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SUMMARY

rect gas chrvomatography with flame jonization detector was applied for the
tetermination of higher aleohols in sugar cane potable spirits.
All the 60 samples analysed contained n-propanol, isobufancl and iscamyl al-

cohol.

Peak areas and responses relative to Z-pentanol as an internal standard

were used to calculate concentrations of the individual alcohols,

The concentration of n-propanod, ischbutanol and iscamyl alcohel varied from
7.00, 6.40 and 19.60 to 65,20, 36.60 and 98.50 mg/ /100 mil of the sample, respectively,

A large amount of n-propanoi and n-butanol occurred in inferior guality spirits;
in some of them 2-butanol and prebably 2.methyl-2-butanel also occurred,

INTRODUCAO

(} consume de aguardente de csna & La-
bity amplamente difandide no pais, princi-
palmente entre a populagdo de menor poder
aquisitive, visto ser a bebida de prego rela-
livamenle haixo.

Niw tempos coloniaiy, a aguardente era
produzida nas fazendas, em peguenos enge-
nhos; hoje em dia, coiretanto, as destilarias
s acham espalhadas por t6da a parte, pro-
duzindo mais de mil fitros de aguardente
por hora,

As bebidas alcodlicas fermentlo-destiladas
distingoeni-se wmas das outras pela presen-
ca de componentes secundarios que formam
um  “honquet” caracterfstico de cada tipo

de bebida.  Fsles componentes  secundarios

se formam juntamentc com alcool etilico du-
rante o processe de fermentacdo do mosto,
mudam de cardter e proporgio durante a
destilagic e posterior maturagio do produ-
to. Assim, durante o processo de envelhe-
cimento de bebidas fortemente alcodlicas, os
aldeidos reagem com alcool etilico formando
acetals, suavizando, dessa maneira, o odor
pungente dos aldeidos.

(s compostos aromiticos responsaveis pelo
flavor, isto &, pelo aroma e sabor das bebi-
das, sHo0 constituidos principalmente por &k
coois, aldeidos, dcidos graxos e ésteres.

E pratica normal entre os analistas de he.
hidas alcodlicas, e o mesmo consta de :gis.
lagBes especificas, avaliar sdmente grupo de
componentes e nfio componentes individuais,

{1y Trabalho apreseniado & 238 Reunifc da Sociedade Brasileira para o Progresso da Cléncia,
realizada em Curitiba, Parans, de 4 a 10 de julho de 1971,

2y Do Ingtifuio Adolfo Lutz.
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devido a difieuldade de separacfio e ao tem-
po exigido para a exccugio de métodos clés-
sicos.

Assim, oz aldeidos sfo determinados em
conjunto e expressos em aldeido acético; aci-
dos, em 4cido acétice; ésteres, em acetato de
etila, e 4lcoois superiores, em ischutanol.
Sémente o furfural é comumente determina-
do individualmente.

Com o advento da téenica de cromatogra-
fla em fase gasosa, um nove e amplo cam-
po surgin na guimica anslitica; eniretanto,
muites anos decorreram desde a publicacio
dos trabalhos iniciais de Marriv e James?®
até o aparecimento dos primeiros trabalhos
visando a determinagiic de componentes in-
dividuais constituintes de diferentes bebidas
alcoclicas * % % 8,

MATERIAL E METODOS

Com a finalidade de identificar e dosar
os alcoois superiores, analisamos 60 amos-
tras de aguardente de cana de marcas dife-
rentes, provenientes de vérias regibes do
pais, principalmente do Estade de S&o Paulo
e do Estado do Rio de Janeiro,

A maioria das amostras fol adguirida ne
comércio e algumas colhidas nas proprias
destilarias,

O aparelho usado para as analises foi um
cromatografo a gas da marea Varian, modé-
lo 2100, com detector de jonizacio de cha-
ma. Foi utilizada uma coluna de 15 pés de
comprimento ¢ 1/8 de polegada de difmetro
injerno fendo como fase estacionaria Halleo-
mid M18, em Chromosorh W. As condi-
gbes de operagio foram as  seguintes:
temperatura  da  coluna, 100°C;  tempera-
tura do injetor, 130°C; temperatura do de-
tector, 150°C; gas de arraste, nitrogénio;
fhixo, 30 ml/min.; sensibilidade 4x1077%°

ldentificagdo dos componentes

5 pl foram injetados diretamente no cro-
matbgrafo e os alcoois foram identificados
por comparagio dos tempos de refengfio obti.
dos com os tempos de retencac de padrBes
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injetados e, ainda, pela adicio as amostras
de padrbes do &lcool suposte. A identifica-
¢do dos Alcools também fol efetuada e con-
firmada pelo emprége de duas colunas di-
ferentes: Carbowax 20M e F.F.A P,

Dosagem dos componentes

Para a determinagdo quantitativa dos al-
cools superiores o mélode empregado foi o
da padronizacfio interma® A escolha dés-
e processo de calibracfio indireta fol baseada
no fato de gue os resultados obtidos nie de-
pendem da sensibibdade do detector, isto é,
a resposta do detector pode variar sem alte-
rar os resullados pois, na avaliagho dos mes-
mos, trabatha-se com a relagio da 4rea do
componente e do padrfio interno e nio com
a area absoluta do pico do componente. Isto
evita que se preparem curvas padrbes difria-
mente ou constanternenie, como & necessa-
rio guande se trabalka com o processo de
calibraciio sbsoluta. Ouira vantagem do em-
prégo do método de padronizaclo interna é
gue a quantidade da amoslra injetada nfo
precisa ser exatamente medida ou conhecida
e, ainda, o método pode ser aplicado den-
tro de limites grandes de concentragio. A
dificuldade major do processo consiste na
escolha do padriio interno, que ndo deve in-
terferir com gualguer componente da amos-
tra; o padrio deve, no cromatograma, ficar
separado dos outros picos, mas emergir pro-
ximo dos picos de interdsse e, ainda, ter
similaridade estrutural com os compoenentes
que se deseja calcular.

SINGER " umsou n-pentanol como padrie in-
terno na determinacho de alcoois de €3 a G
em whiskies e conhaques; entretanto, nfo
achamos conveniente o emprégo déste padro
porgite éle emerge depeis do aleool iscami-
Hico, com um fempoe de retengdo muile gran-
de e sob a forma de um pico de base larga,
caracteristico de substéncias com tempo de
retengio elevado.

MARTIN ® na delerminagho de dlcoois su-
periores em oleo de “fusel” e whiskies nsou
a-butanol como padrdo interno; entretanto,
varias amostras por nds analisadas continham
n-butancl, o que impossibilitou o emprégo
désse padrio.
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g 1 — Curva de callbracdo para Isobutanol

Selecionamos, finalmente, 2-pentanol como
padriio interno, por apresentar as condighes
ideais, Tanto o padrio interno como os 4l
eoois usados no preparo da curva padrio fo-
ram fornecidos por “PolyScience Corpora-
tion-Analytical Standards”.

Para o emprégo do processo por meio de
um padrio interno, deve-se préviamente cons-
truir wma curva com solugfes de concentra-
gOes conhecidas dos componentes, contendo
sempre uma quantidade constante do padrdo
interno. No preparo da mistura dos com-
ponentes deve-se levar em consideragio que

stnas concentragies precisam ahranger toda
a faixa de concentracho do componente que
se espera enconirat nas amostras & serem
analisadas.

Preparadas as misturas, eclas sho croma-
tografadas e as &reas dos picos sfo calcula-
das. Constroi-se um grafico colecando-se a
relaco entre os pesos do componente ¢ do
padrio interno contra a relacBo enire a area
do pice do componente e a drea do padrio,

Na pratica, operamos da seguinte manei-
ra: Foram preparadas misturas de diferentes
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concentracoes dos componentes n-propanol,
wsobutanol e aleool isoamilico veando como
solvente aleool etilice a2 43 por cento, em
dgua, v/v. A escolha do &lecol a 439 para
o preparo das solugBes foi baseada na de-
ferminagiio do gran alcodlico de aguardentes
de rana, efetuada em andlises de yotina no
instituto Adelfo Lutz, que demonstrou ser
43 o grauw alcodlico encontrado com maior
fregiiéncia.  Trabalbando sempre com ésse
teor alcodlico, proguramoes reproduzir as mes-
mas condighes de dleool etilico o dgua das
agnardenies, evitando variaches nas respos
tas do detector.

Para o preparo da curva de calibracio,
a voncentragio das solugbes padrfes foi de
0,19 p/v, para wpropanod e isobutanel o
de 0,29 p/v, para dleool isoamilico. A par-
fir destas solngoes foram feitas diluigdes ade-
quadas para o preparo das curvas. A concen-
tragiio da soluclio do padifio interno, 2-pen-
tanol, foi de 0,49 p/v, & a quantidade adi-
cionada as solughes dos componentes foi cal-
culada de maneira que 5 gl da solugie con-
tivessem, sempre, 1 pg de Z-pentanol.

A fipura 1 mostra a curva de calibracio
para Jsobutanol.

Determinacito dos dleoots superiores
A 10 ml da amostra {oi adicionade (0,1 mi

de uma solugio de Z-pentanol a 2% p/v;
5 ul desta soluciio, contendo 1 pg do padrio
interno, foram injetados no cromatbgraloe,
As areas oblidas foram medidas ¢ caleulada
sua relago com a Arvea do padrio inter-
no; per meie das curvas de  calibracio
foi lida a relagio cntre o péso do com.
penenie desconhecide ¢ o peso do padrie.
Come a gquantidade do padriio adicionado é
conhecida, por simples cilealo determinon-se
a guantidade do componente presente na
amosira.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em tddas as amestras analisadas {foram en-
coutrados os dlcouls n-propanol, isobutanol ¢
isvamilico,

(s valores enconirados para n-propanol,
reunidos no Uuadro I, vaviaram de wm mi-

126

Rev, Inst. Adolfe Luiz, 331:117-124, 1971

QUADROQ I

n-Propanol: Disiribuicdce de [regildncie (fi) dos
watores enconirados em ggrardenies de  ocanda,
{Brasil — 1871)

n-Propanot mg/ i) md

!
i T LT ] a
OG0 [ e 2006 ; 17
H
2000 e - B00D i 17
30,60 | A0 10
40,60 | -— 30,00 1
TV T (— 60,00 2
60,00 | T0.00 7
60

nimo de 7,00 a um maximo de 65,20 g por
100 ml da amostra, sendo a média ariting-
tica (¥} igual a 29,83, o desvio padrdo (s},
16,83 ¢ a mediana, 24.00 mg/1006 ml (g 2}.

O aspecto irregular da curva construida
com os valores obtidos para n-propancl, um
desvio padrfio grande e a2 medisna situada
longe da média aritneética evidenciam wma
grande variabilidade da quantidade de n-pro-
pano!l enconirado nas amostras.

Na realidade, as amostras classificadas por
seus caracteres organolétices come aguarden-
tes de qualidade inferior apreseniaram sem-
pre um teor muito elevade de n-propanol.
Isto explica a existénela de dois agropamen-
tos de valores na distribuicfo, corresponden-
do a uma curva bimodal (fig. 2); o primei-
ro, devido a aguardentes de melher quali-
dade, coutendo um teor menor de n-propa-
vol ¢ o segundo, devido a um grapo de ames-
iras de qualidade inferior,
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amostras de apuardente de cana

(s valores  encontrados wsabutanol,
reanidos no guadro 11 variaram de um mi-
nimo de 6,40 a um miximo de 36,00 mg por
100 ml da amostra, sendo a média aritmética
{x) igual a 19,25 o desvio padrio (s),
6,69 ¢ a mediana 19,00 mg/100 mi (fig. 3).

])Z‘il'i’i

O aspecto da curva {fig. 3) construida
com os valores obtidos para isobutanol e a
média aritmética que praticamente se con-
funde com z mediana indicam uma distri-
bui¢ao normal do contetide de isobutanol en-
conirade nas amostras analisadas,

Isohutanol:

QUADRO II

Distribuicdo de freqiiéncie (1) do§
valores encontrades em aguardentes de cana.
(Brasil — 1971

Isobutanol mg/lod mi
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fig. 3 Grafico do teor de Isobutancl em &0 amog-
trag de aguardente de cana,
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Quantoe ao dlcool isoamilico, os valores en-
contrados, reunides no quadro 111, variaram
de um minimo de 19,60 a um maximo de
98,50 mg por 100 ml da amestra, sendo a
média aritmética (x ) igual a 57,33, o des-
vie padrio (s}, 17,83 & a mediana 56,00
mg/100 mt (fig. 4},

QUADRO L1

Alecool Isoamilico: Distribuicdo de fregtiéncia (f1)
dog valores enconirados em aguardenies de canda.
(Brasil - 1971)

Alcool Tgoamilico mg/il00 mli

Intervalo i
O e 10,00 o h
10,00 s 20,00 1
20,00 | 30,00 9
30,00 frr—e 40,00 4
40,00 Jrrrrersn 50,00 13
50,00 jr— 60,00 17
80,00 e 70,00 11
70,00 e — - 80,00 5
80,00 [ e 90,00 4
90,00 [ 100,00 a

|

i 60

O aspecto das curvas de freqiéncia dos
valores de isobutanol e de &leool amilico
mostra uma  distribuigio aproximadamente
normal déstes dois componentes; o teor dés
tes aleoels, portanto, parece nio interferir
na qualidade das aguardentes,

Nas amostras de aguardentes de cana con-
sideradas de boa gqualidade por seus carac-
teres organclélicos, foram encontrados sdmen-
te os dloovis superiores n-propancl, isobu-
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Fig, 4 — Grafico do teor de Alcool Iscamilico
em B¢ amostras gde aguardente de cana.

tanol e isoamilico (fig. 5). Tédas as amos-
tras consideradas de gqualidade inferior apre-

" sentaram um teor elevado de n-propanel e em

muitas foi constatada a presenca de n-buta-
nol. No cromategrama de algumas amostras
emergiram mais 2 pices sendo um deles iden-
tificade como 2-butanol e o ontro, pelo sen
tempo de retenglio, parece corresponder a
2-metil-2-butanol; entretanto, sua confirma-
¢io depende de experiéncias complementa-
res (Fig. 6).

Foi constatada, também, no cromatogra-
ma de tidas as aguardenies analisadas, a
presenga de oulros dois pices; o primeire dé-
les, pequeno, emergindo neo cromatograma
logo apos o 4leool etilico ¢ o segundo, de ta-
manho varidvel, emergindo depois do alcool
isparilico. Estes componentes ndo foram iden-
tificados por nfio possuirmos padrGes corres.
pondentes; entretanto, podemos afirmar néo
se tratar de &leool de €; a Cs on de Lhexanol.
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Fig., 5 — Cromatograma de uma aguardenie
de cana classificada de boa gualidade por seus
caracteres organoléticos,

Nio foram encontrades na literatura ao
nosto alcance, dados referentes & desagem
isolada dos alcoois superiores em sguarden-
tes de cana, porém, comparando os nossos
dados, com os obtidos em analises de varias
amostras de whisky escocds, por nds reali-
zadas, constalamos nestes também, a pre-
semca dos mesmos dleools superiores enconkra-
dos nas aguardentes de cana consideradas de
boa qualidade e em teor dentro dos mesmos
limites (fig. 7).

CONCLUSAO

A determinagio qualitativa ¢ quantilati-
va dos aleoois superiores permitiu verificar
gque as aguardentes de cana consideradas de
boa qualidade apresentam sdmente os 4l
cools n-propanol, isobutanol e iscamilico. As

Fig. 6 — Cromatograma de uma aguardente
de cana de gualidade inferior,

amostras de gualidade inferior apresentaram
sempre um teor elevado de n-propanel; em
muitas fol constatada a presenca de n-buta-
nol e, em algumas, foi identificado 2-butancl
e, provivelmente, 2-meiil-2-butanol.

Os _resultados obtidos indicam gque gran.
de parte de nossa aguardente de cana nio
tem um padrdo de qualidade definido quan-
to ao couteddo de dleoois superiores. O fa-
to de ser produle largamente consumido e
a obtengio de lucros fdcels por parte de al-
guns industriais fazern com que os produto-
res nfo se interessem em introduzir uma tec-
nologia adequada de fermentacio e de des
tilaciio e posterior envelhecimento do pro-
dato.  Uma tecnolegia adeguada levaria a
obtencio de um produto com caracteristicas
organoléticas apraddveis ¢ demals caracte-
risticas guimicas definidas, com capacidade
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Fig, 7 — Cromatograma de whisky escocés.

de compelir com outras bebidas {ermento-
destiladas e possibilidades de se translormar,
ainda, em produto de exportagio.

TEESUMO

A cromatografia em fase gasosa com de-
tector de iomizacio de chama fol aplicada
pard a pesquisa ¢ dosagem de aleoois supe-
riores em aguardentes de cana,

fm 60 amosiras analisadas, provenientes
de diferentes regiSes do pafs, foram sempre
identificados os dlcoois n-propancl, isobuta-

nel e isocamilico; os teorcs variaram de um
minimo de 7,00 6,40 e 19,60 a um miximo
de 65,20, 36,60 ¢ 08,50 mg/100 m! da amos-
tra, respectivamente, Para a dosagem fol
usado “2-pentanol como padrio interno. As
aguardentes classificadas, por seus caracteres
organoléticos como de boa qualidade, apre-
sentaram sdmente os 3 dlcools superiores aci-
ma referidos. As amostras de qualidade in.
fexior apresentaram um teor elevado de n-
propanol; em muitas foi identificado n-bu-
tanol e em algumas foi veriflicada a presen-
¢a de Z-butanol e provivelmente, de Z-metil
2-hatanol.
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