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RESUMO

O desenvolvimento e aprimoramento das técnicas eletroanaliticas forneceram
importantes métodos empiricos para a quantificacdo e a qualificacdo de substancias quimicas.
Uma importante técnica bastante difundida para realizar essa tarefa é a voltametria. Essa
técnica contribui para o desenvolvimento de linguas eletrbnicas que tém a capacidade de
reconhecer e identificar compostos quimicos de natureza liquida; neste caso o whisky. Com o
auxilio de dados voltamétricos extraidos de amostras de whisky e algoritmos matematicos
(Analise de Componenetes Principais) foi possivel discriminar processos de adulteracdo nas
amostras estudadas. Os resultados indicam diferenciacdes claras entre as amostras de bebidas
adulteradas com A&gua, metanol, caramelo, e entre bebidas de marcas diferentes nos
voltamogramas. Assim, a viabilidade e a possibilidade do uso efetivo de linguas eletrénicas
torna-se cada vez mais plausivel e contribui para uma nova area de utilizacdo dessa

tecnologia.

Palavras-Chave: Whisky, Lingua eletrdnica, VVoltametria, Analise de Componentes

Principais.



ABSTRACT

The development and improvement of electroanalytical techniques provided
important empirical methods for the quantification and qualification of chemical substances.
An important technical to extract chemical information, i.e voltammetry, contributes to
develop electronic tongues to recognize and identify liquid samples, like whiskey, and its
adulteration. Using chemical data extract by voltammetric measurements and mathematical
algorithms (Principal Component Analysis), it was possible to discriminate adulteration
process of this beverage. The results shown a clear differentiation between samples of whisky
adulterated with water, methanol, caramel and between different brands of beverages. Hence,
the feasibility and possibility of use electronic tongue was proved and shows the contribution

of this devices for analytical applications.

Keywords: Whiskey, Electronic tongue, Voltammetry, Principal Component Analysis.
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1 INTRODUCAO

1.1 Dispositivos Inteligentes

Uma necessidade contemporanea na area de eletroanalitica € o desenvolvimento de
novos sensores capazes de extrair informac6es quantitativas ou qualitativas da composicgéo de
uma determinada amostra. O emprego destes dispositivos inteligentes, capazes de mimetizar
sistemas bioldgicos, aliados as técnicas voltamétricas fornecem informagdes importantes da
cinética de eletrodo, composicGes e caracteristicas da amostra (HARRIS, 2005). Entre estes
dispositivos inteligentes estdo as linguas e narizes eletronicos.

Linguas eletronicas (WINQUIST et al, 1997; TWOMEY et al, 2006; APETREI et al,
2007) sdo sensores gustativos ou de sabor (PARRA et al, 2006). Além das linguas eletrénicas,
os narizes eletronicos (MICONE et al, 1994; KRAMER et al, 2007) podem ser caracterizados
por sua atuagcdo como outra classe de sensores. Ambos possuem sobreposi¢do de sinais para
diferentes espécies, porém com alta sensibilidade. Estes sdo aplicados para medidas na fase
liquida e gasosa, respectivamente. O nome sensor gustativo foi inicialmente introduzido por
Toko e colaboradores (TOKO et al, 1990) pelo fato do dispositivo ser capaz de diferenciar
entre 0s cincos sabores basicos: doce, acido, amargo, salgado e o unami (que vém do japonés
e estd relacionado ao glutamato de sddio). JA o termo lingua eletrénica foi introduzido
posteriormente, em 1995, por Vlasov e colaboradores (VLASQV, 1995), e com uma definicéo
mais genérica: um dispositivo capaz de diferenciar amostras liquidas. Grande parte destes
dispositivos tem como precursores os eletrodos de ions seletivos. Os narizes eletrénicos foram
antecessores as linguas eletronicas para analisar qualitativamente amostras gasosas
(GARDNER e BARTLETT, 1994).

Nas ultimas duas décadas, ocorreu um grande interesse da comunidade cientifica no
desenvolvimento de arranjo de sensores em meios liquidos complexos (RIUL et al, 2004). Em

1990, Toko e colaboradores (TOKO et al, 1990) introduziram o primeiro sistema contendo
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um arranjo de sensores com o intuito de desenvolver um dispositivo inteligente. O arranjo de
sensores proposto tinha a funcdo de mimetizar o trabalho dos receptores gustativos dos seres
humanos, de onde surgiu 0 nome de sensores gustativos ou de sabor, devido a possibilidade
de percep¢do do sabor de alimentos de maneira similar a do sistema gustativo dos seres
humanos. O funcionamento das linguas eletronicas utiliza o conceito da lingua humana,
conhecido como seletividade global (MATTOSO, 2001), ou seja, o sistema bioldgico nédo
identifica uma substancia especifica, mas agrupa toda a informacgédo em padrdes que o cérebro
decodifica.

Este sensor eletrénico permite responder de maneira ampla para uma grande variedade
de compostos quimicos. Apesar deste requisito ndo ser fundamental, isso ndo impossibilita o
dispositivo diferenciar entre duas amostras. Nos ultimos anos, muitas pesquisas foram
realizadas com arranjos destes sensores em meios liquidos complexos.

O dispositivo eletrénico pode ser aplicado em andlise de leite pasteurizado (WEI et al,
2013), na origem floral do mel (WEI e WANG, 2014) e para identificagdo de processos de
adulteracdo de vinhos (APETREI et al, 2007). As linguas eletrénicas podem fornecer as
indUstrias alimenticias, farmacéuticas e ambiental uma maneira de otimizar seu processo de
producdo. Um exemplo muito comum seria no controle de qualidade, no qual um certo
produto de um lote poderia ser analisado mais rapidamente, indicando qualquer alteracdo de
um padrdo pré-estabelecido, uma espécie de “impressdo digital” ou “impressdo digital
quimica”. Além disso, este dispositivo pode ser miniaturizado, oferecendo a portabilidade
para realizacbes de medidas em campo. Com o emprego das técnicas eletroanaliticas pode-se
analisar os sinais extraidos destes dispositivos inteligentes. Entre estas tecnicas estd a

voltametria.



1.2 Voltametria

A extracdo dos dados das amostras obtidos pelas linguas eletrdnicas é feita com a
técnica voltamétrica. A voltametria € uma técnica bastante usada em quimica analitica pois
possui alta sensibilidade, versatilidade, simplicidade e robustez. A voltametria oferece
variados modos de detec¢do, como voltametria ciclica, onda quadrada, pulso diferencial e
redissolucdo. Isto fornece um conjunto de variadas possibilidades para um certo eletrodo e
amostra. A escolha do potencial aplicado, velocidade de varredura, pulso, tipo de eletrodo de
trabalho e técnica eletroquimica permitem obter inimeras informacGes sobre o analito. Uma
das técnicas voltamétricas mais empregadas € a voltametria ciclica (SKOOG et al, 2007;
BARD e FAULKNER; 2000).

Nesse tipo de técnica somente o analito proximo da superficie do eletrodo ira sofrer
um processo de oxidacdo ou reducdo, ocorrendo uma reposic¢do do analito por difusdo com o
empobrecimento da concentracdo do mesmo na superficie do eletrodo. O controle do
potencial, entre os eletrodos de referéncia e de trabalho é realizado pelo potenciostato. O
potencial elétrico aplicado no eletrodo de trabalho apresenta um perfil de onda triangular, na
qual se aplica uma rampa de potencial linear entre um intervalo de tempo e posteriormente a
rampa € invertida no mesmo intervalo de tempo, retornando ao potencial inicial. Conforme
ocorre 0 aumento do potencial apds o controle cinético do processo eletroquimico, a corrente
diminui, devido a reducdo da concentracdo do analito préximo da superficie do eletrodo.
Quando o potencial é invertido, o produto da redugdo préximo ao eletrodo é oxidado. Até que
0 produto da reducéo se esgote na superficie do eletrodo e a corrente anddica retorne ao valor
inicial. Alem disso, a presenca de um eletrolito suporte € necesséria ja este € responsavel por
transportar carga na solucdo. O produto final € um grafico da variacdo da corrente em fungéo

do potencial aplicado, conhecido como voltamograma (COMPTON e BANKS, 2011;



BOCKRIS, 1998). Os dados dos voltamogramas séo tratados pela Analise de Componentes

Principais.

1.3 Analise de Componentes Principais

A Analise de Componente Principal (ACP, do inglés PCA — Principal Component
Analysis) tem sido utilizada para anélise dos dados. A ACP é um algoritmo que visa reduzir a
dimensionalidade do conjunto de dados original, preservando a maior quantidade de
informacgdo (variancia) possivel. Esta € uma ferramenta quimiométrica que facilita o
reconhecimento de padrdes e a interpretacdo dos resultados, ja que o numero de variaveis
obtidas pelos dispositivos inteligentes é alto e complexo. A ACP é um método de reducdo
dimensional e reconstrucdo dos dados que possibilita uma leitura multivariada do conjunto de
dados das medidas da amostra. Essa reducdo é obtida por meio do estabelecimento de novas
variaveis ortogonais entre si, denominadas componentes principais (PCs, do inglés Principal
Components). As PCs sdo combinacgdes lineares das variaveis originais, organizadas em
ordem decrescente de importancia. Os gréaficos gerados representam as amostras em um
sistema cartesiano onde os eixos séo as PCs. Dessa forma, a ACP permite a interpretagéo
multivariada de conjuntos de dados grandes e complexos por meio de gréaficos bi ou
tridimensionais. Estes graficos possuem informacdes que indicam as inter-relagdes que podem
existir entre as variaveis, facilitando a interpretacdo multivariada do comportamento das
amostras (WOLD et al, 1987; CHRISTIE, 1995).

A avaliacdo das PCs pode contribuir no estabelecimento de uma assinatura quimica
singular para cada grupo de amostras ap6s a ACP. Logo, o principal objetivo dos estudos de
reconhecimento de padrdes € relacionar a identidade de uma amostra com suas caracteristicas
quimicas. Esse método mostra as relagdes existentes entre as amostras e tambem evidencia
qual é o atributo que mais caracteriza cada amostra. A ACP indica se determinada amostra é

semelhante ou ndo a outra por meio do grafico de escores e pesos (do inglés, “score and
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loading graphics™). A importancia de cada eixo em um grafico ACP ¢ expressa em termos de
sua respectiva variancia, indicando quanta informacéo € extraida dos experimentos realizados
por cada componente principal. A primeira PC (PC1) é definida pela direcdo que descreve a
méaxima variancia dos dados originais. A segunda PC (PC2) tem a direcdo de méaxima
variancia dos dados no subespaco ortogonal a PC1, e as PCs subseqientes sdo ortogonais as
anteriores e orientadas de tal maneira que descrevem sempre a maxima variancia restante. Em
geral, 70 % da variancia estdo contidas nas duas primeiras componentes principais. Esta
operacdo matematica esta presente em softwares estatisticos tais como o Statistica (Statsoft) e

sdo imprescindiveis para o estudo das linguas eletronicas.

1.4 Whisky e adulteractes

O uisque (whisky ou whiskey dependendo do pais) ¢ um liquido destilado que fora
envelhecido em barris. Sua graduacdo alcodlica tem teor de 38 a 54% de alcool etilico em
volume a uma temperatura de 20°C segundo a Legislacdo Brasileira. Resulta da destilacdo de
cereais previamente dissolvidos em agua e fermentados por acdo de leveduras, que cumpriu
um estagio minimo de 3 anos em barris de carvalho, apresentando as caracteristicas
organolépticas tipicas (cor, aroma e sabor) (RUSSEL e STEWART, 2014).

O processo de fabricacdo de um whisky maltado envolve quatro etapas principais: a
maltagem, o “mashing”, a fermentacdo e a destilacdo. Sucintamente, a maltagem seria a
transformacéo da cevada em malte. Para que o amido da cevada se converta em agUcar, 0 grao
deve ser umedecido para acelerar a fase seguinte (germinacgéo), e posteriormente, 0s gréos sao
colocados em estufas para reduzir seu teor de umidade (RUSSEL e STEWART, 2014).

O “mashing” ou maceracao seria a proxima etapa que efetivamente ativa a a¢ao das
enzimas catalisadoras que transformam o amido em maltose. Os grdos passam por um
moinho, e logo apds estes, sdo deslocadas até um tanque onde € adicionado agua a uma certa

temperatura para a ativagdo enzimatica. Na fermentacdo a continuidade dessa transformagao
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prossegue. Vale destacar, que nessa etapa as leveduras transformam o aclcar em alcool em
um reservatorio com temperatura controlada. Na ultima etapa, a destilacdo, este liquido
resultante fica retido em alambiques de cobre para “concentrar” o alcool presente e adquirir
todas as caracteristicas organolépticas da bebida (RUSSEL e STEWART, 2014).

Todos estes procedimentos tornam o whisky com caracteristicas organicas bastante
complexas. Existem também outros tipos de whisky como os de grdo e o blended. Neste
processo sdo formados diferentes tipos de compostos tais como alcoois, aldeidos, acidos e
ésteres que sdo importantes na determinacdo das caracteristicas finais do produto.

A falsificacdo deste produto ocorre principalmente pela adicdo de 4gua e também pode
ser efetuada pela adicdo de mais alcool, aromas e corantes de caramelo. Esta pratica pode ser
comum, j& que o valor agregado desta bebida é muito alto no mercado (NAGATO, 2001).

Um fator de risco também acontece quando se faz a adicdo de alcool ndo potavel, por
exemplo, metanol (BADOLATO e DURAN, 2000). O metanol é uma substancia
naturalmente presente nas bebidas em baixas concentracfes, mas que em altas quantidades é
muito tdxico ao organismo humano, com sintomas que variam desde dor de cabeca até
nauseas, vomitos, cegueira e morte (BADOLATO e DURAN, 2000). A concentragdo maxima
de metanol permitida pela Legislacdo Brasileira ¢ de 200 mg em 100 mL de whiskies
(Decreto no. 2314, 1997).

Uma vez que o consumo desta bebida no pais é muito frequente, faz-se necessario o
desenvolvimento de dispositivo capaz de detectar esse tipo de adulteracdo de maneira rapida e
pratica visando o controle da falsificacdo de produtos, que lesam o consumidor final, ndo
somente financeiramente, mas também lesando a saude do mesmo.

Comercialmente um prototipo de um aparelno para a classificacdo de bebidas
falsificadas vem sendo desenvolvido. O Rotgutonix®, nome comercial do dispositivo que foi

inventado pelo espanhol Emilio Alarcén. De acordo com o inventor, basta inserir a ponta do



dispositivo no liquido que o aparelho identifica até seis marcas de whisky diferentes (Johnny
Walker, JB, DYC, Pampero, Brugal e Havana Club). Além de dizer qual € a bebida em
questdo, o Rotgutonix® mostra se o produto é falsificado (classificado como “rotgut”, ver
Figura 1). Essa falsificacdo pode ser pela adicdo de adgua a bebida. Além disso, segundo o
inventor, este aparelho pode ser utilizado como medida de seguranca, para identificar
possiveis doses de veneno na bebida e auxiliar em posteriores consequéncias do excesso de
consumo da bebida alcodlica falsificada, a famosa ressaca. O inventor acredita que o
Rotgutonix sera capaz de no futuro identificar mais de 20 conhecidas marcas de whiskies,
gim, vodka e rum (http://www.curiosite.com/html/regalos-originales/engarrafonix.html,

recuperado em 07, margo, 2016).

énmcurom

Srorcuron’

Figura 1: Imagem do dispositivo comercial Rotgutonix®.

O dispositivo reportado na Figura 1 (http://www.curiosite.com/html/regalos-
originales/engarrafonix.html, recuperado em 07, marco, 2016) aparenta ter custo
relativamente alto e uma maior complexidade do arranjo de sensores propostos para
caracterizar a adulteracdo do que o método proposto neste projeto. Dessa forma, o presente
projeto visa desenvolver um método qualitativo de analise de bebidas alcodlicas através de
um unico sensor eletroquimico capaz de reconhecer e fornecer um bom desempenho para

discriminar marcas de whiskies e processos de adulteracdo dessa bebida. Além disso, ndo ha



trabalhos na literatura que empregam as linguas eletronicas em amostras de whisky o que gera

novas oportunidades de emprego deste dispositivo.

2 OBJETIVOS
Desenvolver e estudar o funcionamento de novas linguas eletrénicas
voltamétricas e aplica-las em amostras de whisky com o intuito de verificar processos
de falsificacdo com agua, metanol, corante e também para discriminar marcas e

misturas de whiskies.

3 MATERIAIS E METODOS

Reagentes e Solucoes

As solugdes foram preparadas por solubilizacdo dos reagentes, inicialmente em estado
solido ou por dilui¢do de solugdes concentradas dos reagentes. Em ambos os casos utilizou-se
agua desionizada obtida a partir de desionizador da marca Milli-Q. Os reagentes utilizados
foram etanol (98%), metanol (98%) e hidroxido de s6dio (NaOH) todos obtidos da MERCK
(Darmstadt, Alemanha).

Eletrodos e instrumentacao

Utilizou-se um potenciostato/galvanostato (microAutolablll) e uma célula contendo
trés eletrodos. Como eletrodos de trabalho foram utilizados um eletrodo de cobre (Cu). Como
contra eletrodo e eletrodo de referéncia utilizaram-se, respectivamente, um fio de platina e um
eletrodo Ag/AgCl (KCI saturado). Vale ressaltar, que o eletrodo de referéncia foi construido
no laboratdrio conforme procedimento descrito na literatura (PEDROTTI et al, 1996)

Amostras

Inicialmente amostras sintéticas simplificadas de whisky, contendo diferentes misturas

de agua/etanol, foram preparadas no laboratério. Em uma segunda etapa, amostras de whisky



comercial foram adquiridas no supermercado local. As amostras adquiridas foram das
seguintes marcas: Wall Street, Chanceler, Ballantine's Finest, Balantine’s 12 years old, Old
Eight e Ambassador 12 years old.

O processo de adulteracdo das marcas de whiskys envolvidas foi feito adicionando-se
agua ao produto comercial. Em seguida, adicionou-se a cada uma das amostras quantidade
adequada de NaOH solido, resultando em uma solucdo com concentracao final de NaOH de 1
mol L™. Vale ressaltar, que o mesmo procedimento de adicdo de NaOH foi realizado na
amostra de whisky sem a adi¢do de agua. A mistura de duas marcas de whisky é feita em uma
proporcédo de 1:1 (v/v). A adicdo de glicose foi realizada para simular a adicdo de corantes.

Anélise dos dados

A Analise de Componentes Principais (Principal Component Analysis, PCA) foi
realizada no programa Statistica 8 (StatSoft.Inc, EUA) através dos diferentes valores de
corrente registrados no voltamograma de cada solucdo ou amostra. Assim, obtiveram-se
graficos bidimensionais (gréaficos de escores) nos quais foi possivel classificar cada solucéo
ou amostra. Todos os testes realizados com o eletrodo de cobre foram repetidos 3 vezes com a
superficie do eletrodo previamente polida em alumina obtida da Almatis (A1000, EUA). A

Figura 2 mostra como é realizada a analise quimiométrica dos dados.

Sinais dos sensores | ouC)

PC2 (%)
(

Figura 2: Representacdo esquematica do tratamento quimiométrico dos dados.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Eletrodo de trabalho de Cu

Na literatura (PAIXAO, 2004), é sabido que a oxidacio do etanol sobre superficie de
cobre é facilitada em solucdo alcalina. Uma vez que, o sinal voltamétrico é susceptivel a
alteracéo da concentracédo de etanol, esse eletrodo seria um excelente candidato para extrair a
informacdo da lingua eletronica em desenvolvimento. Dessa forma, iniciaram-se estudos
utilizando o eletrodo de cobre como eletrodo de trabalho.

Nesta fase, foram realizados testes para avaliar o comportamento do analito
constituido apenas por &gua, etanol e eletr6lito suporte, com o intuito de simular o
comportamento eletroquimico da bebida. Inicialmente, com esse eletrodo de trabalho de
cobre, registrou-se um voltamograma ciclico em solugdo contendo NaOH 1 mol L™ na faixa

de trabalho de -0,9 a 0,8 V. O voltamograma resultante esta reportado na Figura 3.

2,54
2,0+ (b)
1,5

1,0 -+
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-0,8 -0,6 —OI,4 —OI,2 O:O 0:2 0,4 0,6 0,8
E(V) vs Ag/AgCl

Figura 3: Voltamograma ciclico registrado com o eletrodo de cobre em uma solugéo

de NaOH 1mol L. Velocidade de varredura: 50 mV s
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Destacam-se no voltamograma trés regides distintas: o pico de corrente em (a) por
volta de -0,4 V, regido onde ocorre o processo de oxidacdo das especies de Cu para Cu(l)
(equacdo 1). O pico representado em (b), por volta de 0 V ha a formacéo de Cu (1), equacéo 2
e, por volta de 0,6 V (c), ha a oxidacdo de Cu (I1) a Cu (IlI), por dois diferentes mecanismos,
descritos pelas equaces 3 e 4, na superficie do eletrodo. Ocorre ainda a formacéo de espécies

de Cu(ll) na forma de CuO, no potencial de 0 V (PAIXAO, 2004).

2 Cu+2 OH == Cu0 + H0 + 2¢ (1)
Cu +4 OH === Cu(OH),* + 2 e- (2)
CuO +2 OH == Cu0; + H,0 + €& 3)
2 CuO + 2 OH == Cu,03 + H,0 + 2¢" (4)

Com adicdes sucessivas de etanol a célula eletroquimica, Figura 4, um processo
irreversivel pode ser observado na regido que corresponde a formacao da espécie de Cu (1)
(E = 0,6 V), demonstrando assim que a oxidacao do etanol na superficie do eletrodo de cobre

é mediada pelas espécies de Cu (111).

12
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Figura 4: VVoltamogramas ciclicos registrados com eletrodo de trabalho de cobre com

a adicdo de etanol. Eletrélito suporte: NaOH 1 mol L™. Velocidade de varredura: 50 mV s™.
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Na Figura 4, nota-se visualmente uma diferenciacdo dos valores de corrente
registrados por volta de 0,6V com o aumento da concentracdo de etanol na solucdo. Essa
observacao sugere uma maior possibilidade de discriminacdo de solugdes analiticas contendo
diferentes concentracdes de etanol. Aplicados os dados fornecidos pelos voltamogramas
(valores de corrente) no programa Statistica, obteve-se o seguinte grafico de escores da Figura

5.
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Figura 5: Grafico de escores correspondente aos voltamogramas, em duplicata,

registrados nas solucdes de agua/etanol da Figura 4.

No gréafico de escores reportado na Figura 5 nota-se a possibilidade de uma
diferenciacdo qualitativa das amostras. As solugdes mais semelhantes encontram-se no
mesmo quadrante nesse caso. A amostra sem etanol encontra-se sozinha no primeiro
quadrante, o que indica visivelmente que essa mistura ndo contém etanol. Ja para as medidas
de 5% a 10% pertence a uma area completamente diferente da anterior, mas que possui um
gradiente de concentracdo de amostra que pode se apresentar em um mesmo quadrante. Estas
duas substancias ndo foram satisfatoriamente identificadas a uma determinada localizagdo no

gréfico. As de 15% se encontram isoladas e com uma certa proximidade relevante, pode-se
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afirmar que tanto esta concentracdo quanto a de 0% teve as regides mais identificaveis do
gréfico. Vale ressaltar que sempre devido a caracteristicas quimicas, e mesmo em um
ambiente controlado, uma amostra nunca sera perfeitamente igual a outra, isto sé aconteceria
se compostos organicos variados estiverem em uma mesma propor¢do em toda a bebida. As
porcentagens de 19% e 20% possuem uma concentracdo muito proximas uma da outra, isto
indica que estas podem coincidir no mesmo quadrante, mas que estdo localizadas em uma
area cartesiana diferente. As Unicas medidas que ndo foram evidentemente reconhecidas
foram as de 5% e de 10%, pois, apesar de estarem no mesmo quadrante, 0s pontos estdo muito

difusos para uma razoavel diferenca de concentragéo.

Andlise das bebidas alcodlicas comerciais

Uma vez verificada a possibilidade de utilizacdo do eletrodo de cobre para a
diferenciacdo de solugcbes contendo diferentes teores alcodlicos em solugbes aquosas,
iniciaram-se estudos com amostras comerciais de whiskies. O procedimento de adulteracédo
das amostras estd descrito na parte experimental. Inicialmente iniciou-se os estudos com a
amostra de whisky da marca Wall Street. A Figura 6 mostra os voltamogramas ciclicos
obtidos em soluc¢des do whisky comercial e adulteradas com a adi¢cdo de agua.

Todas as legendas dos graficos abaixo, Figura 6, revelam a porcentagem de whisky
contida na amostra, ou seja, 100% para bebida com apenas whisky, 80% de whisky e 20% de
agua e assim por diante conforme observado nos respectivos valores reportados na legenda

da Figura 6.
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Tabela 1: Misturas preparadas com as trés marcas de whisky: Wall Street,

Ballantine’s e Chanceler.

Amostra Agua Whisky
1 0% 100%

2 20%  80%

3 50%  50%

4 70%  30%

5 80%  20%

6 90%  10%

10%
(a) 20% s (b) — 0%
30% ] —z20%
i 50% 30%
LA 80% — 0%
1 I 100% LR i - 80%
: —100%
i,
i / o ..
3 {
g ’ E / ;
ey e
0 = el B ol i
T T T T T
T p A A A -0 0.4 0.0 0.4 0.8
E (V) vs AglagCl E (V] vs Ag/AgClI
(C) 10%

0%

3%
0%
0%
100%

T T T
0.4 on o4 oz

E (V) ws Ag|AgClI

Figura 6: Voltamogramas ciclicos registrados com eletrodo de cobre na amostra de
whisky (a) Wall Street, (b) Ballantine's e (c) Chanceler e suas misturas com agua em NaOH

1mol L. Velocidade de varredura: 50 mV s™.
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Nota-se na Figura 6 que & medida que se adiciona agua no whisky comercial observa-
se uma diminuicao do pico referente ao processo de oxidacdo do etanol. Dessa forma, nota-se
que qualitativamente é bem evidente a possibilidade de reconhecimento de um padrdo de
adulteracdo que altere o conteddo de etanol da amostra. Neste whisky também evidenciou-se
uma alteracéo do pico de oxidacdo em 0 V, referente ao processo de formacéo das espécies de
Cu(Il). Vale destacar, que esse fato pode ser interessante visando a diferenciacdo entre as
marcas dos whiskies analisados. Para o whisky da marca Ballantine's observa-se que o pico
entre -0,2 e 0,0 V, que refere-se somente ao processo de oxidacdo das espécies de Cu(l)
(equacdo 1) apresenta um valor de corrente da ordem de 2 mA, quase o dobro do whisky da
marca anterior. J& o whisky Chanceler possui seu valor nominal de etanol da ordem de 30% a
50%, e pico entre -0,2 e 0,0 V apresenta 0 menor valor dentre os whiskies analisados. Dessa
forma, cada uma dessas amostras possui suas particularidades, isto €, uma impressao digital.

Para facilitar a visualizacdo dos padrbes para cada amostra, um grafico de escores para

cada um dos procedimentos de adulteracdo de cada marca estéo representados na Figura 7.

(ﬁ) (b) | 10%
~ . 20%
1 ll,a:.'] o~ A 125,
.| / Y < %
" k{' I \ > 100%
2
g (%) {
H \Y g z \ » }-)
= Iy et 2 / -
H] © @ g e - (: )
o, = Y /
by} 2 .U ﬁ{ i _—
“‘ H
; b e . \‘ / !
PC1[69.60%) \ ll...[f
© h - “pc2(s030%)
r -
| AN
1 My
N7
S
g i/ !
z :
* r
(O N
(."-\@,-‘
P (e

PC2(51,29%)

Figura 7: Gréafico de escores correspondente aos voltamogramas, registrados nas

amostras de whisky (a) Wall Street, (b) Ballantine's e (c) Chanceler da figura 6.
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Nota-se claramente a formacdo de grupos bem definidos, o que resultaria em uma
clara diferenciacdo de uma amostra adulterada e ndo adulterada com agua. O conjunto de
dados originais sdo em média 698 variaveis que conseguem interconectar as amostras
parecidas de maneira que haja um melhor rearranjo espacial e que contenha um maior nimero
de informacGes desses dados. Isto é perceptivel acima no gréafico, ja que no plano cartesiano a
segregacdo de dados parecidos fora muito bem definida no caso do Whisky Chanceler.

Na tentativa de tentar diferenciar entre as marcas de whiskies, utilizou-se os valores de
corrente dos registros voltamétricos para construir um novo graficos de escores levando em
consideracdo as marcas, Figura 8. Inicialmente, os dados foram obtidos para um pequeno
conjunto de trés marcas de whisky. Posteriormente, verificou-se 0 emprego da técnica para

processos de adulteracdo com whiskies de marcas mais econémicas.

= Ballantines
&  Wall Street

@ & Chanceler
0.004
: D

0,002 A

-0.002 o

PC2 (4,34%)

T 1
-0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02
PC1(93.91%)

Figura 8: Grafico de escores correspondente a amostras das trés marcas de whisky
puro e sem adulteracdo (100%).

Como ja era previsto, a analise de componentes principais discriminou cada whisky
em um guadrante, algumas amostras naturalmente acabam se deslocando um pouco mais da
area, mas no geral boa parte dos pontos estdo proximos, e isso caracteriza e identifica os trés
whiskies em questdo. Este grafico serd a base de comparacéo para novas amostras das bebidas
deste género no mercado para observar se esta estd de acordo com a legislagdo Brasileira.

Nota-se que similarmente ao que se propde o dispositivo comercial Rotguntonix, um conjunto
16



de 3 eletrodos contendo um eletrodo de Cu, Ag/AgCl(sat) e Pt também é capaz de diferenciar
entre marcas de whisky com facilidade.

Posteriormente, o whisky foi adulterado com metanol. Foram preparadas amostras de
0% a 20% de metanol adicionado ao whisky Wall Street. A Figura 9 apresenta o
voltamograma e o grafico de escores do whisky Wall Street adulterado com metanol. A
legenda estéa relacionada a porcentagem de whisky contida em cada amostra.

R

(@) o (b)

— 85% 5 .
L ]
3,04
20 4
2,54 1% L]
[ ]
2,0 10 -
~ g
{ m- £ J
E 154 = G « ° ®)
= " % ..c
o™ LR
0 0)
1,04 2 o‘
5 . . . R .
0.5 ¢ : . 9
-10 4 : b N
L ]
0,04 .
r T T T T T T T
0.5 T —TT 30 20 -10 0 10 20 30 ©

40 -08 -06 04 02 00 02 04 06 08 10 PC1: 57.97%
E (V) vs Ag/AgCI
Figura 9: (a) voltamograma ciclico registrado com eletrodo de trabalho de cobre em
amostras de whisky Wall Street adulterado com metanol em concentracGes de 1 a 20% e (b)

gréafico de escores obtido a partir dos dados do voltamograma (a).

No gréfico de escores da Figura 9, a amostra (A) € o whisky puro. J& todas as amostras
(B) séo variagGes obtidas do mesmo whisky com variadas porcentagens de metanol entre 1%
a 20%. A diferenca entre as amostras é bastante evidente, ja que o whisky ndo adulterado esta
limitado em um quadrante apenas. Entretanto, as amostras adulteradas resultaram em um
padrdo variado e disperso no grafico de escores, no qual ndo foi possivel correlacionar as
concentracdes de metanol em regides localizadas. O voltamograma também apresenta
diferencas entre as amostras de whisky, segundo os padrdes de corrente obtidos.

Além disso, e possivel ampliar a analise do processo de discriminagdo de adulteracGes

de whisky alterando-se as marcas dessas bebidas. Ao variar a concentragdo de 4gua em duas
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marcas diferentes de whisky, Figura 10, ainda sim pode-se observar diferentes regiGes no

gréafico de escores conforme ambos 0s parametros.

- m WC100%
20 A
> o ® WC80%
« ¥ o A WC50%
15 >
4 . v WC30%
] ] 4 WC20 %
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- . - * WS30%
3 M, ) Shiiiinisnsii e e She RS i S e e e o o WS20%
s *»* WS10%
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-10
°
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] %
.20 4
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20 -10 0 10 20 30 40

PC1: 54,54%

Figura 10: Gréfico de escores correspondentes as amostras de Whisky Chanceler

(WC) e Whisky Wall Street (WS) variando-se sua concentracdo (v/v) com agua.

No grafico da Figura 10 pode-se observar que a Analise de Componentes Principais
pode reconhecer e agrupar determinadas adulteracbes conforme um padrdo estabelecido.
Apesar de alguns dados apresentarem alta variancia, pode-se observar que os dados do
Whisky Chanceler se concentraram na parte superior dos quadrantes, embora seja dificil
delimitar regiGes em baixas concentracfes deste whisky. Ja os dados do Whisky Wall Street
se concentraram na parte inferior do grafico e apresentam melhor precisdo nos dados
adquiridos. A excecdo é na concentracao diluida de 30% de whisky.

Um outro tipo de adulteracdo que pode ser configurada € empregar corantes para a
bebida, tais como caramelo e aglcar. A composi¢do béasica dessas substancias sdo 0s
carboidratos. A Figura 11 mostra o resultado da adigdo de uma quantidade conhecida de

glicose, um carboidrato, a amostra de whisky. Este grafico de escores evidencia a capacidade
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do eletrodo em distinguir a concentracdo de glicose adicionada. Os potencias aplicados séo E;

=-09V,En=08VeEs=Ei.
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Figura 11: Grafico de escores obtidos através da PCA com eletrodo de trabalho de
cobre para o whisky Wall Street com adi¢Ges de glicose nas seguintes concentracdes: 0,59

gLt 149L"34gL 729

O método empregado também pode ser usado para testes em amostras compostas por
diferentes tipos de whisky e suas misturas. A Figura 12 mostra o resultado obtido na
realizacdo do método empregado para as marcas de whisky, todos efetuados em triplicata.
Cada marca foi bem agrupada em uma determinada regido com um valor de 77,48% da
variancia total. Para verificar a eficacia do método misturou-se duas marcas de whisky para
configurar uma adulteragdo através do uso de um whiskey mais barato, no caso o Wall Street.
Misturas de Wall Street (WS) com Ambassador 12 years old (Amb+Ws), Old Eight
(O8+WS), Ballantine’s Finest (Bf+Ws), Chanceler (Ch+Ws) e Balatine’s 12 years old
(BI12+WS) foram analisados. A figura 12 mostra que 0s agrupamentos das misturas
divergiram de maneira significativa do whiskies puros. Logo, este metodo se revela eficaz
para avaliacdo de processos de adulteracdo deste tipo de bebida (NOVAKOWSKI,

BERTOTTI, PAIXAOQ, 2011).
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Figura 12: Grafico de escores obtidos através da PCA com eletrodo de trabalho de

cobre para diferentes marcas de whisky e suas respectivas misturas.

5 CONCLUSOES

Apos a realizacdo de varios experimentos e testes analiticos, foi possivel desenvolver
um método analitico para o reconhecimento de amostras de Whisky adulteradas com agua,
metanol e corante e entre as marcas comerciais. Com o0 uso da voltametria ciclica e técnicas
quimiométricas (Analise de Componentes Principais), o grafico de escores resultante,
apresenta regides distintas com as amostras de caracteristicas diferentes tanto as adulteradas
com 4&gua, metanol e glicose. Todas as falsificacbes foram caracterizadas através das
diferentes localizagdes das analises nos graficos de escores. As diferentes amostras de whisky
foram bem caracterizadas atrvés das diferentes localiza¢des dos padrbes no grafico de escores.
A familiarizacdo dos dados e a observacdo dos voltamogramas das amostras feitas em
laboratdrio auxiliaram na definicdo dos parametros analiticos, como potencial, tempo de
equilibrio, e eletrodos usados para o desenvolvimento da lingua eletronica.

Cada amostra de whisky possui uma diferente impressao digital quimica diferente, faz

com que o eletrodo de Cu seja um elemento bastante interessante para extrair a informacao
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quimica necessaria. Com isso, essa grande quantidade de dados extraidos das amostras de
whiskies foram tratadas estatisticamente reduzindo a dimensdo dos dados em um grafico de
escores, sendo este procedimento realmente efetivo para discriminar rapidamente as amostras.

A otimizacdo deste experimento realizado em bebidas alcodlicas podera ser expandido
para outras areas que necessitem do emprego de analises rapidas, de baixo custo e de boa
confiabilidade.

Como perspectiva, este trabalho mostra a possibilidade de desenvolvimento de
sensores de baixo custo que podem ser usados de forma simples, eficaz e robusta no préprio
ambiente.
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