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RESUMO

O metanol é um &lcool resultante da degradacaelamas que ocorre durante o processo de ferndentig
vinho e do bagago, passando para a aguardentetelwaprocesso de destilacdo. A tecnologia utilizada
preparacéo dos vinhos e dos bagacos condicionatesenos destilados.

Por razdes de toxicidade, o teor de metanol naardgntes € limitado a 1000g/hL de alcool puro gaselentes
bagaceiras e 200g/hL nas aguardentes vinicas (g110/2008). Assim, antes da colocacéo das agmims!
no mercado deve ser avaliado o teor deste alcoquab é normalmente quantificado por cromatogrgéia-
liquido de alta resolucéo.

Neste trabalho sdo apresentados os teores de mndtamnmn nimero consideravel de amostras analisaolas
nosso laboratério, em 2007, 2008 e 2009. Os remdtabtidos mostram que nenhuma das amostras de
aguardente vinica analisada apresentou um teorisupe limite legal estabelecido. No caso das mipraes
bagaceiras, apenas quatro das amostras analigadasrgaram teores acima do limite legal.
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1. INTRODUCAO

As aguardentes vinicas e as aguardentes bagasa@oasbtidas, respectivamente, a partir
da destilacdo de vinhos e de bagacos previamemerigados (Reg. CE. 110/2008). Apds o
processo de destilacdo, o destilado obtido teréoftigatoriamente envelhecer em vasilhas de
madeira, no caso das aguardentes vinicas, engaanaguardentes bagaceiras poderédo ser
comercializadas sem sofrer qualquer processo ddhesoimento.

Para além do etanol, ja foram identificados em ansodestilados centenas de compostos
volateis (CALDEIRA, 2004; CORTES®t al, 2005). A composicéo volatil das aguardentes

vinicas € influenciada por varios factores, nomesatde a qualidade da uva (MAZEROLLES



et al, 1992), a tecnologia de vinificacado (RIPOgtlal, 1992) e a tecnologia de destilacéo
(BELCHIOR e CURVELO-GARCIA, 1971; CARVALHO e BELCHIR, 1983).

De modo similar, a composicado volatil das aguaetertagaceiras € condicionada por
diversos factores, designadamente a tecnologianifecacédo (BELCHIOR e CARVALHO,
1978), as condicdes de conservacao dos bagacosCBIR, 1977; BELCHIOR e
CARVALHO, 1980; SILVA e MALCATA, 1999; CORTES-DIEGEZ et al., 2001) e a
tecnologia de destilacdo (BELCHIOR e CARVALHO 1977)

O metanol € um dos compostos volateis, que temamerearticular atencédo devido a sua
toxicidade. De facto, trata-se de uma substanaigotixica para o ser humano, afectando
especialmente a retina, tendo sido detectadassvatiaacoes de intoxicacdo por metanol,
associado ao consumo de bebidas alcodlicas adider com teores elevados deste alcool
(PAINE e DAVAN, 2001)

A presenca de metanol nas aguardentes vinicasaediggs resulta das desmetoxilagéo
das pectinas da uva, por accdo da enzima pectihesteiase, que ocorre naturalmente
durante a maturacédo das uvas e no processo denfagée das uvas e dos bagagcos. Como as
pectinas existem em maior quantidade nas pelicidas/a, o teor de metanol € normalmente
mais elevado nos vinhos tintos do que nos vinhasdws e, no caso dos destilados, o0 seu teor
€ bastante mais elevado nas aguardentes bagadeigse nas aguardentes vinicas. Assim,
encontram-se definidos limites legais para os tede metanol nas aguardentes, sendo de
1000g/hL de alcool puro nas aguardentes bagaaei?2@9g/hL nas aguardentes vinicas (Reg.
CE.110/2008).

O controlo do teor de metanol é, por isso, funddatemtes da colocac¢do das aguardentes no
mercado.

O objectivo deste trabalho é apresentar os te@asedanol de um nimero consideravel
de amostras de aguardentes que foram analisadiabaratorio do INIA - Dois Portos em
2007, 2008 e 2009.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Aguardentes

Foram analisadas 38 amostras de aguardentes v(oarase sem envelhecimento em

madeira) e 49 amostras de aguardentes bagaceims(sem envelhecimento).



2.2.  Obtencédo do destilado e determinacéo do teor alcadd

O teor alcodlico foi determinado por destilagadceagimetria electronica (OIV, 2009).

Os resultados sao arredondados as décimas e neslatmédia aritmética das trés leituras.
2.3.  Quantificacdo do metanol por cromatografia gas-ligido de alta resolucéo

A quantificacdo de metanol foi realizada por crageadfia gas-liquido de alta
resolucédo, de acordo com a NP 3263 (CT 83, 1990).

Nas aguardentes envelhecidas em madeira 0 metaindeterminado no destilado
previamente obtido, conforme 2.2. Nas aguardenges envelhecimento em madeira o

metanol foi quantificado por andlise cromatograflcacta das aguardentes.

Condi¢cbes cromatograficasromatografo Focus GC (Thermo Scientific, EUA)ipgdo com
um detector de ionizacdo de chama DIC (250°C)¢ctoje(200°C) a funcionar em modo de
divisdo e com uma coluna capilar de silica de plgie glicol (DB-WAX da J & W
Scientific, Folsom, CA, EUA), 60m x 0,32 mm x 0,2%). O gas de arraste foi o hidrogénio
(3,40 mL/mim) e a razéo de divisdo foi de 1:6. Ogpama de gradiente térmico foi o seguinte:
35°C (8 minutos em isotérmica), 10°C/min até 20®@0minutos). O volume de amostra

injectado foi aproximadamente de 1.J0

Preparacdo da amostra para injectat0 mL de aguardente ou de destilado foram

adicionados de 1mL de padréo interno (5-metil-2tguenl)

Calibracdo: 10 mL de uma solucdo hidroalcodlica de metanol % $@ram adicionados de
1mL de padréo interno e injectados nas mesmas @exldas amostras analisadas, de acordo
com a NP 3263 (CT 83, 1990). Na Figura 1 apresestagromatogramas de uma aguardente
vinica envelhecida, de uma aguardente bagaceiraesemhecimento e de uma solucéo

hidroalcodlica (50% v/v) de padrdes.

Os resultados serdo apresentados em gramas polithede alcool puro.



@]

Figura 1- Cromatogramas de uma aguardente vinica envethd&ll de uma aguardente
bagaceira (B) e de uma solucdo hidroalcodlica (50%)padrdes (C). Identificacdo dos
compostos: etanal (acetaldeido); acetato de etiktanol; 2-butanol; 1-propanol; 2-metil-1-
propanol (isobutanol); 2-propeno-1-ol (alcool abl; 1-butanol; 2+3-Metil-1-Butanol

(isoamilicos); padréo interno (p.i.): 5-metil-2-faewol.



3. RESULTADOS

Os resultados médios do teor de metanol das aguaesddéagaceiras e vinicas séo
apresentados na Figura 2.
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Figura 2 — Teores médios de metanol nos dois tipasguardente de origem vinica

O valor médio do teor de metanol para as aguarsiestécas foi de 66,9 g/hL A.P.
Este valor é equivalente aos determinados por ®utdores em aguardentes de Cognac
(PUECH et al, 1984) e é ligeiramente superior aos valoressaptados noutros trabalhos
(CANTAGREL et al, 1991; JURADCet al, 2008).

No entanto, todos os valores se encontram abaixiinie legal de 200g/hL A.P.,

sendo de notar que 97% das amostras apresentaresvab@aixo dos 100g/hL. (Figura 3).
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Figura 3 — Histograma dos teores de metanol detedos nas aguardentes vinicas.

O valor médio das aguardentes bagaceiras foi degidl A.P. (Figura 2). Valores
semelhantes foram determinados em amostras comeateidOrujo de Galicia” (ORRIOLSt
al., 2008) e de aguardentes da Regido dos Vinhoxe¥€RINTADOet al, 1999).

No caso das aguardentes bagaceiras, 92% das asrasatesadas apresentaram teores
de metanol abaixo do limite legal actualmente ed¢émido (1000g/hL A.P.) e 8% das
amostras apresentaram valores muito acima desge (ifigura 4). Estes valores, acima do
limite, resultardo provavelmente de uma ma tecnaloga obtencdo das respectivas
aguardentes, designadamente de condicdes de ensilagenos adequadas e/ou de um
prolongado tempo de ensilagem dos bagacos, qusbeecentribuirem de forma decisiva para
um elevado teor de metanol (BELCHIOR, 1977; BELCRI® CARVALHO, 1980; SILVA e
MALCATA, 1999; CORTES-DIEGUEZet al., 2001). No entanto, como se pode observar
pelo histograma, sdo valores que aparecem comoaales, ndo representando a situacao

mais frequente.
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Figura 4 — Histograma dos teores de metanol detedos nas aguardentes bagaceiras
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstram que a tecnoladisalenente disponivel permite a
obtencdo de aguardentes vinicas e bagaceiras ames tde metanol abaixo dos limites
legalmente estabelecidos, consequéncia de umaentesgreocupacao, por parte ndo so dos

produtores como das entidades responséaveis, pamtgax qualidade destes produtos.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BELCHIOR A.P. 1977 Qualidade e composicao quimis aguardentes de bagaco. I- Influéncia dos tenipos
ensilagem dos bagac¢d3e Vinea et Vino Porugalia Document&erie Il 7(4) 1-8.

BELCHIOR A.P., CARVALHO E. 1977 Qualidade e compmd& quimica das aguardentes de bagago. I-
Influéncia dos alambiques “Déroy” e “Caldeira Bagje&’ De Vinea et Vino Portugalia Documertsserie |l
7(4) 9-15.

BELCHIOR A.P., CARVALHO E. 1978 Implicacbes da temwinificacdo nos teores em metanol e nas
fermentagbes dos bagacB® Vinea et Vino Porugalia Document&erie 1l 8(3) 1-14.

BELCHIOR A.P., CARVALHO E. 1980 Factores que comolii@am os teores de metanol nos bagdyed/inea

et Vino Portugalia DocumentaSerie 1l 10(2) 1-9.

BELCHIOR A.P., CURVELO GARCIA A.S.,1971. Comportamte de alguns constituintes volateis das

aguardentes tipo “Cognac” no decurso da destilagi&o Port. Doc, 6, 1-14.



CALDEIRA 1. 2004.0 aroma de aguardentes vinicas envelhecidas emimadt@portancia da tecnologia de
tanoaria 238.p. Dissertacdo para obtengdo do grau de deatdEngenharia Agro-Industrial, Instituto Superior
de Agronomia - Universidade Técnica de Lisboa, aésb

CANTAGREL R., MAZEROLLES G., VIDAL J.P., LABLANQUIED., BOULESTEIX J.M 1991 L assemblage:
une etape importante dans le processus d “elatord¢is Cognacsln: Les eaux-de-vie traditionelles d”origine
viticole 243-253 Bertrand A. (ed.), Lavoisier - Tec & D&gris.

CARVALHO E.C., BELCHIOR A.P., 1983. Influéncia dogw@ecimento do Alambique "Charentais" no
rendimento e qualidade da aguarde@iéncia Téc. Vitiv.2, 67-72.

CORTES DIEGUEZ., GIL DE LA PENA M.L. FERNANDEZ GOMEZ E. 2001 Coentration of volatiles in
marc distillates from galicia according to storagmditions of the grape poma&hromatographia 53406-
S409

CORTES S., GIL M.L., FERNANDEZ E. 2005 Volatile cposition of traditional and industrial Orujo spérit
Food Control16 383—-388.

CT83, 1990. NP3263, Bebidas alcodlicas e espiritsiosdeterminacdo dos teores de etanal, acetattilde
metanol, 2-butanol, 1-propanol, 2-metil-1-propan®ipropeno-1-ol, 1l-butanol, 2-metil-1-butanol+3-ihgt
butanol. IQA, Lisboa.

JURADO M. SOLEDAD., PUERTAS B.., CANTOS E. GUILLEND.A. 2008 Influence de I"anhydride
sulfureux et de la lie sur la qualité du Brandytilésa la Chaudiereln: Les eaux-de-vie traditionelles d origine
viticole 79-87, Bertrand A. (ed.), Lavoisier - Tec & D&aris.

MAZEROLLES G., VIDAL J.P., LABLANQUIE O., CANTAGRELR., 1992. Caractérisation analytique des
eaux-de-vie nouvelles provenant de récoltes difaIn: Elaboration et connaissance des spiritue4i28-431.
Cantagrel R. (ed.), TEC & DOC-Lavoisier, Cognac.

OIV, 2009 Actualisation du récueil des methodeerimationales d’analyse des boissons spiritueusersyide
vitivinicole de I'OIV - partie 1-Résolution OIV/OEN 379/2009, Paris.

ORRIOLS I., CORTES S.M., FORNOS D. 2008 Caractiégnigts dés distillats de marc du commerce “Orujo de
Galicia” d"Espagneln: Les eaux-de-vie traditionelles d”origine vitieo173-177. Bertrand A. (ed.), Lavoisier -
Tec & Doc, Paris.

PAINE A, DAVAN A D. 2001 Defining a tolerable contgation of methanol in alcoholic drinks. Hum Exp
Toxicol. 20(11):563-8.

PINTADO A. I. E, COSTA M. L. S.,, CASTRO T. M. C. A., TRIGUEIROS J. J. B. L, XAVIER MALCATA
F. 1999 Bagaceira de Vinho Verde Branco: Caracteéia do Processo Tradicional de Producao e Melteoram
Tecnoldgico, Universidade Catélica Portuguesa oEs8uperior de Biotecnologia.

PUECH J.-L., LEAUTE R., CLOT G., NOMDEDEU L., MONEB H., 1984. Evolution de divers constituants
volatils et phénoliques des eauxde-vie de cognamwatrs de leur vieillissemersci. Aliments4, 65-80.

RIPONI C., ANTONELLI A., CARNACINI A., MOTTA M., 192. Aptitudes de certaines souches de levures a
I"elaboration de vins pour la production d “eauwie In: Elaboration et connaissance des spiritueli@1-171.
Cantagrel R. (ed.), TEC & DOC-Lavoisier, Cognac.



SILVA M.L., MALCATA F. X. 1999 Effects of time of gape pomace fermentation the chemical composition o
grape marcZ Lebensm Unters Forsch(A999) 208 :134-143.



