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Resumo 

 

O objetivo desta tese é a aplicação de métodos quimiométricos em conjunto com a técnica 

espectrofluorimétrica para a análise de bebidas alcoólicas destiladas, especialmente cachaças, 

contribuindo para estudos que visam a melhoria do controle da qualidade da bebida símbolo do 

Brasil. Na primeira aplicação, foi proposto um modelo quimiométrico de classificação 

supervisionada usando espectros de fluorescência síncrona para discriminar amostras 

comerciais de cachaça e rum. Os espectros foram pré-processados empregando a primeira 

derivada com o alisamento Savitzky-Golay, tendo os parâmetros de tamanho da janela e grau 

do polinômio otimizados usando um planejamento composto central de face centrada. O melhor 

modelo baseado na análise discriminante pelo método de quadrados mínimos parciais  

(PLS-DA) foi obtido usando os espectros síncronos registrados em Δλ = 10 nm conseguindo-se 

discriminar as duas bebidas com taxas de eficiência de 98%, sensibilidade de 100 e 94% e 

especificidade de 100 e 92%, nos conjuntos de treinamento e de teste, respectivamente, e baixas 

taxas de falsos-positivos e falsos-negativos. Na segunda aplicação, foi proposta a classificação 

de cachaças pela madeira de envelhecimento usando espectros de fluorescência síncrona de 

amostras comerciais envelhecidas e armazenadas em bálsamo, carvalho, jequitibá e umburana, 

em combinação com a PLS-DA. O melhor modelo foi construído usando os espectros 

registrados em Δλ = 30 nm, apresentando taxas de eficiência de 91 a 100%, sensibilidade de 81 

a 100% e especificidade de 91 a 100%, nos conjuntos de treinamento e de teste. Na terceira e 

última aplicação, cachaças comerciais foram classificadas em armazenadas e envelhecidas, 

também usando os espectros de fluorescência síncrona. O melhor modelo PLS-DA foi obtido 

usando os espectros registrados em Δλ = 20 nm, obtendo taxas de sensibilidade de 86 e 81%, 

especificidade de 77 e 71% e eficiência de 80 e 75%, nos conjuntos de treinamento e de teste, 

respectivamente.  

 

Palavras-chave: Cachaça. Rum. Espectrofluorimetria. Classificação supervisionada. 

Espectroscopia de fluorescência síncrona. PLS-DA. 

 

 

 

 

 

 



 

 

Abstract 

 

This thesis aimed at the application of chemometric methods in combination with 

spectrofluorimetry for the analysis of distilled beverages, especially cachaças, contributing to 

improve the quality control of such symbolic Brazilian beverage. In the first application, a 

supervised classification model for the discrimination between cachaça samples aged in oak 

and rum using the synchronous fluorescence spectra was developed. The spectra were 

preprocessed employing the first derivative with the Savitzky-Golay smoothing, with the 

parameters (namely, filter width and polynomial order) optimized using a face-centered central 

composite design. The best suited partial least squares - discriminant analysis (PLS-DA) model 

was obtained using the synchronous spectra recorded at Δλ = 10 nm, which was able to 

discriminate the two classes of beverages with an efficiency of 98%, sensitivity of 100 and 

94%, and specificity of 100 and 92%, in the training and test sets, respectively, and low false-

positive and false-negative rates. In the second application, a method for the classification of 

cachaças aged in different woods (namely, bálsamo, oak, jequitibá, and umburana) using the 

synchronous fluorescence spectra, combined with PLS-DA, of commercial samples aged and 

stored in barrels was proposed. The best suited model was built using the spectra recorded at 

Δλ = 30 nm, showing efficiency rates ranging from 91 to 100%, sensitivity from 81 to 100%, 

and specificity from 91 to 100%, in the training and test sets. Commercial cachaças were 

classified as stored and aged using synchronous fluorescence spectra in the third (and last) 

application. The best PLS-DA model was obtained using the spectra recorded at Δλ = 20 nm, 

reaching sensitivity rates of 86 and 81%, specificity of 77 and 71%, and efficiency of 80 and 

75%, in the training and test sets, respectively. 

 

Keywords: Cachaça. Rum. Spectrofluorimetry. Supervised classification. Synchronous 

fluorescence spectroscopy. PLS-DA. 
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1. Relevância do trabalho 

 Este trabalho apresenta impacto direto na área de Química de Alimentos e Bebidas, 

através do desenvolvimento de métodos analíticos para a classificação de bebidas alcoólicas 

destiladas, especialmente a cachaça. Os métodos foram desenvolvidos usando a 

espectrofluorimetria síncrona, em conjunto com a análise quimiométrica, que auxiliou na 

otimização e no tratamento multivariado dos dados. As informações obtidas nesse trabalho são 

importantes para fiscalização e investigações para mapeamento de fraudes, por meio de ensaios 

simples e rápidos.  

 Uma abordagem da tese envolve o processo de envelhecimento de cachaças em 

recipientes de madeira, uma importante etapa na produção de aguardentes, influenciando 

fortemente a sua composição química, o aroma, o sabor e a cor. Várias reações estão associadas 

a este processo, que é altamente dependente de fatores como a madeira, o tamanho e o pré-

tratamento dos barris, as condições ambientais de armazenamento e o tempo de 

envelhecimento. Considerando que o processo de envelhecimento é a etapa mais demorada e 

que mais agrega valor na produção de bebidas alcoólicas, atividades fraudulentas podem 

ocorrer tanto na declaração de realização do envelhecimento, quando este processo não foi 

realizado, quanto na declaração de tempo de envelhecimento superior ao que foi de fato 

realizado, bem como na declaração distinta da madeira utilizada no processo. O controle e o 

entendimento desses fatores são importantes para a verificação da qualidade da bebida e de 

padrões de envelhecimento, juntamente com a autenticidade das informações fornecidas ao 

consumidor dessas bebidas. 

 Na primeira aplicação desta tese, foi proposto um modelo quimiométrico de 

classificação supervisionada usando espectros de fluorescência molecular síncrona para 

discriminar amostras comerciais de cachaça e rum. Segundo o Decreto nº 6.871, de 4 de junho 

de 2009, a cachaça é produzida exclusivamente no Brasil, a partir da destilação do mosto 

fermentado do caldo de cana-de-açúcar, enquanto o rum é produzido a partir da destilação do 

fermentado do melaço ou da mistura de destilados de fermentados de melaço e de caldo de cana 

[1]. A distinção das duas bebidas é importante, uma vez que podem ocorrer problemas durante 

a sua comercialização.  

Na segunda aplicação, foi desenvolvido um modelo de classificação de cachaças pela 

madeira utilizada em seu armazenamento ou envelhecimento, também utilizando a 

espectroscopia de fluorescência molecular síncrona. O desenvolvimento de um método rápido 
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e simples, como o proposto, pode auxiliar no controle fiscal desta bebida, por meio da 

comprovação da madeira utilizada para o envelhecimento.  

 A terceira e última aplicação desta tese apresenta a classificação supervisionada das 

amostras comerciais de cachaça entre armazenadas e envelhecidas, em função do tempo de 

armazenamento em barris de madeira. Segundo a Instrução Normativa n° 13, de 29 de junho de 

2005, a cachaça só é considerada envelhecida quando pelo menos 50% do seu conteúdo foi 

envelhecido em barris de madeira de até 700 L de capacidade por período mínimo de um ano 

[2]. As demais cachaças que passam por barris de madeira são consideradas armazenadas. Este 

método foi desenvolvido com o objetivo de buscar padrões de agrupamento para as cachaças 

armazenadas e envelhecidas em barris de carvalho e madeiras nativas (amendoim, bálsamo, 

jequitibá e umburana), a partir de um modelo quimiométrico de classificação supervisionada, 

utilizando também a espectroscopia de fluorescência molecular síncrona, contribuindo para a 

fiscalização dessa bebida.  
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2. Introdução 

2.1. Cachaça 

A produção de cachaça iniciou-se pouco tempo depois do início da produção de açúcar 

no Brasil, a partir da observação de que o caldo obtido no processo fermentava 

espontaneamente, produzindo um líquido com cheiro e sabor diferenciados. Esse líquido, após 

destilado, era transparente e ardente, dando origem ao nome aguardente de cana [3].  

Segundo o Decreto nº 6.871, de 4 de junho de 2009, aguardente de cana é a bebida com 

graduação alcoólica de 38 a 54 % v v-1, a 20 ºC, obtida do destilado alcoólico simples de cana-

de-açúcar ou por meio da destilação do mosto fermentado do caldo de cana-de-açúcar, podendo 

ser adicionada de açúcares até a concentração de 6 g L-1, expressos em sacarose. Já a cachaça é 

a aguardente de cana produzida no Brasil, com graduação alcoólica de 38 a 48% v v-1, a 20 ºC, 

obtida pela destilação do mosto fermentado do caldo de cana-de-açúcar com características 

sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de açúcares até 6 g L-1 [1]. A Instrução Normativa 

n° 13, de 29 de junho de 2005, determina os padrões de identidade e qualidade para aguardente 

de cana e para cachaça, entre os quais estão os limites dos congêneres presentes para as bebidas 

[2] (Quadro 1). 

 

Quadro 1 - Limites de componentes presentes na aguardente de cana e na cachaça 

Componente Unidade 
Limites 

Mínimo Máximo 

Acidez volátil, em ácido acético mg 100 mL-1 álcool anidro - 150 

Ésteres, em acetato de etila mg 100 mL-1 álcool anidro - 200 

Aldeídos, em aldeído acético mg 100 mL-1 álcool anidro - 30 

Furfural + hidroximetilfurfural mg 100 mL-1 álcool anidro - 5 

Álcoois superiores* mg 100 mL-1 álcool anidro - 360 

Congêneres** mg 100 mL-1 álcool anidro 200 650 

Açúcares*** g L-1 - 30 

Álcool metílico mg 100 mL-1 álcool anidro - 20 

Carbamato de etila µg L-1 - 210 

Acroleína mg 100 mL-1 álcool anidro - 5 

Álcool sec-butílico mg 100 mL-1 álcool anidro - 10 

Álcool n-butílico mg 100 mL-1 álcool anidro - 3 

* Álcoois superiores = soma dos álcoois isobutílico, isoamílicos (2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol) e n-propílico (1-

propanol).  

** Congêneres = soma da acidez volátil, aldeídos, ésteres totais, furfural + hidroximetilfurfural e álcoois superiores.  

*** Aguardente de cana e cachaça "adoçada" = máximo 30,0 g L-1. 

Fonte: Instrução Normativa n° 13, de 29 de junho de 2005 [2] 
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A qualidade da aguardente de cana-de-açúcar e da cachaça é influenciada por diversos 

fatores, como a matéria-prima utilizada e os processos envolvidos na fermentação, destilação e 

armazenamento, além do envelhecimento. Levando em consideração todas as combinações de 

variedades de cana-de-açúcar, tipos de solo e seus nutrientes, temperatura, clima e índice de 

chuvas, o universo sensorial nestas bebidas é muito vasto. Além disso, quando a cachaça é 

envelhecida em tonéis de madeira, este universo aumenta mais ainda, uma vez que são 

empregadas diversas madeiras, como o tradicional carvalho, e diferentes nativas brasileiras 

como umburana, jequitibá, freijó, amendoim, ipê e bálsamo, dentre outras. Ainda podem ser 

realizadas misturas ou blends - quando diferentes proporções de cachaça são envelhecidas por 

diferentes períodos ou em diferentes tipos de madeira, o que também aumenta a variedade 

sensorial da cachaça, conferindo uma elevada complexidade à bebida.  

Segundo a Instrução Normativa n° 13, a cachaça apresenta coloração incolor quando 

armazenada em recipientes de madeira que não agregam cor à bebida ou em recipientes de aço 

inox ou outro material permitido. Nestes casos, poderá ser associada à marca a expressão 

“prata”, clássica ou tradicional. Quando a cachaça apresenta tonalidades variando do amarelo 

ao marrom, significa que a bebida foi armazenada em recipientes de madeira e, quando há 

alteração substancial da sua coloração, poderá ser associada à marca a expressão “ouro”. Além 

disso, é vedado o uso de corantes de qualquer tipo, extrato, lascas de madeira, maravalhas ou 

outras substâncias para correção ou modificação da coloração original do produto armazenado 

ou envelhecido, com exceção do corante caramelo para correção e/ou padronização da cor da 

cachaça envelhecida [2]. 

Conforme dados do Anuário da Cachaça, os produtores de cachaça e aguardente de cana 

totalizaram 1.131 estabelecimentos registrados em 2020 [4]. Entretanto, segundo o Instituto 

Brasileiro da Cachaça (IBRAC), existem mais de 11.000 estabelecimentos produtores de 

cachaça no Brasil, embora o número de registrados no Ministério da Agricultura, Pecuária e 

Abastecimento (MAPA) seja muito menor [5], o que evidencia a elevada informalidade do 

setor. Minas Gerais concentra o maior número de estabelecimentos produtores, seguido por São 

Paulo, Espírito Santo e Rio de Janeiro (Figura 1). A produção de cachaça foi realizada em todos 

os estados brasileiros em 2020, com exceção apenas de Roraima e Amapá [4]. 

O número de marcas registradas em 2020 foi de 4.743, com o estado de Minas Gerais 

apresentando o maior número, seguido por São Paulo, Rio de Janeiro e Rio Grande do Sul. A 

concentração de marcas de produto cachaça permanece na região Sudeste, representando cerca 

de 70% (Figura 2). Em relação ao ano de 2019, os números de estabelecimentos produtores e 

marcas registradas cresceram cerca de 7 e 18%, respectivamente [4]. O município mineiro de 
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Salinas se destacou com o maior número de marcas e registros e recentemente recebeu o título 

de Capital Nacional da Cachaça [6]. 

 

 

 

Figura 1 - Número de estabelecimentos produtores de Cachaça registrados por regiões e 

estados do Brasil - 2020. 
Adaptado de [4] 

 

 

 

Figura 2 - Número de marcas de Cachaça registradas por regiões e estados do Brasil - 2020. 
Adaptado de [4] 

 

 

Segundo dados do IBRAC, a produção anual de cachaça no Brasil é menor que  

800 milhões de litros, embora a capacidade instalada de produção seja de cerca de 1,2 bilhões 

de litros [5]. No ano de 2021, foram exportados mais de 7 milhões de litros de cachaça para  

67 países, gerando a receita de US$ 13,2 milhões. Em relação ao ano de 2020, houve um 

crescimento de quase 30% em volume e de mais de 38% na receita [5]. Os principais destinos 

da cachaça em 2021 foram Paraguai, Alemanha, Estados Unidos, Portugal e França. O estado 
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de São Paulo se destacou como o maior exportador de cachaça no ano de 2021, com 43,7% em 

volume exportado e os seis maiores estados exportadores (São Paulo, Pernambuco, Rio de 

Janeiro, Ceará, Minas Gerais e Paraná) somaram quase US$ 9 milhões, representando cerca de 

93% das exportações [5].  

Atualmente, a cachaça é a segunda bebida alcóolica mais consumida no Brasil, sendo 

superada apenas pela cerveja. No mercado interno, os esforços dos setores públicos e privados, 

visando o fortalecimento e o aumento do mercado consumidor da bebida, objetivam a sua 

valorização e a difusão da cultura de seu consumo consciente. A certificação, atestado 

concedido pelo Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial 

(Inmetro) comprovando que a produção da bebida seguiu o Regulamento de Avaliação de 

Conformidade da Cachaça (RAC) é muito positiva para o mercado consumidor, pois transmite 

confiabilidade quanto às boas práticas nas etapas de produção, demonstrando sinais favoráveis 

de sustentabilidade, segurança alimentar, responsabilidade social e proteção ao meio ambiente 

[7]. Essa medida também objetiva a expansão do consumo da cachaça no mercado externo. 

Atualmente a cachaça é o terceiro destilado produzido localmente mais consumido no mundo, 

superado pelo soju coreano e a vodca [5]. O Brasil está entre os maiores mercados consumidores 

de destilados no mundo, atrás apenas da China, Índia, Estados Unidos, Coréia do Sul e Rússia. 

Segundo dados do Euromonitor International, o consumo global de bebidas alcoólicas 

no ano de 2017 foi de mais de 22 trilhões de litros LAE (álcool equivalente), representando a 

receita de cerca de US$ 1,6 trilhão [8]. Segundo dados da OMS, as bebidas destiladas são as 

bebidas alcoólicas mais consumidas no mundo, seguido pela cerveja e pelo vinho, enquanto no 

Brasil, a cerveja lidera o consumo, seguido dos destilados e do vinho (Figura 3). O consumo 

estimado de álcool puro por pessoa, com 15 anos ou mais, em 2018 foi de 6,2 litros no mundo 

e de 7,4 litros no Brasil. Preocupantemente, estima-se que mais de 25% do álcool consumido 

no mundo em 2018 teve origem ilegal, ou seja, resultante de contrabando, falsificações, não 

pagamento de impostos ou produção informal não registrada. No Brasil, a porcentagem de 

consumo de álcool ilegal foi estimada em cerca de 15% do consumo anual [9]. 
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Figura 3 - Consumo global (A) e nacional (B) de bebidas alcoólicas - 2018. 
Adaptado de [9] 

 

O mercado global de bebidas alcoólicas tem apresentado pequeno crescimento nos 

últimos anos, em razão da forte retração das vendas de cervejas e do aumento das vendas de 

destilados, que tem se beneficiado pelo maior interesse pelas bebidas consideradas “premium”. 

Essas tendências têm proporcionado um crescimento um pouco maior em receita, apesar do 

baixo crescimento em volume. Em 2020, a pandemia do COVID-19 atingiu fortemente as 

vendas de bebidas alcoólicas no mercado de bares, restaurantes e hotéis, que é o principal canal 

de vendas desse tipo de produto. Além das consequências de curto prazo para as vendas, a 

pandemia pode trazer mudanças importantes no comportamento do consumidor no médio e 

longo prazo, o que poderá remodelar a indústria de bebidas alcoólicas [10].  

 

2.2. Espectroscopia de Fluorescência Síncrona 

Espectroscopia molecular, cromatografia e espectrometria de massas em conjunto com 

análises multivariadas, são técnicas comumente utilizadas para avaliação da autenticidade de 

bebidas [11]. Dentre as técnicas espectroscópicas, a fluorescência molecular vem sendo 

amplamente utilizada devido à sua simplicidade, elevadas sensibilidade e seletividade, bem 

como ao uso conjunto com a quimiometria [12]. As principais vantagens da 

espectrofluorimetria em comparação com a espectroscopia eletrônica são as maiores 

sensibilidade e seletividade e a característica multidimensional [12,13].  

Na fluorescência molecular, a excitação dos elétrons acontece por meio da absorção de 

fótons e as transições eletrônicas não envolvem uma mudança do spin eletrônico e, por isso, os 

estados excitados possuem tempo de vida mais curto (<10-5 s) do que comparado a 

fosforescência (>10-4 s), um outro fenômeno fotoluminescente. Uma molécula 
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fotoluminescente em um estado eletrônico fundamental singleto (S0) absorve um fóton (10-14 a 

10-15 s) e o elétron pode ser promovido aos vários níveis vibracionais dos estados eletrônicos 

excitados singleto (S1 e S2). A emissão de fluorescência acontece em um tempo 

significativamente maior (10-5 a 10-10 s) quando o elétron retorna ao estado eletrônico 

fundamental [14] (Figura 4). 

 

 

Figura 4 - Diagrama parcial de níveis de energia em um sistema fotoluminescente. 
Adaptado de [16] 

 

Um espectro de emissão é obtido pela varredura de uma faixa de comprimentos de onda 

de emissão (λem) quando uma amostra é excitada em um comprimento de onda de excitação 

fixo (λex). No entanto, a resolução em uma análise multicomponente é insatisfatória, e os 

espectros de emissão das bebidas são compostos por bandas fluorescentes sobrepostas contendo 

informações químicas e estruturais de todos os componentes presentes na amostra. Uma 

caracterização mais extensa de sistemas multifluoróforos é obtida usando espectroscopia de 

fluorescência síncrona (Synchronous Fluorescence Spectroscopy, SFS). Na SFS, λem e λex 

podem ser varridos simultaneamente com velocidade de varredura constante, resultando em um 

intervalo de comprimento de onda fixo entre eles (∆λ = λem - λex) [15]. As principais vantagens 
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da SFS, em comparação com a espectrofluorimetria convencional, são melhor seletividade, 

maior sensibilidade e menor interferência de dispersão de radiação [15].  

A presença de componentes fluorescentes torna a fluorescência molecular uma técnica 

altamente relevante em estudos de bebidas. A fluorescência é geralmente observada em 

compostos orgânicos aromáticos contendo ligações duplas conjugadas e moléculas rígidas e 

planas, principalmente nas transições de baixa energia π → π* [16]. Embora os principais 

componentes das bebidas não sejam fluorescentes, um número considerável de compostos 

pertencentes a diferentes classes, e presentes em menores concentrações, exibem fluorescência. 

As propriedades fluorescentes desses compostos são dependentes do meio, sendo influenciadas 

pelo solvente, acidez e presença de outros compostos. Os principais componentes fluorescentes 

em bebidas incluem aminoácidos aromáticos, polifenóis e antocianinas [12]. 

Em geral, os fluorímetros e espectrofluorímetros empregam a ótica de feixe duplo, com 

a fonte de radiação dividida em dois feixes. O feixe superior da amostra passa inicialmente pelo 

monocromador de excitação de comprimento de onda, o qual transmite a radiação que excita a 

fluorescência, mas exclui ou limita a radiação do comprimento de onda de emissão fluorescente. 

A fluorescência é emitida pela amostra em todas as direções, sendo mais convenientemente 

observada em ângulos retos ao feixe de excitação, para minimizar as contribuições do 

espalhamento da radiação intensa da fonte. Em seguida, a radiação emitida passa pelo 

monocromador de emissão radiação, que isola a emissão de fluorescência. Esta radiação isolada 

atinge um fototransdutor, onde é convertido em sinal elétrico para a medida. O feixe de 

referência passa por um atenuador que reduz sua potência para valor próximo da radiação de 

fluorescência, atingindo um segundo transdutor, onde é convertido em sinal elétrico. Então o 

sistema computacional processa o sinal para calcular a razão entre as intensidades de emissão 

de fluorescência e da fonte de excitação e produz o espectro resultante. Alguns desses 

equipamentos permitem a realização da varredura simultânea dos comprimentos de onda de 

excitação e de emissão com uma diferença de comprimento de onda entre eles, resultando no 

espectro síncrono [16].  

A SFS tem sido utilizada com sucesso em combinação com diferentes métodos de 

classificação e de calibração multivariada para discriminações e quantificações de analitos de 

interesse em diferentes bebidas. Uma breve descrição desses estudos é apresentada na  

Tabela 1, com os objetivos, métodos quimiométricos empregados e os tipos de bebidas 

analisadas.  
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Tabela 1 - Relação de estudos usando espectroscopia de fluorescência síncrona na análise de 

diferentes bebidas 

Objetivo Método Quimiométrico Bebida Referência 

Classificação 

PCA, LDA e PARAFAC Cerveja [17] 

PCA-LDA e PLS-DA Cerveja [18] 

PCA, k-NN,  

PLS-DA e SVM 
Vodca [19] 

PARAFAC, PLS-DA Bebidas de frutos [20] 

PCA e LDA Vinho branco [21] 

PCA, PLS-DA,  

SVM e ANN 
Baijiu [22] 

PCA, PARAFAC e LDA Brandy [23] 

PCA e LDA Vinho [24] 

HCA, PCA e LDA Aguardente de ameixa  [25] 

PCA, PLS-DA Suco de maçã [26] 

- Cerveja [27] 

PCA e LDA Aguardente de ameixa [28] 

PCA e LDA Vinho [29] 

 PCA e LDA Cerveja [30] 

PCA, LDA e GDA Destilados de frutas [31] 

PCA, PARAFAC e LDA Destilados de zimbro [32] 

LDA, GDA,  

k-NN e SVM 
Destilados de zimbro [33] 

PCA, HCA e LDA 
Brandy e vinhos destilados 

mistos 
[34] 

HCA e PCA Brandy e vinhos destilados [35] 

PCA 
Brandy, uísque, aguardente de 

ameixa e destilados de zimbro 
[36] 

- Cerveja [37] 

PCA, k-NN e LDA Cerveja [38] 

k-NN e LDA Cerveja [39] 

Quantificação 

PCA e PLS Cerveja [40] 

PLS Vinho [41] 

- Vinho [42] 

PLS Suco de maçã [43] 

PLS, MCR-ALS,  

PARAFAC e MLR 
Suco de maçã [44] 

PLS e MLR Chá [45]  

PLS Brandy [46] 
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Objetivo Método Quimiométrico Bebida Referência 

Quantificação 

PLS 
Bebidas tipo cola e 

energéticas 
[47] 

- Chá [48] 

- Bebidas nutricionais [49] 

PLS Cerveja [50] 

PLS Cerveja [51] 

- Água [52] 

Classificação 

e 

quantificação 

- 
Brandy e vinhos destilados 

mistos 
[53] 

ANN artificial neural network, GDA general discriminant analysis, HCA hierarchical cluster analysis, k-NN k-

nearest neighbor analysis, LDA linear discriminant analysis, MCR-ALS multivariate curve resolution – alternating 

least squares, MLR multi linear regression, PARAFAC parallel factor analysis, PCA principal component analysis, 

PLS partial least squares, PLS-DA partial least squares discriminant analysis, SVM support vector machines 

 

Conforme mostrado na Tabela 1, diversas bebidas envelhecidas em recipientes de 

madeira e não envelhecidas têm sido analisadas usando a SFS, entre elas bebidas alcóolicas 

fermentadas como cerveja e vinho, e fermento-destiladas como vodca, uísque, brandy, baijiu e 

aguardentes de frutas e de zimbro. A técnica de SFS tem sido usada em combinação com 

diferentes métodos de classificação supervisionada para discriminar bebidas por tipo, origem 

geográfica, marca e tempo de colheita da matéria-prima, além da identificação de amostras 

adulteradas e monitoramento do armazenamento das bebidas. A SFS também foi usada em 

combinação com calibração multivariada para a determinação de constituintes nos diferentes 

tipos de bebidas. 

 

2.3. Análise Discriminante pelo Método dos Quadrados Mínimos Parciais  

A análise discriminante pelo método dos quadrados mínimos parciais (Partial Least 

Squares Discriminant Analysis, PLS-DA) é um método multivariado de classificação 

supervisionada, ou seja, a determinação da classe à qual pertence uma amostra desconhecida é 

baseada em informações fornecidas inicialmente ao sistema. Neste método, a construção do 

modelo é muito semelhante a regressão pelo método dos quadrados mínimos parciais (Partial 

Least Squares, PLS) [54]. Na PLS-DA, relaciona-se a matriz de dados espectrais X (variáveis 

independentes) com o vetor y ou matriz Y (variáveis dependentes), que contém a propriedade 

de interesse. Valores iguais a 1 ou 0 são atribuídos ao bloco Y, indicando o pertencimento ou 
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não a uma determinada classe, respectivamente. Se y é um vetor, temos um modelo PLS1-DA 

e se Y é uma matriz, temos a PLS2-DA, prevendo mais de duas classes simultaneamente. Neste 

caso, o número de colunas da matriz Y é igual ao número de classes. Quando são avaliadas mais 

de duas classes, não obrigatoriamente deve-se usar o modelo PLS2-DA, pode-se também usar 

o PLS1-DA, prevendo uma classe de cada vez [55].  

Os valores previstos pelo modelo PLS-DA não são idealmente iguais a 1 ou 0, mas 

valores reais que devem ser aproximados desses números. Como não são exatos, um limite 

(threshold) é estabelecido para delimitar as classes e se o valor previsto está acima deste limite, 

a amostra é considerada pertencente à classe em questão. Este threshold pode ser calculado 

baseado na estatística bayesiana, estimado de modo a minimizar os erros de classificação, 

assumindo que a variância de y segue uma distribuição semelhante à que será observada para 

as futuras amostras [56]. 

Quando a composição das amostras não é controlada, é necessário algum método 

sistemático para separar as amostras mais representativas do conjunto para a construção do 

modelo. Esse objetivo é alcançado utilizando diferentes algoritmos tais como o de Kennard-

Stone, que realiza a seleção de amostras com maior variabilidade do conjunto total [57]. Para 

se obter boa representatividade de amostras de todas as classes, o algoritmo deve ser aplicado 

para cada classe individualmente. 

Os blocos X e Y são decompostos simultaneamente em uma soma de variáveis latentes 

(VL). As VL são combinações lineares das variáveis originais, que descrevem simultaneamente 

a maior parte das informações nos dois blocos de dados. Para a construção de um bom modelo 

preditivo é essencial a escolha do número correto de VL, que deve ser realizada por meio da 

validação cruzada. A estratégia mais comum de validação cruzada para conjuntos de amostras 

pequenos é o leave-one-out, no qual treina-se o modelo com n-1 dados, e o avalia utilizando a 

observação restante. O procedimento é repetido n vezes, excluindo em cada momento uma 

observação diferente. Quando o conjunto amostral é maior, são utilizados os blocos contínuos, 

os subconjuntos aleatórios ou venetian blinds. Em geral, no processo de validação cruzada, 

vários modelos prévios são construídos, nos quais um bloco de amostras do treinamento é 

retirado e, com as restantes, constrói-se o modelo e estima-se a classe do bloco de amostras 

retirado, e isso é repetido para todas as amostras. A média dos erros de previsão é calculada 

para cada número de VL e o que apresentar o menor erro será o número de VL sugerido para o 

modelo. Este erro é chamado de erro de classificação de validação cruzada (cross validation 

classification error, CVCE). 
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A detecção de amostras anômalas é realizada a partir da análise do gráfico dos valores 

de Hotelling (T2) e os resíduos (Q) para todas as amostras. A estatística T2 é dada pela soma dos 

escores normalizados ao quadrado, e é uma medida da variação de cada amostra no modelo. 

São excluídas aquelas amostras que apresentam altos valores de T2 e Q, simultaneamente, com 

95% de confiança, respeitando o limite de remoção de, no máximo, 2/9 do número total de 

amostras [58,59]. 

Depois de construído e validado com um conjunto de amostras externas, ou seja, 

amostras que não foram utilizadas em seu treinamento, o modelo de classificação 

supervisionada deve ser avaliado quanto aos seus parâmetros de qualidade. A sensibilidade é a 

habilidade do método em detectar amostras verdadeiramente positivas como positivas enquanto 

a taxa de sensibilidade (SEN) corresponde à probabilidade de um método classificar como 

positiva uma amostra sabidamente positiva. De maneira análoga, a especificidade ou 

seletividade corresponde à habilidade do método em detectar amostras verdadeiramente 

negativas como negativas, sendo a taxa de especificidade (SPE) a probabilidade de o método 

classificar como negativa uma amostra sabidamente negativa [60]. A taxa de falso-positivos 

(TFP) é definida como a razão entre o número de resultados falso-positivos (FP) e a soma deste 

com o número de resultados verdadeiro-negativos (VN) e a taxa de falso-negativos (TFN) é a 

razão entre o número de resultados falso-negativos (FN) e a soma de FN com o número de 

resultados verdadeiro-positivos (TP).  Eficiência (EFF), também denominada de acurácia, é um 

valor global único para medir o desempenho do modelo de classificação [60].  

Esses parâmetros são calculados separadamente para os conjuntos de treinamento e 

teste, conforme as Equações 1 a 5. 

 

𝑆𝐸𝑁 =
𝑉𝑃

𝑉𝑃+𝐹𝑁
𝑥100%                                         Equação 1 

𝑆𝑃𝐸 =
𝑉𝑁

𝑉𝑁+𝐹𝑃
𝑥100%                                         Equação 2 

𝐸𝐹𝐹 =
𝑉𝑁+𝑉𝑃

𝑉𝑁+𝐹𝑃+𝑉𝑃+𝐹𝑁
𝑥100%                                  Equação 3 

𝑇𝐹𝑃 =
𝐹𝑃

𝐹𝑃+𝑉𝑁
𝑥100%                                       Equação 4 

𝑇𝐹𝑁 =
𝐹𝑁

𝐹𝑁+𝑉𝑃
𝑥100%                                       Equação 5 
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2.4. Planejamento Composto Central 

O conhecimento sobre quais as variáveis (fatores) afetam um sistema em estudo, bem 

como a extensão desta influência, são importantes para a melhoria do processo de uma maneira 

geral. Na abordagem multivariada, são conduzidos o menor número de experimentos 

necessários para extrair o máximo de informação dos dados coletados para avaliar e/ou otimizar 

um produto ou processo. Para isto, todos os fatores são alterados simultaneamente em um 

conjunto de experimentos pré-determinados e as respostas são utilizadas para a construção de 

modelos matemáticos que descrevem o seu comportamento dentro do domínio experimental 

investigado [61].  

O planejamento composto central (central composite design, CCD) é uma ampliação 

natural do planejamento fatorial com ponto central (Figura 5A), no qual são adicionados pontos 

axiais que fornecem os níveis adicionais para o cálculo dos coeficientes do modelo quadrático. 

A distância dos pontos axiais ao centro do planejamento é igual a ± 𝛼, sendo que 𝛼 pode variar 

de 1 até √𝑘, onde 𝑘 é o número de fatores. O valor de 𝛼 depende das propriedades desejáveis 

para o planejamento e da possibilidade de realização de experimentos ao longo do domínio 

experimental. Quando 𝛼 = √𝑘, temos um planejamento em estrela, com os pontos em uma 

distribuição octogonal (Figura 5B). Quando 𝛼 = 1, os pontos axiais estão localizados sobre as 

arestas do quadrado para um planejamento fatorial 22 (Figura 5C) e sobre as faces de um cubo 

para um planejamento 23 e é chamado planejamento composto central de face centrada [61-63].  

 

 

Figura 5 - Planejamento fatorial 22 com ponto central (A), planejamento composto central 22 

em estrela (B) e planejamento composto central 22 de face centrada (C) 
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3. Objetivos 

3.1. Objetivos gerais 

Estudar o envelhecimento da cachaça em diferentes madeiras e desenvolver novos 

métodos analíticos simples e rápidos para a discriminação de bebidas destiladas utilizando a 

técnica espectrofluorimétrica em conjunto com a análise quimiométrica, contribuindo para o 

controle de qualidade dessas bebidas e identificação de fraudes e/ou adulterações. 

 

3.2. Objetivos específicos 

• Caracterizar diferentes bebidas destiladas a partir de medidas de pH, condutividade 

elétrica, turbidez e cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC); 

 

• Discriminar amostras comerciais de cachaça das de rum, utilizando espectrofluorimetria 

síncrona e PLS-DA; 

 

• Discriminar amostras comerciais de cachaça armazenadas ou envelhecidas em bálsamo, 

carvalho, jequitibá e umburana, segundo a madeira de envelhecimento, utilizando 

espectrofluorimetria síncrona e PLS-DA; 

 

• Discriminar amostras comerciais de cachaça armazenadas e envelhecidas em 

amendoim, bálsamo, carvalho, jequitibá e umburana, segundo o tempo de 

envelhecimento, utilizando espectrofluorimetria síncrona e PLS-DA. 
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4. Experimental 

4.1. Análises físico-químicas 

4.1.1. pH 

O pH das bebidas foi medido em um pHmetro Nova Técnica (Piracicaba, Brasil). Para 

o ajuste do equipamento, foram utilizadas soluções tampão de pH 7,00 ± 0,05 e 9,00 ± 0,05 

adquiridas da Imbralab Química e Farmacêutica Ltda (Ribeirão Preto, Brasil). Após o ajuste do 

equipamento, o pH das amostras foi medido em triplicata. 

 

4.1.2. Condutividade elétrica 

A leitura da condutividade elétrica das bebidas foi realizada em um medidor de 

condutividade Nova Técnica (Piracicaba, Brasil) em célula de condutividade com constante de 

0,1 cm-1. O equipamento foi ajustado usando solução padrão de condutividade 146,7 µS cm-1 ± 

0,5% adquirida da Dinâmica Química Contemporânea Ltda (Indaiatuba, Brasil). Após o ajuste 

do equipamento, a condutividade elétrica das amostras foi medida em triplicata. 

 

4.1.3. Nefelometria 

A intensidade do sinal da radiação espalhada foi medida no comprimento de onda de 

emissão de 500 nm, utilizando o mesmo comprimento de onda para a excitação, no 

espectrofluorímetro RF-5301PC Shimadzu (Duisburg, Alemanha) equipado com uma lâmpada 

de xenônio, utilizando uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho ótico. As leituras foram 

realizadas em triplicata. 

 

4.2. Cromatografia líquida de alta eficiência 

A análise cromatográfica foi realizada em um cromatógrafo líquido de alta eficiência 

acoplado a um detector com arranjo de diodo (HPLC-DAD) Shimadzu, em coluna Shim-pack 

CLC ODS (25 cm; 4,6 mm i.d.; 5 µm) adquirida da Shimadzu (Duisburg, Alemanha). A fase 

móvel foi composta de metanol de grau HPLC Merck (Darmstadt, Alemanha), ácido acético 

glacial J.T. Baker (Hampton, EUA) e água tipo I obtida por sistema Milli-Q (Darmstadt, 

Alemanha). A fase móvel A foi composta por ácido acético a 2% em água e a fase móvel B 

composta de metanol - água - ácido acético (70: 28: 2 % v v-1). As amostras foram eluídas com 

os seguintes gradientes: 0 a 110 min (0-100% de B); 110 a 115 min (100-0% de B); 115 a  
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120 min (0% de B). O comprimento de onda utilizado foi de 280 nm, a vazão da fase móvel foi 

de 0,8 mL min-1 e o volume de injeção foi de 20 μL. 

 

4.3. Espectroscopia de fluorescência síncrona 

Os espectros de fluorescência síncrona foram coletados usando o espectrofluorímetro 

RF-5301PC Shimadzu (Duisburg, Alemanha) equipado com uma lâmpada de xenônio, em uma 

cubeta de quartzo de 10 mm x 10 mm x 45 mm. As fendas de excitação e de emissão foram 

fixadas em 10 nm e a resolução espectral em 1 nm. Os espectros foram coletados varrendo 

simultaneamente os monocromadores de excitação e emissão, partindo de λex = 220 nm e da 

faixa de λem 230-650 nm, com Δλ constante entre eles, de 10 a 100 nm em intervalos de 10 nm. 

As medições de fluorescência foram realizadas em triplicata, e os valores médios foram 

plotados em função do λem e como mapas de contorno. O espectrofluorímetro foi verificado 

diariamente usando uma amostra controle. 

 

4.4. Análise de dados 

Os modelos quimiométricos foram obtidos utilizando os softwares MATLAB versão 

7.10 (R2010A) (The Math Works, Natick, EUA) e PLS Toolbox versão 5.2.2 (Eigenvector 

Technologies, Manson, EUA). Os planejamentos experimentais foram realizados usando o 

software Design Expert 11.0 (Stat-Ease, Minneapolis, EUA). 

 

4.4.1. Pré-processamento dos espectros 

Para cada Δλ, os espectros de fluorescência síncrona foram organizados em uma matriz 

bidimensional (amostras × λem), e os dados foram tratados separadamente. Os espectros de 

fluorescência foram pré-processados por meio da primeira derivada com alisamento de 

Savitzky-Golay [64] e depois os espectros foram centrados na média.  

Os parâmetros do alisamento Savitzky-Golay: tamanho da janela e o grau do polinômio 

foram determinados pelos planejamentos compostos centrais de face centrada (Tabelas 2 e 3). 

Para selecionar as melhores combinações, os erros de classificação nos conjuntos de 

treinamento, validação cruzada e teste nos modelos PLS-DA foram adotados como resposta.  
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Tabela 2 - Planejamento composto central de face centrada para os parâmetros do alisamento 

Savitzky-Golay nos espectros de fluorescência síncrona 

Variáveis 
Níveis 

-α (-) 0 (+) +α 

Tamanho da Janela 11 11 15 19 19 

Grau do Polinômio 2 2 4 6 6 

 

Tabela 3 - Matriz do planejamento composto central de face centrada para avaliação dos fatores 

do alisamento Savitzky-Golay nos espectros de fluorescência síncrona 
Experimento Tamanho da Janela Grau do Polinômio 

1 11 2 

2 19 2 

3 11 6 

4 19 6 

5 11 4 

6 19 4 

7 15 2 

8 15 6 

9 15 4 

 

4.4.2. Análise Exploratória 

A análise de componentes principais (Principal Component Analysis, PCA) foi utilizada 

como uma análise exploratória não supervisionada para visualizar a distribuição das amostras 

no espaço multivariado e identificar agrupamentos naturais nas amostras que poderiam 

influenciar a análise de classificação supervisionada. 

 

4.4.3. Classificação Supervisionada 

Para a construção dos modelos PLS-DA, os espectros foram divididos em dois conjuntos 

usando o algoritmo Kennard-Stone aplicado a cada classe separadamente, em que amostras 

representativas e uniformemente distribuídas foram selecionadas [57]. Assim, os conjuntos de 

treinamento e teste, compostos por 2/3 e 1/3 das amostras, foram usados para construir e validar 

os modelos, respectivamente. O bloco de variáveis independentes (bloco X) continha as 

intensidades de fluorescência, e o bloco de variáveis dependentes (bloco Y) consistia em uma 

matriz com valores 1 e 0, dependendo se a amostra pertencia ou não a uma classe específica, 

respectivamente. Os valores de threshold foram calculados usando estatística bayesiana. Se um 
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valor previsto estivesse acima do limite, a amostra era considerada pertencente à classe. Os 

blocos X e Y foram decompostos simultaneamente em VL, que foram selecionadas com base no 

menor valor do CVCE estimado por validação cruzada de venetian blinds. 

As amostras que apresentaram simultaneamente resíduo Q e T2 de Hotelling acima dos 

valores críticos a um nível de confiança de 95% foram consideradas anômalas pelo modelo e, 

consequentemente, excluídas. As amostras remanescentes foram novamente processadas e 

avaliadas quanto aos valores de resíduo Q e T2, sendo excluídas as amostras anômalas 

respeitando-se o limite de remoção de, no máximo, 2/9 do número total de amostras. 

Parâmetros de desempenho como taxas de falso-positivo (TFP) e falso-negativo (TFN) 

sensibilidade (SEN), especificidade (SPE) e eficiência (EFF) foram calculados separadamente 

para conjuntos de treinamento e de teste para avaliar a qualidade do modelo.  
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5. Discriminação de amostras comerciais de cachaça e de rum 

5.1. Revisão Bibliográfica 

Segundo o Decreto nº 6.871, de 4 de junho de 2009, rum é a bebida com graduação 

alcoólica de 35 a 54% v v-1, a 20 °C, obtida do destilado alcoólico simples de melaço ou de 

mistura de destilados de caldo de cana-de-açúcar e de melaço, envelhecido total ou 

parcialmente, em recipientes de carvalho ou madeira equivalente, podendo ser adicionado 

açúcares até 6 g L-1. Esse decreto também apresenta três denominações para a bebida: “leve”, 

quando o coeficiente de congêneres é inferior a 200 mg por 100 mL de álcool anidro; “pesado”, 

quando o coeficiente de congêneres é de 200 a 500 mg por 100 mL de álcool anidro; e 

“envelhecido” ou “velho”, quando a bebida foi envelhecida em sua totalidade por um período 

mínimo de dois anos. A legislação brasileira permite somente os seguintes aditivos: álcool 

retificado, água, caramelo e xarope de açúcar [1]. 

O processo de fabricação do rum é dividido em quatro etapas básicas. Inicialmente, é 

realizada a fermentação, que pode ser conduzida a partir do caldo de cana-de-açúcar ou do 

melaço, que precisam ser diluídos para um teor de sólidos solúveis adequado. Na produção de 

rums pesados, o tempo de fermentação é mais elevado para possibilitar a ocorrência da 

fermentação bacteriana. Em seguida, é realizada a destilação, por batelada ou contínua, de 

forma que o coração obtido é submetido a uma segunda destilação. A aguardente recém-

destilada apresenta graduação alcoólica de 60 a 70% v v-1 e é submetida ao processo de 

envelhecimento, em várias etapas e diferentes graduações alcoólicas ou em uma única etapa e 

um grau alcoólico. Por fim, o rum é extraído dos barris de envelhecimento e transferido para os 

tanques de armazenamento. O rum pode ser submetido a tratamentos com carvão ativado, para 

eliminação de aromas indesejáveis ou correção de cor. Também são realizadas filtrações, por 

meio de placas de celulose, e filtros de cerâmica para eliminação da turbidez [65].   

Cachaça e rum são bebidas alcoólicas destiladas obtidas da mesma matéria-prima: a 

cana-de-açúcar. A cachaça é o destilado do mosto fermentado do caldo de cana e produzido 

exclusivamente no Brasil, enquanto o rum é o destilado alcoólico do melaço ou a mistura de 

destilados do caldo de cana e melaço [1]. O rum tem origem caribenha, e sua separação em 

categorias é mais difícil devido às diferentes definições legais dos países produtores, sendo a 

maioria dos rums feita de melaço. Uma exceção é o Rhum Agricole, um tipo de rum produzido 

em países de colonização francesa, como Guadalupe, Martinica e Haiti, obtido a partir da 

fermentação do caldo de cana fresco [66]. Normalmente, o rum é envelhecido em barris de 
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carvalho, e a cachaça é envelhecida em recipientes de madeiras nativas brasileiras, além do 

carvalho [1]. 

O caldo da cana é constituído principalmente de água, carboidratos fermentáveis como 

sacarose, glicose e frutose, que representam cerca de 20% de sua composição, além de 

compostos nitrogenados, gorduras, ácidos e minerais, que estão presentes em baixas 

concentrações [67]. O melaço, principal subproduto da produção de açúcar, é o resíduo da 

extração do açúcar cristalizado após a fervura do caldo de cana e contém cerca de 55% de 

açúcares fermentáveis, compostos não açucarados e quantidades significativas de minerais e 

outros elementos [66,68,69]. 

O caldo de cana e o melaço apresentam a mesma principal fonte de carbono no processo 

de fermentação: a sacarose [68]. No entanto, o uso do melaço durante a produção do rum faz 

com que sua composição química seja diferente da cachaça. A distinção entre essas bebidas é 

necessária uma vez que problemas podem surgir durante sua comercialização [70]. 

Discriminações entre cachaça e rum são relatadas nos níveis de teores de metais e compostos 

orgânicos [71,72], teores de voláteis [73-75] e caracterização de impressões digitais [76]. Um 

breve resumo desses estudos contendo objetivos, técnicas analíticas e métodos quimiométricos 

empregados é apresentado na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Resumo de estudos envolvendo a diferenciação entre cachaça e rum 

Objetivo Técnica Analítica Método Quimiométrico Referência 

Compostos orgânicos 

e metais 

GC-MS, GC-FID, 

HPLC-UV-Vis, ICP-

AES 

PCA, HCA,  

PLS-DA, k-NN 
[71] 

Aminoácidos HPLC-FL - [72] 

Compostos voláteis GCO, DSA - [73] 

Ésteres GC-MS - [74] 

Compostos voláteis GCxGC-MS - [75] 

Impressão digital ESI-MS PCA, HCA [76] 

Compostos voláteis GCxGC-MS PLS-DA [77] 

DSA descriptive sensory analysis, ESI-MS electrospray ionization-mass spectrometry, HCA hierarchical cluster 

analysis, HPLC-FL high performance liquid chromatography fluorescence detector, HPLC-UV-Vis high 

performance liquid chromatography UV-Vis detector, GC-FID gas chromatography-flame ionization detector, 

GCxGC-MS two-dimensional gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS gas chromatography-mass 

spectrometry, GCO gas chromatography-olfactometry, k-NN k-nearest neighbor analysis, PCA principal 

component analysis, PLS-DA partial least squares discriminant analysis 
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No presente estudo, a SFS foi usada para discriminar amostras comerciais de cachaça e 

rum. A discriminação ou separação de diferentes bebidas usando a SFS tem sido reportada com 

sucesso na literatura e um resumo desses trabalhos é mostrado na Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Resumo de estudos envolvendo a discriminação de bebidas por tipos usando a SFS 

Bebida Discriminação Método Quimiométrico Referência 

Cerveja Marcas e armazenamento - [37] 

Cerveja Marcas k-NN e LDA [39] 

Destilados 
Brandy, uísque, slivovice e 

destilados de zimbro 
PCA [36] 

Destilados Brandy e vinhos destilados PCA e HCA [35] 

Destilados Brandy e vinhos destilados - [53] 

Destilados 
Brandy e vinhos destilados 

mistos 
PCA, HCA e LDA [34] 

Destilados de frutas 
Maçã, damasco, pera e 

ameixa 
PCA, LDA e GDA [31] 

Destilados de zimbro 

da Eslováquia 

Produtor/ Regiões: Liptovský 

Mikuláš, Trenčín, Košice, 

Stará Ľubovňa, Bratislava  

LDA, GDA, k-NN e SVM [33] 

Destilados de zimbro 

Eslováquia, Bélgica, 

Alemanha, República 

Tcheca, Inglaterra 

PCA, PARAFAC e LDA [32] 

Vinhos Cabernet 

Sauvignon chineses  

Regiões: Bohai Bay, Helan 

Mountains, Shacheng 

District, Wuwei, Xinjiang 

PCA e LDA [29] 

Aguardente de ameixa 
República Tcheca, Hungria e 

Eslováquia 
PCA e LDA [28] 

Cerveja Marcas - [27] 

Suco de maçã Tipos comerciais PCA e PLS-DA [26] 

Vinhos botritizados de 

Tojak 

Tipos: quatro pontas, cinco 

pontas, seis pontas, essência/ 

adulteradas e autênticas 

PCA e LDA [24] 

Baijiu Marcas 
PCA, PLS-DA, 

SVM e ANN 
[22] 

Brandy 

Bulgária, Grécia, Espanha, 

França, Georgia, Eslováquia, 

Moldova, Ucrânia, Romênia 

PCA, PARAFAC e LDA [23] 
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Bebida Discriminação Método Quimiométrico Referência 

Vinhos brancos de 

Tojak 

Variedades: Furmint, 

Lipovina e Muscat blanc 
PCA e LDA [21] 

Sucos de frutos 
Chokeberry, groselha preta, 

framboesa e morango 
PARAFAC e PLS-DA [20] 

Vodca Adulteradas e autênticas 
PCA, k-NN,  

PLS-DA e SVM 
[19] 

Cerveja Armazenagem PCA, PARAFAC e LDA [17] 

GDA general discriminant analysis, HCA hierarchical cluster analysis, k-NN k-nearest neighbors, LDA linear 

discriminant analysis, PARAFAC parallel factor analysis, PCA principal component analysis, PLS-DA partial 

least squares discriminant analysis, SVM support vector machines 

 

5.2. Amostras 

Um total de 90 amostras comerciais de cachaça e rum adquiridos em lojas de bebidas 

locais e virtuais foram utilizadas neste estudo. Para cada bebida destilada foi atribuído um 

código: C (cachaça, n = 50) e R (rum, n = 40). Todas as amostras de cachaça e rum são 

designadas em seus rótulos como armazenadas ou envelhecidas em barris de carvalho, exceto 

duas amostras de rum que não foram armazenadas ou envelhecidas em recipientes de madeira. 

As amostras de rum tiveram origem em sete países diferentes, incluindo o Brasil. Todas as 

amostras foram acondicionadas em temperatura ambiente em seus recipientes originais de 

comercialização e não foram submetidas a nenhum preparo prévio. 

Para a construção e validação dos modelos PLS-DA foram utilizadas 60 (C, n = 33;  

R, n = 27) e 30 (C, n = 17; R, n = 13) amostras, nos conjuntos de treinamento e de teste, 

respectivamente. 

 

5.3. Resultados e Discussão 

Inicialmente, as bebidas foram caracterizadas com base em medidas de pH, 

condutividade elétrica, turbidez e análise cromatográfica HPLC-DAD, com comprimento de 

onda fixado em 280 nm. 

Embora o pH represente o potencial hidrogeniônico em soluções aquosas, o pH das 

bebidas destiladas pode ser avaliado a título de comparação, sendo relacionado com a acidez. 

A acidez das bebidas alcoólicas é fortemente dependente do processo de fermentação, como a 

pureza, o tempo, a temperatura e o manejo do mosto [3]. A acidez também pode estar associada 
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ao controle da qualidade das bebidas, uma vez que a proliferação de bactérias acéticas – devido 

às contaminações da cana ou do mosto na estocagem – leva a fermentação acética, resultando 

na elevação da acidez [3]. Conforme apresentado na Figura 6A, o pH médio das amostras de 

cachaça foi de 4,99 ± 0,22. As amostras de rum apresentaram valor médio de pH (6,22 ± 0,54) 

diferente estatisticamente das amostras de cachaça, ao nível de 95% de confiança. 

A condutividade elétrica se relaciona com a presença de íons na solução, como traços 

de sais minerais e compostos orgânicos ionizáveis. A condutividade das amostras analisadas 

variou de 10,7 a 240 µS cm-1, conforme mostrado na Figura 6B. As amostras de cachaça 

representam o grupo com maior valor médio de condutividade elétrica, de 70 ± 9,9 µS cm-1. A 

condutividade elétrica média das amostras de rum foi de 47 ± 11 µS cm-1 e as dispersões das 

medidas de condutividade para as duas bebidas foram semelhantes. 

A nefelometria envolve a medida da radiação espalhada por partículas em suspensão 

(turbidez), que pode afetar o aspecto da bebida e, portanto, está relacionado à sua qualidade. 

Conforme mostrado na Figura 6C, as intensidades das bandas nefelométricas das amostras de 

cachaça, medidas em 500 nm, apresentaram valor médio maior que as amostras de rum. Além 

disso, as amostras de cachaça apresentaram maior dispersão nas medidas. 

Embora as amostras de cachaça tenham apresentado, na média, maiores acidez, 

condutividade elétrica e turbidez, a elevada dispersão dos valores para cada propriedade não 

permite uma distinção nítida das amostras de rum. 

Com relação ao número de picos observados nos cromatogramas registrados em 280 nm  

(Figura 7), foi observado grande variabilidade tanto para as cachaças quanto para os rums. Para 

as cachaças, o número de picos variou de 10 a 49, e para as amostras de rum esse número variou 

de 7 a 32. As cachaças apresentaram maior número médio de picos, mas os valores não diferem 

estatisticamente dos valores obtidos para as amostras de rum. Os picos cromatográficos 

observados nessa análise são referentes aos compostos orgânicos oriundos dos processos de 

fermentação, destilação e envelhecimento, cuja formação é dependente de vários fatores 

envolvidos na fabricação das bebidas. A variedade do perfil cromatográfico das amostras 

avaliadas demonstra a grande complexidade dessas bebidas.  
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Figura 6 - Medidas de pH (A), condutividade elétrica (B) e nefelometria (C) das amostras de 

rum e cachaça envelhecidas em barris de carvalho 
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Figura 7 - Picos cromatográficos registrados em 280 nm para amostras comerciais de rum e 

cachaça envelhecidas em barris de carvalho 

 

Os espectros de fluorescência síncrona total de uma amostra de cachaça e de uma 

amostra de rum são apresentados nos mapas de contorno, com a intensidade de fluorescência 

em função de λem e Δλ; e na intensidade de fluorescência em função de λem para cada Δλ  

(Figuras 8 e 9). Conforme mostrado nas figuras, os espectros de fluorescência síncrona da 

cachaça e do rum são muito semelhantes. O mapa de contorno da amostra de cachaça  

(Figura 8A) mostrou máximos de fluorescência em 350 nm para Δλ = 90 a 100 nm, e mapa de 

contorno espalhado na faixa de 280 a 570 nm. Os espectros também apresentaram uma banda 

em 280 nm e “ombros”, devidos à sobreposição parcial de diferentes bandas de emissão, em 

330 e 470 nm. 

Em relação à amostra de rum (Figura 9), o mapa de contorno se espalhou na faixa de 

300 a 550 nm e máximos de fluorescência em 360 nm para Δλ = 70 a 100 nm. Os espectros da 

amostra de rum também apresentaram uma banda em 330 nm e “ombros” em 280 e 470 nm. 

Para as amostras de cachaça e rum, a banda na região de 470 nm é mais claramente vista em  

Δλ = 10 nm. Em geral, os espectros registrados em Δλ = 10 nm apresentaram outras bandas e 

“ombros” não observados para os demais Δλs. 
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Figura 8 - Mapa de contorno de espectros de fluorescência síncrona total (A) e espectros de 

fluorescência síncrona registrados nos diferentes Δλ (nm) (B) de amostra de cachaça 
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Figura 9 - Mapa de contorno de espectros de fluorescência síncrona total (A) e espectros de 

fluorescência síncrona registrados nos diferentes Δλ (nm) (B) de amostra de rum 
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Durante a construção de modelos multivariados, o pré-processamento é extremamente 

importante e deve ser otimizado. Neste estudo, os espectros de fluorescência síncrona das 

bebidas foram pré-processados por meio da primeira derivada com alisamento usando o 

algoritmo de Savitzky-Golay. A combinação do alisamento com a primeira derivada visa 

atenuar os desvios da linha de base e o ruído espectral e aumentar a variação das bandas 

espectrais [55], devendo sempre haver um compromisso entre a redução de ruído e a distorção 

do sinal. Após suavização e derivatização, os espectros foram centrados na média. 

Para determinação dos parâmetros de alisamento de Savitzky-Golay (tamanho da janela 

e grau do polinômio) mais adequados para cada Δλ, foram realizados planejamentos compostos 

centrais de face centrada, visando os erros mínimos de classificação nos conjuntos de 

treinamento, validação cruzada e teste. Este tipo de planejamento foi empregado para a 

construção das superfícies de resposta devido a limitação experimental no fator grau do 

polinômio, em que os níveis só poderiam ser variados de 1 a 6 usando o software PLSToolBox. 

Na Figura 10 são apresentados os erros de classificação nos conjuntos de treinamento, 

validação cruzada e de teste para o planejamento realizado usando os espectros registrados em 

Δλ = 10 nm e a Figura 11 apresenta a superfície de resposta e o diagrama de contorno, indicando 

que a melhor combinação foi de janela de 13 pontos e polinômio de 5a ordem. 

 

 

Figura 10 - Erros de classificação nos conjuntos de treinamento, validação cruzada e de teste 

para os experimentos usando os espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 10 nm 
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Figura 11 - Superfície de resposta (A) e diagrama de contorno (B) para erros de classificação 

mínimos em conjuntos de treinamento, validação cruzada e teste para espectros de fluorescência 

síncrona registrados em Δλ = 10 nm 

 

 

O mesmo procedimento foi realizado para os demais Δλs e os melhores modelos, para 

cada Δλ, foram construídos utilizando o tamanho da janela e grau do polinômio indicados nas 

superfícies de resposta. Os erros de classificação nos conjuntos de treinamento, validação 

cruzada e teste para cada modelo são mostrados na Tabela 6. Como pode ser observado, cada 
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Δλ apresentou uma combinação ótima de tamanho de janela e grau do polinômio e o modelo  

Δλ = 10 nm apresentou os menores erros de classificação nos conjuntos de treinamento e teste. 

 

Tabela 6 - Tamanho da janela, grau do polinômio e erros de classificação nos conjuntos de 

treinamento, validação cruzada e teste para cada modelo Δλ (nm) 

Modelo 

Δλ (nm) 

Tamanho da 

Janela 

Grau do 

Polinômio 

Erro de Classificação 

Treinamento 
Validação 

cruzada 
Teste 

10 13 5 0,00 0,26 0,07 

20 15 6 0,11 0,23 0,22 

30 13 5 0,02 0,31 0,17 

40 15 4 0,00 0,25 0,19 

50 19 2 0,24 0,24 0,19 

60 15 4 0,23 0,30 0,19 

70 19 6 0,23 0,26 0,13 

80 19 4 0,14 0,24 0,40 

90 19 2 0,20 0,20 0,21 

100 11 5 0,05 0,23 0,29 

 

Os espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 10 nm, pré-processados 

empregando o algoritmo de Savitzky-Golay (janela de 13 pontos e polinômio de 5ª ordem), 

obtidos para todas as amostras de cachaça e rum analisadas neste trabalho são mostrados na 

Figura 12. Em geral, as intensidades de fluorescência máximas variaram entre as amostras, 

tanto para cachaças quanto para rums. Além disso, foram observadas bandas de fluorescência 

não comuns a todas as amostras da mesma classe, não sendo possível, portanto, classificar as 

amostras apenas pela inspeção visual dos espectros. 

Os espectros de SFS de amostras de cachaça e rum são resultado da sobreposição 

espectral de várias espécies formadas durante os processos de fermentação, destilação e 

envelhecimento, como taninos, compostos fenólicos e cumarinas - formados por reações 

envolvendo a bebida e a madeira; bem como outros compostos que podem apresentar diferentes 

características de fluorescência [78-80]. Alguns compostos fluorescentes, como eugenol,  

β-damascenona, 4-etilguaiacol, vanilina, dietil acetal, β-metil-ɣ-octalactona e ácidos fenólicos, 

já foram identificados em amostras de cachaça e rum [73,81]. O caramelo também pode 

contribuir para a fluorescência observada, uma vez que seu uso é permitido para correção de 

cor [1]. 

 



46 

 

 

Figura 12 - Espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 10 nm obtidos para todas 

as amostras de cachaça (A) e rum (B) 

 

A PCA aplicada aos espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 10 nm 

apresentando três componentes principais (CP), responsáveis por 84% da variância total dos 

dados, não apresentou nenhuma separação ou tendência clara de separação entre as amostras, 

provavelmente devido à grande variabilidade nos processos de produção dessas bebidas  

(Figura 13). As diferenças observadas entre os espectros de fluorescência síncrona das amostras 

podem estar relacionadas não apenas ao uso de melaço ou caldo de cana em sua produção, mas 

também aos períodos de envelhecimento, variedades de cana e procedimentos envolvidos nos 

processos de fermentação e destilação, mas, mesmo assim, uma clara diferenciação entre 

cachaça e rum foi possível usando a classificação supervisionada. 
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Figura 13 - Gráfico de escores da PCA construída usando os espectros de fluorescência síncrona 

registrados em Δλ = 10 nm (variância explicada): escores de PC1 (A); escores de PC2 (B); 

escores de PC3 (C). 
Símbolos: triângulos invertidos verdes para cachaças e círculos laranjas para rums 

 

O melhor modelo PLS-DA usando os espectros registrados em Δλ = 10 nm foi 

construído com sete VL, que responderam por 99 e 88% das variâncias em X e em Y, 

respectivamente, após a remoção de cinco outliers (dois C e três R). O threshold foi de 0,53  

(Figura 14) e o modelo apresentou excelentes parâmetros de desempenho: EFF de 98%, SEN e 

SPE de 100% no conjunto de treinamento; e SEN e SPE de 94% e 92%, no conjunto de teste, 

respectivamente. 
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Conforme mostrado no gráfico previsões de Y (Figura 14), este modelo forneceu 

excelentes resultados de classificação, sendo confirmado pelos valores de probabilidade de Y 

previsto (Figura 15). No conjunto de treinamento, todas as amostras foram classificadas 

corretamente. No conjunto de teste, apenas uma amostra de cachaça foi classificada 

incorretamente como rum e uma amostra de rum foi classificada incorretamente como cachaça. 

Além disso, com exceção das duas amostras incorretamente previstas no conjunto de teste, 

todas as amostras de cachaça dos dois conjuntos apresentaram pelo menos 90% de 

probabilidade de serem classificadas como pertencentes à classe C; enquanto todas as amostras 

de rum apresentaram menos de 15% de probabilidade de serem classificadas como cachaça. A 

única cachaça classificada incorretamente usa o melaço como matéria-prima, segundo 

informações do produtor que a designa como “cachaça de melaço”, embora a legislação 

brasileira defina cachaça como sendo o destilado do mosto fermentado do caldo da cana-de-

açúcar [1]. A ocorrência de amostras de cachaça classificadas como rum pode estar relacionada 

à falsificação, uma vez que são amostras comerciais, e não se pode garantir sua autenticidade. 

 

 
Figura 14 - Previsões de Y para modelo PLS-DA usando espectros de fluorescência síncrona 

registrados em Δλ = 10 nm para classe de cachaça. 
A linha tracejada vertical separa as amostras de treinamento e de teste, e a linha tracejada horizontal vermelha 

indica o threshold. Símbolos: triângulos invertidos verdes para cachaças e círculos laranjas para rums 
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Figura 15 - Probabilidade de previsão de Y 1 para modelo PLS-DA usando espectros de 

fluorescência síncrona registrados em Δλ = 10 nm para classe de cachaça. 
A linha tracejada vertical separa as amostras de treinamento e de teste. Símbolos: triângulos invertidos verdes para 

cachaças e círculos laranjas para rums 

 

Os comprimentos de onda que mais contribuíram para a classificação entre amostras de 

cachaça e rum são mostrados nos gráficos de importância das variáveis na projeção (variable 

importance in projection, VIP escores) (Figura 16) e de vetores de regressão (Figura 17). 

Conforme mostrado nessas figuras, os comprimentos de onda mais importantes são 305, 368, 

385, 419, 471, 491 e 650 nm. A atribuição desses comprimentos de onda específicos é difícil, 

pois a SFS não é uma técnica comumente usada para impressão digital. 

O modelo desenvolvido no presente estudo apresentou melhores parâmetros de 

desempenho e maior número de amostras (EFF de 98% e 90 amostras comerciais) comparando-

se com outros trabalhos relatados na literatura (Tabela 4). Cardoso e colaboradores 

classificaram corretamente as seis amostras de cachaça e rum utilizadas no conjunto externo de 

validação, tanto no modelo k-NN quanto no modelo PLS-DA. No entanto, foram usadas apenas 

38 amostras de cachaça e rum para a construção dos modelos preditivos [71]. De Souza e 

colaboradores separaram oito rums e 29 cachaças envelhecidas em madeiras brasileiras usando 

apenas as análises exploratórias PCA e HCA [76]. Franitza e colaboradores alcançaram 88% 

de classificação correta em um modelo PLS-DA usando as frações voláteis analisadas por 

GC×GC-MS na classificação de 51 amostras de rum fabricados a partir do caldo de cana e de 

melaço [77]. 
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Figura 16 - VIP escores do modelo PLS-DA usando espectros de fluorescência síncrona 

registrados em Δλ = 10 nm para classificação de cachaças e rums 

 

 

Figura 17 - Vetores de regressão do modelo PLS-DA usando espectros de fluorescência 

síncrona registrados em Δλ = 10 nm para classificação de cachaças e rums 

 

Além disso, a técnica espectrofluorimétrica apresenta algumas vantagens frente a outras 

técnicas analíticas empregadas nos estudos de classificação, como a simplicidade, rapidez, 

baixo custo e ainda dispensa o preparo de amostras, tendo sido utilizada com sucesso em 

modelos envolvendo classificação de outras bebidas, com parâmetros de desempenho 

semelhantes aos obtidos no presente estudo (Tabela 7). 
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Tabela 7 - Número de amostras, Δλ (nm) e desempenho dos modelos de classificação 

supervisionada usando SFS aplicados a outras bebidas 

Método de 

Classificação 
Amostras Δλ (nm) Desempenho Referência 

PLS-DA e SVM 24 30 92 e 100% de acurácia [19] 

PLS-DA 48 40 
SEN e SPE de 91,7 a 

100% 
[20] 

PCA-LDA 60 40 e 100 
100% de classificação 

correta 
[21] 

SVM 192 10 – 160 

100% de classificação 

correta no treinamento e 

97% no teste 

[22] 

PCA-LDA 44 20 e 60 

96% de classificação 

correta na validação 

cruzada 

[23] 

PCA-LDA 60 80 e 100 
60-100% de 

classificação correta 
[24] 

PCA-LDA 44 60 

94% de classificação 

correta no treinamento e 

100% no teste 

[28] 

PCA-LDA 31 30, 60, 90 e 120 
79% de classificação 

correta 
[29] 

GDA 63 10, 90 e 100 
100% de classificação 

correta 
[31] 

PCA-LDA 59 10 

100% de classificação 

correta no treinamento e 

94% no teste 

[32] 

GDA e SVM 52 10 
100% de classificação 

correta 
[33] 

LDA 46 80 
99,6% de classificação 

correta 
[34] 

GDA general discriminant analysis, LDA linear discriminant analysis, PCA-LDA principal component analysis – 

linear discriminant analysis, PLS-DA partial least squares discriminant analysis, SEN sensibilidade, SPE 

especificidade, SVM support vector machines 

 

Portanto, a SFS oferece uma abordagem eficiente e que pode ser facilmente 

implementada para análises de rotina para a autenticação de cachaças e rums. Este modelo pode 

ser utilizado para análises de rotina como método de triagem, auxiliando no combate a fraudes, 

visto que, em geral, os rums apresentam maior valor comercial em relação às cachaças, 

principalmente os importados.  
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6. Discriminação de cachaças por madeira utilizada no envelhecimento 

6.1. Revisão Bibliográfica 

A aguardente recém-destilada - produto constituído majoritariamente de água e álcool, 

contendo aldeídos, ésteres, ácidos carboxílicos, cetonas, e outros compostos em menores 

concentrações - é incolor e apresenta sabor ardente, não sendo indicado o seu consumo 

imediato. É recomendada a realização do processo de envelhecimento, por meio do 

armazenamento da bebida em recipientes de madeira, promovendo um conjunto de reações 

entre o destilado e os compostos da madeira, produzindo substâncias que conferem 

características sensoriais mais agradáveis à bebida [3].  

Embora a legislação brasileira não obrigue a realização do envelhecimento de cachaças, 

sabe-se que o processo agrega valor ao produto final, uma vez que a sua composição química é 

alterada, melhorando o aroma e o sabor da bebida [82]. Segundo a Instrução Normativa n° 13, 

a bebida é considerada envelhecida quando pelo menos 50% de cachaça ou aguardente de cana 

são envelhecidas em recipiente de madeira apropriado, com capacidade máxima de 700 L, por 

um período mínimo de um ano [2]. 

Vários processos ocorrem durante o envelhecimento, como a extração de compostos da 

madeira e suas reações com o destilado; migração de constituintes da madeira para o destilado; 

e formação e degradação de diversos compostos. Devido à permeabilidade dos barris de 

madeira, os álcoois são oxidados e esterificados, formando ácidos carboxílicos, aldeídos e 

ésteres. Além disso, o armazenamento em ambientes úmidos e frescos causa a diminuição do 

volume e do teor alcoólico devido às perdas por evaporação [82]. É desejável que o processo 

de envelhecimento ocorra em condições naturais e que seja lento, até alcançar o equilíbrio, 

quando a bebida adquire aspecto, odor, coloração e sabor de melhor qualidade.  

O carvalho (Quercus sp.) é a madeira tradicionalmente empregada para fabricação de 

barris na Europa e nos EUA para o envelhecimento de uísque, brandy, rum, vinho e outras 

bebidas alcoólicas, devido as suas características de permeabilidade, durabilidade e facilidade 

de manipulação [83]. Para o envelhecimento da cachaça no Brasil, são utilizados os barris de 

carvalho, usados previamente para outras bebidas, e barris de madeiras nativas [3], que são uma 

alternativa para redução do custo desse processo, pois o carvalho não é uma árvore típica de 

climas tropicais. Dentre as madeiras mais utilizadas destacam-se o amendoim (Pterogynes 

nitens), bálsamo (Myroxylon peruiferum), umburana (Amburana cearensis), jatobá (Hymenaea 

carbouril), jequitibá (Cariniana estrellensis), freijó (Cordia goeldiana) e ipê (Tabebuia sp.) 

[3].  
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As características avaliadas na escolha da madeira para o armazenamento e 

envelhecimento de bebidas alcoólicas são: densidade e permeabilidade, que devem ser baixas; 

cor, que é dependente da presença de diversos compostos orgânicos, tais como taninos e resinas; 

aroma, que deve ser imperceptível; gosto, que está relacionado à presença dos taninos e também 

deve ser imperceptível ou levemente adstringente; resistência mecânica, que deve ser de média 

a alta; durabilidade natural, que deve ser preferencialmente elevada; e trabalhabilidade, que está 

associada ao grau de facilidade ou dificuldade de processamento [3].  

A madeira exerce grande influência nas características finais da cachaça (sabor, aroma 

e cor) e, consequentemente, no preço da bebida, o que favorece a ocorrência de atividades 

fraudulentas. Daí a importância da realização de estudos para o melhor entendimento sobre o 

processo de envelhecimento em diferentes madeiras e para a verificação de padrões que possam 

caracterizar essas bebidas. Na Tabela 8 são apresentados estudos em que cachaças armazenadas 

e envelhecidas em diversas madeiras foram diferenciadas usando várias técnicas analíticas e 

métodos quimiométricos. Nestes trabalhos, as diferenciações foram obtidas principalmente em 

função dos diferentes perfis de congêneres de maturação - compostos fenólicos, cumarinas e 

furfural - das cachaças armazenadas ou envelhecidas em diferentes madeiras.  

 

Tabela 8 - Resumo de estudos descritos na literatura para diferenciação de cachaças 

armazenadas e envelhecidas em diferentes barris de madeira 
Madeira utilizada no 

Armazenamento/ 

Envelhecimento 

Técnica Analítica Método Quimiométrico Referência 

carvalho americano e 

carvalho francês 

Análise sensorial, GC-FID, 

HPLC-UV-Vis, 

espectroscopia eletrônica 

- [84] 

carvalho e umburana HPLC-DAD PCA  [85] 

carvalho francês e 

carvalho americano 
HPLC-UV-Vis PCA, GMM [86] 

umburana, castanheira, 

cabreúva 
GC-MS - [87] 

freijó, carvalho e 

umburana   
imagem digital 

PCA-LDA, PCA-QDA,  

k-NN, PLS-DA, SPA-

LDA e SPA-QDA 

[88] 

bálsamo, jatobá, 

carvalho, peroba e 

umburana  

HPLC-DAD e 

espectroscopia eletrônica  
PCA [89] 

amendoim, bálsamo, 

jequitibá, carvalho e 

umburana 

espectroscopia eletrônica e 

espectrofluorimetria 
PLS-DA e NPLS-DA [90] 

castanheira, carvalho e 

umburana 
imagem 

LDA, QDA, k-NN, MLP, 

SVM 
[91] 
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Madeira utilizada no 

Armazenamento/ 

Envelhecimento 

Técnica Analítica Método Quimiométrico Referência 

amendoim, araruva, 

cabreúva, carvalho, 

cerejeira, grápia, ipê 

roxo, jequitibá, jequitibá 

rosa, pereira  

espectroscopia eletrônica e 

GC-MS 
- [92] 

castanheira, carvalho e 

umburana 

espectroscopia eletrônica, 

GC-FID e imagem digital 
ANN e k-NN [93] 

bálsamo, canela, jatobá, 

jequitibá, castanheira, 

carvalho e umburana 

HPLC-DAD  PCA [94] 

jequitibá e carvalho 
GC-MS, espectroscopia 

eletrônica e análise sensorial 
PCA e HCA [95] 

bálsamo, jequitibá, 

carvalho e umburana 
ESI-MS  PCA e HCA [96] 

amarelo, amendoim, 

bálsamo, jatobá, louro, 

carvalho, pau d’arco, pau 

d’óleo e pereiro 

espectroscopia eletrônica PCA [97] 

umburana, bálsamo, 

jequitibá, jatobá, ipê, 

carvalho europeu 

HPLC-UV-Vis - [98] 

ANN artificial neural network, ESI-MS electrospray ionization-mass spectrometry, GC-FID gas chromatography-

flame ionization detector, GC-MS gas chromatography-mass spectrometry, GMM gaussian mixture model, HCA 

hierarchical cluster analysis, HPLC-DAD high performance liquid chromatography-diode array detector, HPLC-

UV-Vis high performance liquid chromatography-UV Vis detector, k-NN k-nearest neighbors, LDA linear 

discriminant analysis, MLP multi-layer perceptron, NPLS-DA N-way partial least squares -discriminant analysis, 

PCA principal component analysis, PLS-DA partial least squares discriminant analysis, QDA quadratic 

discriminant analysis, SVM support vector machines 

 

No presente estudo, a discriminação de cachaças comerciais pela madeira utilizada no 

processo de armazenamento e envelhecimento (bálsamo, jequitibá, carvalho e umburana) foi 

realizada por meio da SFS juntamente com a PLS-DA. 

 

6.2. Amostras 

Um total de 148 cachaças comerciais adquiridas em lojas de bebidas locais e virtuais 

foram utilizadas neste estudo. Para cada classe de cachaça foi atribuído um código, indicando 

a madeira utilizada no processo de armazenamento ou envelhecimento: B (bálsamo, n = 34),  

C (carvalho, n = 55), J (jequitibá, n = 32) e U (umburana, n = 27). Todas as amostras comerciais 

de cachaça são designadas em seus rótulos como armazenadas ou envelhecidas em barris de 

madeira. As amostras comerciais foram acondicionadas em temperatura ambiente, no próprio 
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recipiente de comercialização, e não foram submetidas a nenhum preparo. Além dessas 

amostras, foram analisadas 24 amostras de cachaça armazenada por pelo menos quatro meses 

nessas quatro madeiras (seis amostras de cada uma) no laboratório.  

Para a construção dos modelos, foram selecionadas as amostras mais significativas de 

cada classe, mantendo quantidades aproximadas de amostras para cada classe, totalizando  

141 amostras (B, n = 33; C, n = 39; J, n = 36; U, n = 33). 

Neste estudo, as quatro classes analisadas (B, C, J e U) foram previstas simultaneamente 

em um único modelo de classificação supervisionada PLS-DA e, portanto, este modelo é 

chamado de PLS2-DA. Para a construção dos modelos PLS2-DA, os conjuntos de treinamento 

e de teste foram usados para construir e validar os modelos, e foram compostos por  

94 amostras (B, n = 22; C, n = 26; J, n = 24; U, n = 22) e 47 amostras (B, n = 11; C, n = 13;  

J, n = 12; U, n = 11), respectivamente. 

 

6.3. Resultados e Discussão 

As amostras de cachaça armazenadas ou envelhecidas em cada madeira foram 

caracterizadas segundo os valores de pH, condutividade elétrica, turbidez e quantidade de picos 

cromatográficos identificados por HPLC-DAD em comprimento de onda fixado em 280 nm. 

Os valores de pH e condutividade elétrica medidos para as amostras de cachaça 

armazenadas ou envelhecidas nas diferentes madeiras (Figuras 18A e 18B) não apresentaram 

diferenças estatísticas significativas entre si, ao nível de 95% de confiança, reforçando que a 

maior acidez da cachaça, em relação a outras bebidas, se deve às características da matriz 

alcoólica, fruto da matéria-prima e do processo de fermentação. Os valores médios do pH e da 

condutividade elétrica foram 4,93 ± 0,11 e 57,9 ± 5,8 μS cm-1, respectivamente. Na Figura 18C 

são apresentados os valores de intensidade da radiação espalhada para as amostras de cachaça 

armazenadas ou envelhecidas em bálsamo, carvalho, jequitibá e umburana. Embora as amostras 

armazenadas e envelhecidas em umburana tenham apresentado maior valor médio (503 ± 100), 

esses valores não diferem estatisticamente dos valores obtidos para as outras madeiras. Além 

disso, as amostras armazenadas ou envelhecidas em bálsamo e em umburana apresentaram 

maior dispersão. Isso se deve às características inerentes de cada madeira, proporcionando a 

extração de diferentes compostos com diferentes solubilidades. Da mesma forma que no estudo 

anterior, não há uma diferença nítida destas propriedades entre as diferentes madeiras, devido 

à grande dispersão de valores, que permita uma discriminação. 
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Figura 18 - Medidas de pH (A), condutividade elétrica (B) e nefelometria (C) das amostras de 

cachaça armazenadas ou envelhecidas em barris de bálsamo, carvalho, jequitibá e umburana 
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Sobre o número de picos cromatográficos registrados em 280 nm (Figura 19), uma 

grande variabilidade e dispersão de valores foi observada para as amostras comerciais 

envelhecidas nas diferentes madeiras, com destaque para as amostras armazenadas ou 

envelhecidas em umburana, que apresentaram maior número de picos – variando de 11 a 73, 

seguido das amostras armazenadas ou envelhecidas em bálsamo (6 a 56 picos), carvalho (10 a 

49 picos) e jequitibá (5 a 32 picos). Foram identificados um total de 200 picos cromatográficos 

para as quatro madeiras estudadas, com cada amostra apresentando picos não coincidentes até 

mesmo para uma mesma madeira avaliada. Esse resultado reforça a complexidade das cachaças 

armazenadas e envelhecidas, principalmente as amostras comerciais. 

 

 

Figura 19 - Picos cromatográficos registrados em 280 nm para amostras comerciais de cachaça 

armazenadas ou envelhecidas em barris de bálsamo, carvalho, jequitibá e umburana 

 

Os espectros de fluorescência síncrona das cachaças envelhecidas nas quatro madeiras 

apresentaram duas ou três bandas de fluorescência principais, sendo o máximo de fluorescência 

em 355 nm para Δλ = 100 nm (Figura 20). A banda próxima a 280 nm está presente nos 

espectros de cachaças envelhecidas em barris de bálsamo e carvalho, e a banda em torno de  

330 nm foi observada nos espectros de cachaças envelhecidas em barris de bálsamo, carvalho 

e jequitibá. A forma e a intensidade das bandas dos espectros de fluorescência síncrona e, 

consequentemente, a discriminação pela madeira utilizada no processo de armazenamento e 

envelhecimento das cachaças, dependem do valor de Δλ escolhido. Um aumento da intensidade 

de fluorescência, simultaneamente com o alargamento da banda, foi aparente para os maiores 



58 

 

valores de Δλ e, em geral, os espectros em valores de Δλ menores apresentaram mais bandas e 

foram os que mais apresentaram diferenças visuais entre as amostras. 

 

 

Figura 20 - Espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 10 a 100 nm para cachaças 

comerciais envelhecidas em barris de bálsamo (A), carvalho (B), jequitibá (C) e umburana (D) 

 

 

Soluções estoque de sete compostos fenólicos e cumarina foram preparadas em solução 

etanol: água (40:60 % v v-1) na concentração de 0,4 g L-1 e analisadas sob as mesmas condições 

descritas para as amostras. Adicionalmente, o corante caramelo em solução etanol: água  

(40:60 % v v-1) também foi analisado. A Figura 21 mostra que os espectros registrados em  

Δλ = 10 nm apresentaram mais bandas que nos demais Δλs. Os ácidos fenólicos (vanílico, 

siríngico, gálico e elágico) foram caracterizados pelos máximos de fluorescência registrados 

em Δλ = 40, 50 ou 30 nm e λem entre 350 e 430 nm.  Estes ácidos - principalmente o vanílico, o 

siríngico e o elágico - apresentaram bandas mais intensas comparando-se com os demais. Os 

aldeídos fenólicos (siringaldeído, vanilina e sinapaldeído) apresentaram máximos de emissão 

em 420, 490 e 510 nm nos espectros registrados em Δλ = 20, 40 e 40 nm, respectivamente. A 

cumarina e o corante caramelo foram caracterizados pelas máximas emissões a 390 nm e Δλ = 

50 nm, e 450 nm e Δλ = 70 nm, respectivamente. 
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Figura 21 - Espectros de fluorescência síncrona dos marcadores químicos de envelhecimento de bebidas em madeira: ácido elágico (A), ácido 

gálico (B), ácido siríngico (C), ácido vanílico (D), cumarina (E), sinapaldeído (F), siringaldeído (G) e vanilina (H); e corante caramelo (I)
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Os espectros de fluorescência são baseados em interações e reações moleculares, 

absorção e radiação de diversos grupos orgânicos, principalmente em compostos que 

apresentam estruturas rígidas e planas [16]. Embora os espectros das cachaças pareçam 

semelhantes, eles diferem nas posições e intensidades das bandas. Essas diferenças surgem 

principalmente de diferentes fluoróforos e suas concentrações, resultantes dos vários tipos de 

barris e períodos de armazenamento e envelhecimento. Os fluoróforos presentes nas bebidas 

armazenadas/envelhecidas são derivados da oxidação da lignina na presença de álcool, que leva 

a formação de compostos fenólicos e polifenólicos, incluindo aldeídos e ácidos. Além desses 

compostos, também são extraídos da madeira lactonas, taninos, álcoois, hidrocarbonetos, 

açúcares e substâncias inorgânicas [82], o que pode ser influenciado pelas características do 

barril, como espécie da madeira, tratamento térmico e tamanho; condições de armazenamento 

(temperatura e umidade); e operações tecnológicas [99].  

Diferenças nos teores fenólicos de cachaças envelhecidas em diferentes barris de 

madeira de mesmo tamanho, para o mesmo período de envelhecimento e condições de 

armazenamento foram observadas em alguns estudos [84,98,100]. Carvalho e colaboradores 

observaram diferenças nas regiões de fluorescência dos espectros da cachaça não envelhecida 

e da cachaça envelhecida ao desenvolverem um método para quantificação de fenólicos totais 

em cachaça envelhecida em barris de umburana. A cachaça pura apresentou maior intensidade 

de fluorescência que a cachaça envelhecida, sendo observado o desaparecimento de algumas 

bandas de fluorescência após o processo de envelhecimento [79]. No espectro da cachaça 

envelhecida, o meio suprime as bandas características da cachaça sem envelhecimento devido 

a várias propriedades dos componentes, como o rendimento quântico e os efeitos de 

“quenching” [16]. 

Durante o processo de envelhecimento, as características sensoriais da cachaça são 

modificadas devido à formação de diversos compostos, dentre os quais alguns compostos 

fluoróforos. Esses compostos podem ser responsáveis pela cor, sabor ou odor da bebida. Alguns 

compostos voláteis fluorescentes, como eugenol, β-damascenona, 4-etilguaiacol, vanilina, 

dietil acetal e β-metil-ɣ-octalactona, já foram identificados em amostras de cachaça envelhecida 

[73]. Outros compostos como naringenina, pectolinarigenina, liquiritigenina, genisteína, 

biochanina A, dimetilgenisteína e ácido elágico também foram identificados em cachaças 

envelhecidas e podem contribuir para a cor e sabor desta bebida [96]. Caramelo, um corante 

permitido para correção de cor, também pode contribuir para a fluorescência observada. 

Embora a atribuição completa das bandas de fluorescência esteja além do escopo deste estudo, 
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algumas atribuições foram apresentadas na Tabela 9, com base em outros estudos envolvendo 

as medidas de fluorescência de bebidas alcoólicas envelhecidas. 

 

Tabela 9 - Propriedades de fluorescência e potenciais fluoróforos em cachaças envelhecidas 

Propriedades de Fluorescência Potenciais Fluoróforos Referência 

Espectro síncrono  

(Δλ = 90 nm): λ = 331 nm 
Caramelo (IV) [101] 

Espectro síncrono 

(Δλ = 90 nm): λ = 322 nm 
Caramelo (III) [101] 

EEM (λex/λem): 282/307 Eugenol [102] 

EEM (λex/λem): 250-280/350-360 Ácido benzóico [103] 

EEM (λex/λem): 260-280/420 Ácido cinâmico [103] 

EEM (λex/λem): 340/425 Cumarinas [103] 

EEM excitation emission matrix 

 

Os erros de classificação no conjunto de teste para os modelos PLS2-DA construídos 

usando os parâmetros de alisamento de Savitzky-Golay mais adequados (tamanho da janela e 

grau do polinômio) para cada Δλ, são mostrados na Tabela 10. O modelo Δλ = 30 nm apresentou 

os menores erros de classificação no conjunto teste em comparação com os modelos construídos 

com outros Δλs. A superfície de resposta e o diagrama de contorno obtidos usando os erros de 

classificação no conjunto de teste nos modelos PLS2-DA construídos no planejamento para os 

espectros registrados em Δλ = 30 nm são mostrados na Figura 22. A superfície de resposta 

indicou que a melhor combinação foi janela de 13 pontos e polinômio de 5° grau. 

 

Tabela 10 - Erros de classificação no conjunto de teste para as classes B (bálsamo), C (carvalho), 

J (jequitibá) e U (umburana) nos modelos PLS2-DA construídos para cada Δλ 

Modelo  

Δλ (nm) 

Erros de Classificação no Conjunto de Teste 

B C J U 

10 0,332 0,099 0,265 0,136 

20 0,210 0,014 0,068 0,042 

30 0,105 0,000 0,044 0,087 

40 0,091 0,042 0,015 0,042 

50 0,119 0,029 0,115 0,043 

60 0,136 0,119 0,092 0,000 

70 0,087 0,139 0,145 0,042 

80 0,029 0,000 0,169 0,029 

90 0,090 0,000 0,093 0,074 

100 0,042 0,181 0,077 0,139 
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Figura 22 - Superfície de resposta (A) e diagrama de contorno (B) para erros de classificação 

mínimos no conjunto teste para espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 30 nm 

 

Os espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 30 nm, pré-processados 

empregando o algoritmo Savitzky-Golay (janela de 13 pontos e polinômio de 5ª ordem), obtidos 

para todas as amostras de cachaça analisadas neste estudo são mostrados na Figura 23, 

indicando que as intensidades de fluorescência e a forma dos espectros variou 

significativamente entre as amostras, inclusive na mesma classe, impossibilitando a 

classificação das amostras apenas pela inspeção visual dos espectros. 
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Figura 23 - Espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 30 nm obtidos para as 

amostras de cachaça envelhecidas em bálsamo (A), carvalho (B), jequitibá (C) e umburana (D). 

 

 
 

A PCA aplicada aos espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 30 nm 

apresentando cinco CP, respondeu por 65% da variância total dos dados. Os escores em cada 

CP são mostrados na Figura 24. A CP1 (Figura 24A) apresentou uma tendência de separação 

das cachaças envelhecidas em barris de jequitibá, na região positiva, das cachaças envelhecidas 

em bálsamo e em carvalho, na parte negativa. A CP2 (Figura 24B) apresentou uma tendência 

de separação das cachaças envelhecidas em carvalho (região positiva) para cachaças 

envelhecidas em umburana (região negativa). CP3 (Figura 24C) mostrou uma separação entre 

as amostras de carvalho (região positiva) e jequitibá e umburana (região negativa). A CP4 

(Figura 24D) não apresentou separação ou tendência clara entre as amostras de cachaça pela 

madeira utilizada no processo de envelhecimento, com os grupos de todas as classes centrados 

em torno de zero e sobrepostos. Em CP5 (Figura 24E), observou-se uma tendência de separação 

das amostras de bálsamo e umburana. 
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Figura 24 - Gráfico de escores da PCA construída usando os espectros de fluorescência síncrona 

registrados em Δλ = 30 nm (variância explicada): escores de CP1 (A); escores de CP2 (B); 

escores de CP3 (C); escores de CP4 (D); escores de CP5 (E). 
Símbolos: triângulos invertidos verdes para cachaça envelhecida em barris de bálsamo, círculos vermelhos para 

carvalho, quadrados azuis para jequitibá e diamantes laranjas para umburana 
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A separação entre cachaças pela madeira utilizada no processo de armazenamento e 

envelhecimento não ficou muito clara na PCA. Este resultado indica que as diferenças nos 

espectros de fluorescência síncrona podem estar relacionadas também aos diferentes 

procedimentos envolvidos nos processos de fermentação, destilação e envelhecimento, além da 

madeira utilizada no processo de envelhecimento. Uma clara diferenciação das cachaças 

envelhecidas foi possível através da construção de um modelo de classificação supervisionada 

(PLS2-DA) utilizando os espectros registrados em Δλ = 30 nm, com bons parâmetros 

qualitativos de desempenho.  

O melhor modelo PLS2-DA usando os espectros registrados em Δλ = 30 nm foi 

construído usando 11 VL, indicadas pela validação cruzada venetian blinds. Estas VL 

explicaram 98 e 62% da variância total nos blocos X e Y, respectivamente, após a remoção de 

quatro amostras anômalas. A Figura 25 apresenta as previsões de Y para as amostras de cachaça 

envelhecidas dos conjuntos de treinamento e de teste. Em geral, este modelo apresentou boas 

previsões para todas as classes, apresentando baixos erros de classificação. Vale ressaltar que 

as amostras utilizadas neste estudo foram adquiridas em comércios locais e virtuais, sem 

garantia da madeira utilizada no envelhecimento e se de fato foi realizado o procedimento, uma 

vez que foram usadas as informações contidas no rótulo. A ocorrência de resultados falso-

positivos e falso-negativos também pode estar associada à prática comum de blending de 

cachaças envelhecidas em diferentes barris de madeira, e essa informação pode não ser 

fornecida pelo produtor.  

Para a discriminação de cachaças envelhecidas em barris de bálsamo de cachaças 

envelhecidas em outros barris de madeira (Figura 25A), foram observados quatro falso-

negativos e quatro falso-positivos no conjunto de treinamento, e dois falso-negativos e apenas 

um falso-positivo no conjunto de teste. Para as cachaças envelhecidas em barris de carvalho 

(Figura 25B), foram observados três falso-negativos e cinco falso-positivos no conjunto de 

treinamento, e três falso-positivos e nenhum falso-negativo no conjunto de teste. Para a 

discriminação das cachaças envelhecidas em barris de jequitibá (Figura 25C), não foram 

observados falso-negativos e seis falso-positivos no conjunto de treinamento, e todas as 

amostras foram classificadas corretamente no conjunto de teste. Para a classe umburana  

(Figura 25D), apenas um falso-negativo e dois falso-positivos foram observados no conjunto 

de treinamento, e apenas um falso-negativo e três falso-positivos no conjunto de teste. 
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Figura 25 - Previsões de Y para modelo PLS2-DA construído usando espectros de fluorescência 

síncrona registrados em Δλ = 30 nm para cachaça envelhecida por madeira utilizada no processo 

de envelhecimento: bálsamo (A); carvalho (B); jequitibá (C); e umburana (D). 
A linha tracejada vertical separa os conjuntos de treinamento e teste, e a linha tracejada horizontal vermelha indica 

o threshold. Símbolos: triângulos invertidos verdes para cachaças envelhecidas em barris de bálsamo, círculos 

vermelhos para carvalho, quadrados azuis para jequitibá e diamantes laranjas para umburana 
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A qualidade do modelo pode ser avaliada calculando parâmetros de desempenho 

qualitativos apropriados. A Tabela 11 apresenta esses parâmetros calculados para os conjuntos 

de treinamento e teste para todas as classes, que demonstraram um bom desempenho para 

discriminação entre as cachaças pela madeira utilizada no processo de envelhecimento. A SEN 

foi superior a 81% para todas as classes e a SPE foi superior a 91% no conjunto de treinamento. 

SEN e SPE foram superiores a 82 e 92%, respectivamente, no conjunto de teste. Os melhores 

resultados foram observados para as classes carvalho e jequitibá, com SEN de 100% e SPE de 

94 e 100%, respectivamente, no conjunto de teste. Esses parâmetros de desempenho foram 

resumidos pela determinação da EFF, que apresentaram taxas superiores a 91% (bálsamo e 

carvalho, no conjunto de treinamento; e umburana, no conjunto de teste) para todas as classes. 

Para a discriminação de cachaças envelhecidas em barris de jequitibá, a EFF foi de 100% no 

conjunto teste. 

 

Tabela 11 - Parâmetros de desempenho estimados para o modelo PLS2-DA construído com 

espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 30 nm para a discriminação de cachaças 

pela madeira utilizada no processo de envelhecimento. B (bálsamo); C (carvalho); J (jequitibá); 

U (umburana) 

Conjunto 
Parâmetros de 

Qualidade (%) 
B C J U 

Treinamento SEN  81 89 100 95 

 SPE 94 92 91 97 

 TFN 21 12 0 5 

 TFP 6 8 9 3 

 EFF 91 91 93 97 

Teste SEN  82 100 100 91 

 SPE 97 94 100 92 

 TFN 18 0 0 9 

 TFP 3 9 0 8 

  EFF 94 94 100 91 

EFF eficiência, SEN sensibilidade, SPE especificidade, TFN taxa de falso-negativos, TFP taxa de falso-positivos  

 

Avaliando os vetores informativos do modelo PLS2-DA, é possível identificar os 

principais comprimentos de onda associados à discriminação das cachaças por cada madeira. 

Os comprimentos de onda que mais contribuíram para a classificação da cachaça pela madeira 

utilizada no processo de maturação, indicados pelos valores mais altos de VIP escores, são 

apresentados na Figura 26.  
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Figura 26 - VIP escores do modelo PLS2-DA construído usando espectros de fluorescência 

síncrona registrados em Δλ = 30 nm para a classificação de cachaças pela madeira utilizada no 

processo de envelhecimento: bálsamo (A); carvalho (B); jequitibá (C); e umburana (D) 
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Comparando-se o modelo PLS2-DA desenvolvido neste estudo com outros modelos de 

classificação supervisionada segundo a madeira utilizada no envelhecimento de cachaças, este 

é mais simples, rápido, menos dispendioso e apresenta a vantagem de não precisar de nenhum 

preparo de amostra (Tabela 12). 

 

Tabela 12 - Número de amostras e desempenho dos modelos de classificação supervisionada 

para classificação de cachaças por madeira utilizada no envelhecimento 

Método Amostras Desempenho - Acurácia Referência 

k-NN e ANN 144 100% [93] 

QDA 105 100% [91] 

PLS-DA 109 
56 - 100% no treinamento  

e 60 - 94% no teste 
[90] 

SPA-LDA 122 
74% no treinamento  

e 90% no teste 
[88] 

ANN artificial neutral network, k-NN k-nearest neighbor, PLS-DA partial least squares discriminant analysis, 

QDA quadratic discriminant analysis, SPA-LDA successive projections algorithm- linear discriminant analysis 

 

Embora os modelos desenvolvidos por Rodrigues e colaboradores apresentem melhores 

parâmetros de desempenho qualitativo, não foram utilizadas amostras comerciais para sua 

construção e validação, reduzindo significativamente a variância dos dados e, 

consequentemente, a aplicabilidade e robustez desses modelos [91,93]. Além disso, mais uma 

desvantagem apresentada pelo modelo desenvolvido por Rodrigues e colaboradores é a 

necessidade de realização de métodos complexos de processamento de imagens em várias 

etapas [91]. O modelo desenvolvido no presente estudo apresentou parâmetros de desempenho 

semelhantes aos modelos de Fernandes e colaboradores [88], e parâmetros de desempenho 

melhores que os de Bernardes e Barbeira, que discriminaram amostras comerciais de cachaças 

envelhecidas em amendoim, bálsamo, carvalho, jequitibá e umburana, usando a fusão das 

técnicas de espectroscopia eletrônica e espectrofluorimetria convencional [90]. 

No presente estudo, a SFS foi usada com sucesso para diferenciar amostras comerciais 

de cachaça envelhecidas em quatro diferentes barris de madeira (bálsamo, carvalho, jequitibá e 

umburana). As principais vantagens desta metodologia foram a simplicidade e rapidez, uma 

vez que esta análise não requer nenhuma etapa de preparação da amostra nem reagentes 

analíticos, reduzindo assim o tempo de análise. A aplicação do método de classificação 

supervisionada PLS2-DA permitiu a discriminação simultânea das cachaças envelhecidas e a 

detecção dos principais comprimentos de onda para cada classe, sendo uma abordagem 

eficiente para uso em análises de rotina como método de triagem, auxiliando na inspeção das 

bebidas.  
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7. Discriminação de cachaças comerciais segundo o tempo de envelhecimento 

7.1. Revisão Bibliográfica 

Os processos de armazenamento e envelhecimento em barris de madeiras são 

empregados na produção de diversas bebidas alcoólicas, como uísque, rum, brandy e vinho, 

visando a melhoria das características sensoriais: aroma, sabor e cor, agregando valor ao 

produto final. O envelhecimento promove mudanças na composição química através de um 

complexo conjunto de reações envolvendo, entre outras, a extração de compostos da madeira e 

a degradação/formação de diversos compostos [82]. Essas mudanças dependem das 

características do barril (espécie de madeira, torragem e tamanho) e das condições de 

envelhecimento, como temperatura, umidade e, principalmente, do período de envelhecimento. 

Devido à comercialização em larga escala e os preços relativamente altos, a falsificação 

e adulteração de bebidas alcoólicas destiladas são comuns em todo o mundo. As atividades 

fraudulentas associadas à declaração de tempo de envelhecimento superior ao real podem 

ocorrer, uma vez que o envelhecimento é geralmente o processo mais demorado da produção e 

o que agrega mais valor às bebidas. Na Tabela 13 é mostrado um resumo de estudos envolvendo 

a identificação ou separação de bebidas destiladas em função do tempo de envelhecimento. 

 

Tabela 13 - Resumo de estudos envolvendo a separação e discriminação de bebidas alcoólicas 

destiladas por tempo de envelhecimento 

Bebida Técnica Analítica Método Quimiométrico Referência 

Cachaça Imagem 
LDA, QDA, k-NN,  

MLP, SVM 
[91] 

Cachaça 
Espectroscopia eletrônica, 

GC-FID e imagem digital 
ANN e k-NN [93] 

Aguardente de cana Nariz eletrônico e HS-MS PLS [104] 

Uísque ESI-FT-ICR-MS - [105] 

Uísque FT-IR DA [106] 

Uísque ESI-FT-ICR-MS PLS-DA [107] 

Aguardente GC-MS e GC-IMS PLS [108] 

Baijiu HS-GC-IMS PLS [109] 

Tequila Espectroscopia eletrônica 
PCA, HCA, k-NN, QDA,  

PLS-DA, SIMCA 
[110] 

Uísque Espectroscopia eletrônica PCA, LDA, PLS-DA [111] 
ANN artificial neural network, DA discriminant analysis, ESI-FT-ICR-MS electrospray ionization-Fourier 

transform ion cyclotron resonance mass spectrometry, FT-IR Fourier transform infrared spectroscopy, GC-FID 

gas chromatography-flame ionization detector, GC-IMS gas chromatography-ion mobility spectrometry, GC-MS 

gas chromatography-mass spectrometry, HCA hierarchical cluster analysis, HS-GC-IMS headspace-gas 

chromatography-ion mobility spectrometry, HS-MS headspace-mass spectrometry, k-NN k-nearest neighbor 

analysis, LDA linear discriminant analysis, MLP multi-layer perceptron, PCA principal component analysis, PLS 

partial least squares, PLS-DA partial least squares discriminant analysis, QDA quadratic discriminant analysis, 

SIMCA soft independent modeling of class analogy, SVM support vector machines 
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Assim como outras bebidas fermento-destiladas, a cachaça também pode ser 

envelhecida em barris de madeira. A legislação brasileira classifica a cachaça envelhecida nos 

seguintes tipos: “envelhecida”, “premium” e “extra premium”. Essa classificação é relacionada 

ao período de envelhecimento, à capacidade do barril de madeira e à quantidade de cachaça 

envelhecida. A cachaça é denominada “envelhecida” quando ao menos 50% da cachaça é 

envelhecida em barril de madeira apropriado, com capacidade máxima de 700 L, por pelo 

menos um ano. A cachaça “premium” contém 100% de cachaça envelhecida em barril de 

madeira com capacidade máxima de 700 L por um período não inferior a um ano. Por fim, a 

cachaça “extra premium” contém 100% de cachaça envelhecida por no mínimo três anos [2]. 

Quando a cachaça não se enquadra na definição de envelhecida, mas passa por recipientes de 

madeira, é considerada “armazenada”. Além do carvalho (Quercus sp.), as cachaças também 

são envelhecidas em diferentes recipientes de madeiras nativas brasileiras [3]. 

Substâncias consideradas marcadoras do processo de envelhecimento têm sido avaliadas 

ao longo dos processos de armazenamento e envelhecimento de cachaças. Dos Anjos e 

colaboradores observaram uma correlação positiva entre a concentração de compostos 

fenólicos e o tempo de envelhecimento, com destaque para os analitos siringaldeído e ácido 

gálico [112]. Os compostos fenólicos são importantes principalmente para o aroma e cor das 

bebidas e os resultados observados neste trabalho corroboram com outros estudos [113-115].  

Após o processo de armazenamento de cachaças em barris de carvalho, por um período 

de 180 dias, Alcarde e colaboradores observaram que as concentrações de álcoois superiores, 

ésteres, aldeídos e ácidos fenólicos aumentaram, provocando elevação da acidez na bebida; e a 

concentração de etanol diminuiu, devido à evaporação e a oxidação a acetaldeído, que teve sua 

concentração aumentada. Os autores também observaram que a concentração de ácido acético 

aumentou significativamente, sendo um produto da oxidação de etanol e da degradação da 

hemicelulose, e a concentração de cobre diminuiu, podendo estar associado à absorção ou 

adsorção pela madeira do barril [116].  

Neste trabalho, Alcarde e colaboradores também observaram um aumento na 

concentração dos compostos furfural e 5-hidroximetilfurfural, que podem ser formados quando 

a madeira é submetida a tratamentos térmicos durante a fabricação dos barris, sendo 

posteriormente transferidos para a cachaça. Essas substâncias são importantes para coloração e 

flavor da bebida, mas contribuem para características desagradáveis quando em concentrações 

elevadas [116]. Em outro estudo, Bortoletto e Alcarde observaram que a concentração de 

furfural foi mais elevada em cachaças armazenadas com lascas tostadas de carvalho comparado 

com as amostras envelhecidas em barris da mesma madeira [117]. Posteriormente, Bortoletto e 
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colaboradores avaliaram a influência da requeima dos barris de carvalho na composição da 

cachaça envelhecida por 24 meses, observando que a bebida armazenada em barril submetido 

a requeima mais intensa apresentou maior concentração de furfural em relação às bebidas 

armazenadas em barris de requeima média [84].  

Outra substância estudada para caracterizar o processo de envelhecimento é o glicerol, 

o segundo álcool mais abundante na cachaça e produzido inicialmente durante o processo de 

fermentação. Essa substância contribui positivamente para o sabor e a viscosidade da bebida e 

a sua concentração também é aumentada após o processo de envelhecimento, por meio da 

extração e/ou hidrólise de gorduras, resinas e triglicerídeos presentes na madeira [118].  

A concentração de carbamato de etila também já foi avaliada após processo de 

envelhecimento, por ser um contaminante com potencial carcinogênico formado 

principalmente durante a fermentação e também sendo identificado em outras bebidas 

destiladas como uísque, rum, vodca e tiquira [119]. O principal mecanismo de formação dessa 

substância envolve a degradação enzimática da arginina, formando a ureia, que reage com 

etanol [85]. Santiago e colaboradores observaram que a concentração do carbamato de etila 

aumenta durante a destilação, mas após o envelhecimento de amostras de cachaça em barris de 

carvalho, a concentração dessa substância não foi alterada [120]. Este resultado também foi 

observado por Andrade-Sobrinho e colaboradores [119]. No entanto, outros trabalhos 

mostraram que durante o processo de armazenamento, tanto em tonéis de carvalho, como em 

recipientes de vidro, a concentração de carbamato de etila é aumentada significativamente 

[121]. 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA’s) são contaminantes ambientais com 

potencial carcinogênico formados a partir da queima incompleta de material orgânico. Além da 

queima da cana-de-açúcar, a presença de HPA’s em cachaças também pode ser atribuída a 

contaminações no processo de produção, incluindo o armazenamento e envelhecimento da 

bebida em barris de madeira tratada termicamente [3]. Chávez avaliou o tempo de tosta dos 

barris de carvalho e a sua influência nos teores de HPA’s na cachaça envelhecida, observando 

que o armazenamento da bebida em barris de carvalho submetidos a tosta aumentou a 

concentração de HPA’s, principalmente quando o tratamento térmico é de baixa duração [122].  

O presente estudo teve como objetivo estabelecer uma correlação entre o tempo de 

envelhecimento e os espectros de fluorescência síncrona de amostras de cachaças comerciais e 

amostras envelhecidas em laboratório, através da classificação multivariada baseada em  

PLS-DA, para separar amostras de cachaça armazenadas das envelhecidas em barris de 

amendoim, bálsamo, jequitibá, carvalho e umburana. 
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7.2. Amostras 

Um total de 212 amostras de cachaças armazenadas e envelhecidas em amendoim, 

bálsamo, carvalho, jequitibá e umburana foram analisadas nesse estudo, das quais 143 são 

amostras comerciais adquiridas em lojas de bebidas locais e virtuais, e 69 amostras de cachaças 

armazenadas por períodos de dois a 24 meses nas cinco madeiras no laboratório. As cachaças 

foram codificadas de acordo com o tempo de armazenamento/ envelhecimento:  

A (armazenadas, n = 145) e E (envelhecidas, n = 67). As amostras são consideradas 

armazenadas quando são mantidas em recipientes de madeira por menos de um ano e 

envelhecidas quando são mantidas em barris de madeira por pelo menos um ano. As amostras 

comerciais foram acondicionadas em temperatura ambiente, no próprio recipiente de 

comercialização, e não foram submetidas a nenhum preparo. 

O armazenamento das cachaças no laboratório foi realizado em barris não tostados de 

10 L de capacidade fabricados com as cinco madeiras estudadas, utilizando uma cachaça recém 

destilada para o preenchimento completo dos mesmos. Durante o processo de armazenamento, 

alíquotas de 100 mL das amostras foram coletadas do barril, de tempos em tempos, e 

acondicionados em frascos âmbar, protegidos da luz e a temperatura ambiente.  

No desenvolvimento dos modelos PLS-DA, os conjuntos de treinamento e de teste 

foram usados para construir e validar os modelos, e foram compostos por 141 (A, n = 100;  

E, n = 41) e 71 (A, n = 45; E, n = 26) amostras, respectivamente.  

 

7.3. Resultados e Discussão 

Os valores de pH, condutividade elétrica e turbidez para a cachaça armazenada em barris 

de amendoim, bálsamo, carvalho, jequitibá e umburana em laboratório são apresentados, em 

função do tempo, na Figura 27. Em geral, foram observados a diminuição do pH e aumento da 

condutividade elétrica com o aumento do tempo de armazenamento em todas as madeiras 

estudadas. Quanto a intensidade da radiação espalhada, não foi observada alguma tendência 

clara em função do tempo de armazenamento.  
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Figura 27 - Evolução das medidas de pH (A), condutividade elétrica (B) e nefelometria (C) das 

amostras de cachaça armazenadas em A (amendoim), B (bálsamo), C (carvalho), J (jequitibá) e 

U (umburana) em função do tempo de armazenamento 
Cores: preto para cachaças armazenadas em barris de amendoim, verde para bálsamo, vermelho para carvalho, 

azul para jequitibá e amarelo para umburana 
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As propriedades avaliadas neste trabalho podem ser relacionadas ao processo de 

armazenamento e envelhecimento das bebidas em recipientes de madeira. É esperado o 

aumento da acidez nas cachaças durante essa etapa, devido à extração dos ácidos orgânicos 

presentes na madeira bem como às reações de oxidação de álcoois e aldeídos levando a 

formação de compostos ácidos. O aumento da condutividade elétrica também é esperado, sendo 

associado aos compostos extraídos da madeira e os compostos ácidos formados. A turbidez 

também pode ser relacionada ao processo de armazenamento e envelhecimento, uma vez que o 

contato da bebida com a madeira pode resultar no aparecimento de partículas em suspensão. 

Outros trabalhos na literatura relatam o aumento da acidez, condutividade elétrica e da turbidez 

ao longo do armazenamento de cachaças em recipientes de madeira [123-125]. 

As medidas de pH, condutividade elétrica e intensidade da radiação espalhada obtidas 

para as amostras comerciais de cachaça armazenadas e envelhecidas nas cinco madeiras são 

apresentadas em função do tempo de envelhecimento declarado na Figura 28. Não foram 

observadas tendências para essas propriedades em função do tempo de envelhecimento e uma 

grande dispersão de valores para as amostras em um mesmo período de envelhecimento. Esse 

resultado pode ser atribuído à variedade de procedimentos adotados durante a fabricação das 

cachaças, o que contribui para a elevada variabilidade sensorial dessa bebida. 

Sobre os picos cromatográficos observados em 280 nm, para a amostra de cachaça 

armazenada nas cinco madeiras em nosso laboratório (Figura 29), foi observado que o número 

se manteve constante durante todo o processo avaliado (do 1° ao 24° mês, para amendoim, 

bálsamo, carvalho e umburana, e do 1° ao 18° mês, para jequitibá). O armazenamento em 

amendoim forneceu o maior número de picos para a cachaça, seguido do bálsamo, umburana, 

carvalho e jequitibá. Conforme discutido anteriormente, os compostos identificados nas 

cachaças armazenadas e envelhecidas em recipientes de madeira são dependentes de diversos 

fatores, principalmente da madeira utilizada no processo. O tempo de armazenamento, por sua 

vez, afeta a concentração dos compostos extraídos da madeira, uma vez que os picos 

identificados durante o processo de envelhecimento se mantiveram constantes, mas as suas 

áreas variaram no decorrer do processo. 
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Figura 28 - Medidas de pH (A), condutividade elétrica (B) e nefelometria (C) das amostras de 

cachaça comerciais armazenadas e envelhecidas em A (amendoim), B (bálsamo), C (carvalho), 

J (jequitibá) e U (umburana) 
Cores: preto para cachaças armazenadas em barris de amendoim, verde para bálsamo, vermelho para carvalho, 

azul para jequitibá e amarelo para umburana 
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Figura 29 - Evolução dos picos cromatográficos registrados em 280 nm para amostra de cachaça 

armazenada em barris de A (amendoim), B (bálsamo), C (carvalho), J (jequitibá) e U 

(umburana) 
Cores: preto para cachaças armazenadas em barris de amendoim, verde para bálsamo, vermelho para carvalho, 

azul para jequitibá e amarelo para umburana 

 

Os espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 20 nm para amostra de 

cachaça armazenada em barris de amendoim, bálsamo, carvalho, jequitibá e umburana em 

nosso laboratório por períodos de 1, 3, 6, 12 e 24 meses são apresentados na Figura 30. Os 

espectros apresentaram bandas de fluorescência comuns na região próxima a 480 e 550 nm. A 

banda em 480 nm foi a mais intensa nos espectros da amostra armazenada nas cinco diferentes 

madeiras e apresentou um aumento na intensidade de fluorescência até 6 ou 12 meses de 

envelhecimento, seguido pelo decréscimo na intensidade. A banda em 550 nm apresentou um 

aumento de intensidade com o aumento do tempo de armazenamento. Os espectros da amostra 

envelhecida em amendoim e em carvalho apresentaram um maior número de bandas (350 e  

380 nm) que as demais madeiras. As bandas próximas a 350 e 380 nm apresentaram decréscimo 

na intensidade de fluorescência em função do tempo de envelhecimento.  

Conforme discutido nos capítulos anteriores, os espectros das amostras diferem 

principalmente pela madeira utilizada, mas também pelos diferentes períodos de 

armazenamento ou envelhecimento, devido ao aumento da concentração de fluoróforos 

extraídos dos barris de madeira e à presença de componentes altamente fluorescentes, e à 

supressão resultante de reações no estado excitado, rearranjos moleculares, transferência de 

energia e formação de complexos no estado fundamental.  
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Figura 30 - Espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 20 nm de cachaça 

armazenada em barris de amendoim (A), bálsamo (B), carvalho (C), jequitibá (D) e umburana 

(E) por períodos de 1, 3, 6, 12 e 24 meses 

 

Os erros de classificação nos conjuntos de treinamento, validação cruzada e teste para 

os modelos PLS-DA construídos usando os parâmetros de alisamento de Savitzky-Golay mais 

adequados (tamanho da janela e grau do polinômio) para cada Δλ, são mostrados na Figura 31. 

O modelo construído usando os espectros registrados em Δλ = 20 nm apresentou a menor 

combinação de erros de classificação nos conjuntos de treinamento, validação cruzada e teste. 

Embora o modelo construído usando os espectros registrados em Δλ = 30 nm tenha apresentado 

erro de classificação no conjunto de treinamento levemente menor que o obtido para o modelo  

Δλ = 20 nm, os erros nos conjuntos de teste e de validação cruzada foram superiores. Por isso, 

os espectros síncronos registrados em Δλ = 20 nm forneceram o melhor modelo PLS-DA para 

a finalidade deste trabalho. 

A) B) 

C) D) 

E) 
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Figura 31 - Erros de classificação nos conjuntos de treinamento, validação cruzada e teste para 

os modelos PLS-DA construídos usando os espectros de fluorescência síncrona registrados nos 

diferentes Δλ 

 

A superfície de resposta e o diagrama de contorno obtidos usando os erros de 

classificação nos conjuntos de treinamento, validação cruzada e teste para o planejamento 

usando os espectros registrados em Δλ = 20 nm são mostrados na Figura 32. Como pode ser 

observado, as melhores combinações de tamanho de janela e grau do polinômio envolveram 

uma ampla região, entre elas o tamanho de janela de 15 pontos e o polinômio de grau 4, que foi 

selecionado neste estudo. 

O melhor modelo PLS-DA usando os espectros registrados em Δλ = 20 nm foi 

construído com sete VL, que responderam por 80 e 42% das variâncias em X e em Y, 

respectivamente. Este modelo foi obtido após a remoção de 21 amostras anômalas segundo o 

critério descrito anteriormente, e o threshold calculado foi de 0,38 (Figura 33). Este modelo 

apresentou bons parâmetros de desempenho, com SEN e SPE acima de 80 e 70%, 

respectivamente e EFF acima de 75% (Tabela 14). 
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Figura 32 - Superfície de resposta (A) e diagrama de contorno (B) para erros de classificação 

mínimos nos conjuntos de treinamento, validação cruzada e teste para espectros de 

fluorescência síncrona registrados em Δλ = 20 nm 
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Figura 33 - Previsões de Y para modelo PLS-DA construído usando espectros de fluorescência 

síncrona registrados em Δλ = 20 nm para cachaças armazenadas e envelhecidas em amendoim, 

bálsamo, carvalho, jequitibá e umburana por período de envelhecimento: armazenadas e 

envelhecidas. 
A linha tracejada vertical separa os conjuntos de treinamento e teste, e a linha tracejada horizontal vermelha indica 

o threshold. Símbolos: triângulos invertidos vermelhos para cachaças armazenadas e círculos azuis para cachaças 

envelhecidas 

 

Tabela 14 - Parâmetros de desempenho estimados para o modelo PLS-DA construído com 

espectros de fluorescência síncrona registrados em Δλ = 20 nm para a discriminação de cachaças 

em armazenadas (A) e envelhecidas (E) 

Conjunto Parâmetros de Qualidade (%) 

Treinamento SEN 86 

 SPE 77 

 EFF 80 

Teste SEN 81 

 SPE 71 

 EFF 75 

SEN sensibilidade, SPE especificidade, EFF eficiência 

 

Os comprimentos de onda mais importantes para a classificação entre amostras de 

cachaça armazenadas e envelhecidas nas cinco madeiras analisadas são apresentados nos 

gráficos VIP escores (Figura 34) e de vetores de regressão (Figura 35). Conforme mostrado 

nessas figuras, os comprimentos de onda principais são 354, 481, 484, 495 e 516 nm.  
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Figura 34 - VIP escores do modelo PLS-DA usando espectros de fluorescência síncrona 

registrados em Δλ = 20 nm para classificação de cachaças em armazenadas e envelhecidas 
 

 
Figura 35 - Vetores de regressão do modelo PLS-DA usando espectros de fluorescência 

síncrona registrados em Δλ = 20 nm para classificação de cachaças em armazenadas e 

envelhecidas 
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Na literatura não são citados outros estudos envolvendo a separação de amostras de 

cachaças em armazenadas e envelhecidas em barris de madeira. No entanto, alguns estudos 

envolvem a separação ou discriminação dessas bebidas segundo a classificação também de 

acordo com a legislação brasileira, em “envelhecidas”, “premium” e “extra premium” (Tabela 

15). 

 

Tabela 15 - Desempenho de modelos de discriminação de cachaça por período de 

envelhecimento 

Método de 

Classificação 
Amostras 

Desempenho – 

Acurácia (%) 
Referência 

ANN 144 97 [93] 

LDA, QDA, k-NN, 

MLP, SVM 
105 85,71 [91] 

ANN artificial neural network, k-NN k-nearest neighbor analysis, LDA linear discriminant analysis, MLP multi-

layer perceptron, QDA quadratic discriminant analysis, SVM support vector machines 

 

Os parâmetros de desempenho dos modelos citados acima são melhores que os obtidos 

no modelo desenvolvido no presente estudo (EFF de 80 e 75% nos conjuntos de treinamento e 

de teste, respectivamente). Entretanto, os estudos citados envolvem a análise apenas de bebidas 

envelhecidas em laboratório, o que reduz a variabilidade dos dados e afasta a aplicação dos 

modelos para amostras comerciais, que são submetidas aos processos de armazenamento e 

envelhecimento em condições muito variadas. É importante ressaltar que das 212 amostras 

utilizadas no presente estudo, 143 são amostras comerciais, adquiridas em comércio local e em 

lojas virtuais, portanto, sem garantia do tempo em que foram envelhecidas. Além disso, o tempo 

de armazenamento e envelhecimento das amostras analisadas é muito variado, de 6 meses a  

12 anos. Amostras com diferentes períodos de armazenamento e envelhecimento foram 

utilizadas com o objetivo de aumentar a variabilidade do conjunto de dados, melhorando a 

aplicabilidade e robustez do modelo. 

Neste estudo, a SFS foi usada com sucesso para diferenciar amostras comerciais de 

cachaça armazenadas e envelhecidas em cinco diferentes madeiras (amendoim, bálsamo, 

carvalho, jequitibá e umburana) de acordo com o tempo de envelhecimento. Devido à 

simplicidade, rapidez e baixo custo da análise, que não requer nenhuma etapa de preparação da 

amostra nem reagentes analíticos, essa técnica oferece uma abordagem rápida para uso em 

análises de rotina como método de triagem, contribuindo para a inspeção das cachaças 

armazenadas e envelhecidas em recipientes de madeira. 
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8. Conclusões gerais e perspectivas 

As aplicações presentes nesta tese tiveram como principal objetivo contribuir com os 

estudos sobre a cachaça, bebida destilada muito importante economicamente e culturalmente 

no Brasil. As três aplicações envolveram o uso da espectroscopia de fluorescência síncrona em 

conjunto com métodos quimiométricos, que possibilitaram a análise dos dados multivariados 

obtidos nesta tese.  

Modelos simples e rápidos que podem facilitar a fiscalização de diferentes madeiras 

utilizadas no envelhecimento da cachaça; do tempo de envelhecimento da cachaça em 

diferentes madeiras e a classificação entre cachaça e rum, bebidas produzidas pela mesma 

matéria-prima – cana-de-açúcar, foram satisfatoriamente desenvolvidos.  

Como perspectivas, devem ser realizados estudos para identificação e quantificação dos 

compostos fluorescentes mais importantes e responsáveis pelas classificações, buscando os 

marcadores químicos para cada aplicação abordada. Além disso, devem ser realizados estudos 

com envelhecimento de cachaça com tempos mais longos, em parceria com produtores, para a 

obtenção de um perfil mais abrangente do processo, o que facilitaria a comparação do 

envelhecimento da cachaça e de outras bebidas fermento-destiladas. Outra perspectiva é 

desenvolver modelos de regressão para estimar o tempo de envelhecimento das cachaças 

usando os espectros de fluorescência síncrona. 

Finalmente, o uso de métodos quimiométricos na análise de espectros obtidos usando a 

técnica espectrofluorimétrica pode ser avaliado para a identificação e quantificação de 

congêneres, aditivos e contaminantes presentes nas cachaças e em outras bebidas destiladas. É 

importante a utilização de técnicas analíticas sensíveis, uma vez que as concentrações destes 

compostos nas bebidas são muito baixas. 
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