a
20 a 0,0590 a a a
21 a 0,0950 a 0,171 a
22 a 1,54 a 0,157 0,0870
23 a 0,219 a 0,150 0,110
24 a 0,271 a 0,325 a
25 0,0660 0,224 a 0,224 0,288
26 a 0,0860 a 0,164 0,0910
27 a 0,0580 a 0,168 0,0970
28 a 0,562 a 0,148 0,666
29 a 0,223 a 0,164 0,0570
30 a 0,664 a 0,167 a
31 a 0,147 a 0,154 0,0990
32 a 0,0740 a 0,212 0,0560
33 a 0,119 a 0,237 0,0580
34 a 0,111 a 0,223 0,0430
35 0,0460 0,150 a 0,0500 0,0560
36 0,0460 0,140 a 0,400 0,210
37 0,0630 0,140 a 0,450 0,0910
38 0,0550 0,150 a 0,330 0,120
39 0,0440 0,130 a 0,500 0,130
40 0,0500 0,120 a 0,330 0,130
41 0,0690 0,110 a 0,790 0,130
42 0,0750 0,130 a 0,840 0,130
43 0,110 0,140 0,0400 0,700 0,140
44 0,0990 0,130 0,0700 1,50 0,0750
45 0,0690 0,120 a 0,730 0,0760
46 0,0370 0,130 a 0,550 0,0960
47 0,140 0,130 a 0,190 0,0580
48 0,790 0,150 a 0,240 0,0990
49 0,0450 0,0790 a 0,150 0,0610
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ANEXO VIII - Continuacéo

Amostras Valeraldeido Acetofenona Acetilcetona

R
RPBowo~v~ous~wnpr

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

0,0340

o
mm':‘lmmmmmmm

0,104
0,0440
0,0640

0,546
0,244
a
a
a
0,293
0,0130
a
a
0,275
a
0,0320
0,126
a
0,430
a
0,361
0,0270
0,323
a
0,0360
0,0270
0,0630
0,0760
a
0,0400
0,0350
a
0,120
0,100
0,0580
0,0940
0,140
0,0840

0,179
0,308
0,683
0,100
0,145
0,148
0,281
0,726
0,100
0,0880
0,151
0,0560
0,0940
0,216
0,124
0,0930
a
0,184
0,176
0,542
0,255
0,0490
0,0610
0,235
0,0530
0,0470
0,0810
0
0,0600
0,0970
0,0350
0,0980
0,182
0,301
a
a
a
0,0300
0,0320
0,0290
0,0230
0,0230
0,0250
0,0270
0,0230
0,0270
0,0270
0,0330
a

a

DO OO

a = valor menor que 0,001 mg.100mL &lcool anidro™;
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ANEXO IX - fons metalicos (mg.100mL™) no grupo das amostras teste

Amostras Ca Mg Cu Fe Cd
1 0,0185 b 0,568 0,0100 c
2 b b 0,130 0,0193 c
3 b b 0,102 0,0942 c
4 b b 0,0703 c c
5 b b 0,138 c c
6 b b 0,308 c c
7 0,151 0,130 0,371 0,0132 c
8 0,749 0,729 0,339 0,114 c
9 b b 0,0245 0,0322 c
10 0,0502 0,0267 0,329 0,0103 c
11 0,0628 b 0,168 c c
12 0,143 b 0,149 c c
13 0,0337 0,0241 0,139 c c
14 0,456 0,105 0,145 c c
15 b 0,0355 0,380 0,0265 c
16 b b 0,418 c c
17 b b 0,285 c c
18 b b 0,200 c c
19 b b 0,155 0,0106 c
20 b b 0,247 0,1324 c
21 0,460 0,166 0,842 c c
22 0,0287 b 0,811 c c
23 0,0371 b 0,347 c c
24 0,0202 0,0238 0,419 c c
25 0,0574 0,0798 0,219 c c
26 b b 0,0742 c c
27 b b 0,360 c c
28 0,0173 b 0,567 c c
29 b b 0,752 c c
30 b b 1,95 c c
31 b b 0,361 c c
32 b b 0,261 0,0155 c
33 0,137 0,0270 0,621 0,0600 c
34 0,120 0,0376 0,331 0,0328 c
35 b b 0,0538 c c
36 0,0235 b 0,0817 c c
37 b b 0,126 3,95E-03 c
38 b 0,354 0,0605 3,25E-03 c
39 0,0214 b 0,0386 5,55E-03 c
40 b 0,123 0,0516 5,40E-03 c
41 0,112 b 0,159 c c
42 b b 0,159 c c
43 0,125 0,0200 0,494 7,00E-04 c
44 b b 0,277 4,95E-03 c
45 0,235 0,0100 0,209 2,05E-03 c
46 0,135 b 0,194 c c
47 b 0,0123 0,346 0,0188 c
48 b b 0,405 0,0129 c
49 b b 0,281 9,25E-03 C

b = valor menor que 0,0100 mg.100mL™; ¢ = valor menor que 0,002 mg.100mL™;
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ANEXO X - Alcoois (mg.100mL™ de &lcool anidro) no grupo das amostras teste

Amostras 3-metil-1-butanol Metanol Butanol-2 Propanol Isobutanol Butanol
1 80,5 d 0,544 42,7 32,5 0,344
2 133 d d 36,1 54,0 d
3 90,0 58,3 d 45,5 32,1 0,639
4 89,6 68,9 d 49,3 28,6 0,746
5 242 d d 69,1 43,0 0,847
6 185 d d 93,1 59,6 1,37
7 202 d d 27,7 67,1 d
8 193 6,91 d 26,1 47,7 0,778
9 98,4 d 2,69 151 104 0,620
10 102 d 334 7,87 6,88 0,343
11 186 d d 12,6 41,0 d
12 175 4,68 d 12,6 22,6 0,620
13 17,9 4,32 d 14,8 4,67 0,314
14 178 7,76 25,8 54,0 38,9 d
15 106 7,69 8,18 41,2 36,2 d
16 34,1 5,49 d 13,2 10,4 0,268
17 28,1 7,69 d 10,1 7,10 0,343
18 171 5,71 11,7 6,70 35,4 0,467
19 128 1,08 2,68 69,1 54,9 2,01
20 65,0 65,1 0,549 51,3 55,3 0,695
21 180 4,75 d 47,5 36,8 1,05
22 191 48,2 d 18,1 57,2 0,468
23 130 5,14 d 19,3 36,0 0,371
24 5,82 12,3 d 4,70 1,35 d
25 244 d 2,21 26,7 54,3 0,823
26 86,8 3,05 0,793 251 19,9 0,379
27 201 d d 35,4 18,7 d
28 456 d d 60,2 120 0,421
29 169 d d 20,0 57,2 0,268
30 31,8 6,34 d 11,7 11,5 d
31 174 d d 16,8 68,4 0,325
32 130 4,30 d 22,5 53,0 0,812
33 279 5,19 d 22,3 69,2 0,828
34 216 6,94 0,384 23,9 60,3 1,08
35 85,3 d 1,97 21,4 30,3 0,460
36 87,1 1,11 1,51 23,9 35,6 0,510
37 96,8 0,800 1,93 27,8 33,5 0,600
38 88,6 d 25,7 20,7 34,6 d
39 84,8 d 16,4 23,2 36,0 d
40 109 d 35,3 33,0 36,4 0,440
41 86,9 d 24,9 29,6 29,8 0,490
42 103 d 25,8 20,0 29,0 0,380
43 87,6 2,46 27,2 29,7 44 .4 0,340
44 70,4 d 24,8 32,6 27,6 0,360
45 80,5 d 28,4 35,6 31,6 0,380
46 81,1 1,21 224 231 32,0 d
47 126 1,46 24,7 28,8 46,1 d
48 112 1,67 24,3 29,2 42,9 d
49 130 d 26,1 26,4 61,7 0,630

d = valor menor que 0,100 mg.100mL alcool anidro™;
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ANEXO XI - Outros resultados (mg.100mL™ de alcool anidro) no grupo das

amostras teste

Amostras Carbamato de Etila Acetato de Etila Acido Acético % v/iv DMS
1 0,161 17,7 18,7 65,0 0,0852
2 0,0733 45,0 58,7 40,0 0,523
3 0,0657 100 71,4 43,0 0,265
4 6,50E-03 46,3 118 45,0 7,80
5 7,00E-03 10,8 18,3 56,0 4,48
6 0,0107 12,2 7,33 55,0 3,77
7 0,0194 61,2 42,8 42,0 0,766
8 0,0652 34,7 97,5 42,0 h
9 0,0159 151 170 42,0 1,07
10 0,138 12,1 26,9 42,0 0,0744
11 0,0187 37,2 14,8 39,0 0,0973
12 3,20E-03 5,76 11,9 54,0 3,54
13 8,30E-03 5,50 67,1 33,0 3,08
14 0,0710 27,9 47,9 37,0 0,0297
15 0,0308 24,8 24,5 39,0 0,748
16 0,0266 3,92 21,8 35,0 0,525
17 9,60E-03 3,28 20,2 32,0 1,49
18 5,10E-03 45,5 29,9 47,0 1,88
19 0,0183 20,5 5,57 65,0 0,0317
20 0,0761 92,1 86,9 40,0 0,308
21 0,0395 143 189 39,0 0,106
22 5,50E-03 248 21,5 58,0 154
23 0,0256 11,3 35,1 50,0 0,659
24 4,60E-03 4,75 148 15,0 2,13
25 9,90E-03 198 6,19 64,0 9,39
26 0,0133 3,77 37,5 50,0 h
27 0,0161 9,66 19,3 36,0 0,233
28 4,90E-03 698 19,0 69,0 8,67
29 8,70E-03 64,6 45,6 49,0 0,267
30 0,0105 15,3 85,1 32,0 1,01
31 0,0121 108 45,4 61,0 2,85
32 0,0175 18,5 19,3 42,0 0,188
33 0,0752 36,1 201 44,0 0,303
34 0,0998 43,1 75,4 40,0 0,0929
35 0,392 26,4 1,23 45,0 0,0373
36 0,214 251 2,56 44,0 0,103
37 0,175 30,6 3,54 43,0 0,321
38 0,843 23,9 1,33 45,0 0,0698
39 0,450 29,8 13,4 42,0 0,0333
40 0,215 36,0 8,95 41,0 0,0632
41 0,574 25,7 4,57 40,0 0,235
42 0,224 23,0 5,12 42,0 0,312
43 0,108 69,0 5,35 42,0 0,298
44 0,170 41,8 12,4 43,0 0,288
45 0,253 43,6 10,6 41,0 0,197
46 0,101 38,2 5,68 43,0 0,199
47 0,496 45,9 1,32 42,0 0,367
48 0,526 50,1 1,58 41,0 0,356
49 0,419 28,9 12,4 43,0 0,0305

h = valor menor que 0,0200 mg.100mL &lcool anidro™:;
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