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RESUMO: Cromatografia em fase gasosa com detector de tonização
de chama foi aplicada para a pesquisa e dosagem de álcoois superiores em
aguardentes de ameixa (slivovitz) provenientes da Iugoslávia, em aguar-
dentes de uva (pisco) provenientes do Chile e em aguardentes de banana,
do Brasil.

Em todas as amostras foram encontrados os álcoois n-propanol, ísobu-
tanol e ísoarnilico. Nas amostras de slivovitz também foram identificados
os álcoois n-butanol e 2-butanol, o mesmo ocorrendo em algumas amostras
de pisco.

A determinação dos álcoois foi efetuada pelo processo de padronização
interna, com o emprego de 2-pentanol. Os teores de n-propanol, isobutanol
e álcool isoamillco nas amostras de slivovitz variaram de um mínimo de
31,64; 14,20 e 38,10 a um máximo de 56,80; 31,20 e 78,80 mgíl00 ml.
respectivamente; nas amostras de pisco, variaram de 5,50; 9.40 e 33,40 a
18,50; 40,70 e 108,80 mg/100 ml e, nas aguardentes de banana. variaram de
5,20; 14,00 e 45,60 a 7,00; 15,92 e 56,04 mg/100 ml.

Considerando os resultados obtidos, destacamos o alto teor de n-pro-
panoI em todas as amostras analisadas de slivovitz muito acima do encon-
trado nas. aguardentes de uva e de banana por nós analisadas e dos teores
referidos por diversos autores em outras bebidas fortemente alcoólicas.

DESCRITORES: álcoois superiores. determinação; cromatografia em
fase gasosa, de álcoois superiores; aguardentes de frutas.

INTRODUÇÃO Sob a ação de leveduras, estes compostos
voláteis formam-se durante o processo de fer-
mentação do mosto juntamente com álcool
etílico; alguns sofrem transformações estru-
turais ou mudam de proporção durante a
destilação e posterior envelhecimento da he-
hida.

A cromatografia em fase gasosa tem sido
aplicada intensivamente, nos últimos anos, na
investigação sistemática dos compostos volá-
teis responsáveis pelo aroma de bebidas al-
coólicas.

Realizado na Divisão de Bromatologia e Química do Instituto Adolfo Lutz, São Paulo, S. P
Apresentado ao 11.0 Congresso Latlnoamericano de Química realizado em Santiago. Chi-
le, de 5 a 11 de janeiro de 1972.
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Álcoois, ésteres, ácidos graxos e compostos
carbonilos são os principais componentes res-
ponsáveis pelo aroma e sabor de diferentes
bebidas. Os compostos carbonilos, especial-
mente os aldeídos, por serem muito voláteis.
ocupam uma posição especial entre os com-
ponentes de um aroma. Entretanto, em be-
bidas fortemente alcoólicas cujo teor de ál-
cool se mantém próximo a 50% durante o
processo de envelhecimento, os aldeídos rea-
gem com álcool etílico formando acetais.
abrandando dessa maneira o odor pungente
dos aldeídos.

Outro grupo de compostos que também
desempenha um papel importante no flavor
das bebidas, isto é, no seu aroma e sabor.
são os álcoois superiores. Em uisques e co-
nhaques o conteúdo de álcoois superiores é
cerca de 10 vezes maior do que o de aldeídos.

Entretanto, o..fiava r final de uma bebida
depende de toda uma gama de componentes
que estão sendo pouco a pouco identificados
com o auxílio da cromatografia em fase ga-
sosa.

Para fins comerciais, o bouquet caracte-
rístico de bebidas alcoólicas é analisado prin-
cipalmente por meio de provas sensoriais de
gosto e de sabor. Indivíduos bem treinados
são capazes de perceber nitidamente dife-
renças mínimas no flavor de uma bebida.
Estes testes sensoriais têm uma grande im-
portância na avaliação final do produto e
parece que por muito tempo ainda não per-
derão o seu valor apesar do avanço progres-
sivo de outros campos da química analítica.

Entretanto, ainda é dificil estabelecer uma
correlação entre a degustação, que é um da-
do subjetivo, e um resultado analítico, que
é um dado objetivo, obtido através de um
cromatograma que detecta osmaÍs diversos
componentes de um aroma.

MATERIAL E MÉTODOS

Sete amostras de aguardente de ameixa
(slivovitz) provenientes da Iugoslávia, 10
amostras de pisco - aguardente de uva cul-
tivada no ValIe de Elqui no Chile - e ;)
amostras de aguardentes de banana prove-
nientes do estado do Paraná, Brasil, foram
analisadas com a finalidade de identificar e
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determinar os álcoois superiores componen-
tes do. flavor destas bebidas alcoólicas.

Aparelho, coluna, condições e pariimetros

Foi usado um cromatógrafo a gás Varian,
modelo 2 .100, com detectar de ionizaçâo de
chama. Os componentes foram separados em
uma coluna de ..15 pés de comprimento e
1/8 .de polegada de diâmetro interno, tendo
como fase estacionária Hallcomid M-18, em
Cromosorb W como suporte sólido. Foram
observadas assêguintes condições de opera-
ção: temperatura da coluna, 100°C; tempe-
raturavdo injetor, 130°C; temperatura do
detectoT,150°C; gás de arraste, nitrogênio
fluxo, 30 mI/min; sensibilidade 4 x 10-1°.

Identificação dos álcoois superiores

5 [LI da amostra foram injetados direta-
mente no cromatógrafo; a identificação dos
picos no. cromatograma foi efetuada por eom-
paração dos tempos de retenção obtidos com
os tempos de retenção de padrões injetados
e, ainda, pela adição às amostras de padrões
do álcool suposto. Duas colunas diferentes.
uma de Carbowax 20 M e outra de F.F.A.P ..
foram utilizadas para a confirmação da iden-
tidade dos álcoois.

Preparo dos padrões

A determinação quantitativa dos álcoois
foi efetuada pelo processo de padronização
interna, sendo empregado 2-pentanol como
padrão interno.

MARTIN& CARESS3 e MARTINet alii 4, na
determinação de álcoois superiores em uísque.
rum e conhaque, usaram n-butanol como pa-
drão interno; entretanto, várias amostras por
nós analisadas continham esse componente.
o que não permitiu o emprego desse padrão.

SINGER7 usou n-pentanol corno padrão in-
terno na determinação de álcoois de C3 a C,
em uisques e conhaques; porém, na coluna
de HalIcomid M-18, n-pentanol emerge de-
pois de álcool isoamílico com um tempo de
retenção muito elevado.

Nas condições de nosso trabalho, 2-penta-
noI apresentou condições ideais para ser usa-
do corno padrão interno, pois emergia bem
separado dos outros componentes, entre n-bu-
tanol e álcool isoamílico. Previamente, to-
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das as amostras foram cromatografadas e
não apresentaram o pico correspondente a
2-pentanol.

As curvas de calibração foram feitas a
partir de soluções de concentração 0,1 % rvv
para n-propanol e .isobutanol, de 0,2% p/v
para álcool isoamílico e de 0,4% p/v para
2-pentanol, em álcool etílico a 43% v/v. To-
dos os padrões usados foram fornecidos por
"PolyScience Corporatíon-Analytical Stan-
dards". Os detalhes para o preparo das cur-
vas de calibração foram feitos de acordo com
ALMEIDA & BARRETTO 1.

Dosagem dos álcoois superiores

A 10 ml da amostra foi adicionado 0,1 mI
de uma solução de 2-pentanol (padrão inter-
no', 2% p/vem álcool etílico a 43~k v/v;

5.,u.l desta solução, contendo lf'g do padrão
interno, foram injetados no cromatógrafo.
As áreas obtidas foram medidas e calculada
a sua relação com a área do padrão interno:
por meio das curvas de calibração, foi lida
a relação entre o peso do componente desco-
nhecido e o peso do padrão. Como a quan-
tidade do padrão interno 2-pentanol é a
mesma, tanto nas amostras como nas solu-
ções usadas no preparo das curvas de cali-
bração, por simples cálculo determina-se a
quantidade do componente presente.

RESULTADO

Os resultados obtidos estão reunidos nas
tabelas 1 a 3 e nas figuras 1 a 6.

Teor de álcoois su-periores em piscos (aguardente de nl'a) provenientes do Chile

TABELA I

Amostra
n."

1

2

4

5

6

7

8

9

10

n-propanol Isobutanol Álcool isoamilico
mg/100 ml mg/100 ml mg/100 ml

-~--_._ .. - - .'" --~==::.::=_:---=,==----=:..-:==.=

6,00 1,3,80 54,40

6,50 9.4ü 33,40

5,60 15,90 57,00

6,60 15,40 59,20

7,96 15,80 62,80

5.50 12,60 51,20

6,64 12.40 55,20

8,90 18,80 98,40

18,50 23.40 108,80

8,62 40,70 94,40

Teor

Mínimo
Máximo

5,50
18,50

9,40
40,70

33,40
108,80
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TABELA II

Teor de álcoois superiores em slívovítz (aguardente de ameixa) pro1!enientes
da Iugoslávia

Amostra n-propanol Isobutanol Álcool isoamílico
n,? mg/100 ml mg/100 ml mg/100 ml

==-~---=,~_.- '00 .==

1 56,80 25,08 78,80

2 52,80 16,60 56,00

3 34,20 14,20 38,10

4 39,20 18,40 45,20

5 31,64 15,90 42.40

6 42,20 17,20 43,80

7 45,28 31,20 63,60

Teor

Mínimo 31,64 14,20 .38,10
Máximo 56,80 31.20 78,80

.T'eor de álcoois superiores em aguardentes de banana provenientes do Brosü

TABELA lII

Amostra n-propanol Isobutanol Álcool isoa.m ilico
n.? mg/100 ml mg/100 ml mgl100 ml

.= ---~~~----.- ---:.....:...-:::-~==------==:==--==

1 7,00 15,92 51,60

2 6,10 14,00 56,04

3 5,20 14,62 45,60

Em todas as amostras de pisco, de sliuooit:
e de aguardente de banana, foram encontra-
dos os álcoois n-propanol, isobutanol e isoami-
lico (fig. 1,2 e 3).

2-blltanoI e n-butanol também foram iden-
tificados em todas as amostras analisadas de
slioooitz (fig. 2). Em algumas amostras de
pisco também foi detectada a presença de
n-butanol (fig. 4) e em outras foi identifica-
do 2-butanoI além de n-butanol (fig. 5).
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Ainda, no cromatograma de algumas amos
tras de sliuooitz foi constatada a presença de
um pequeno pico que pelo seu tempo de re-
tenção parece corresponder a 2-metil-2-bu-
tanoI (fig. 6); entretanto, sua confirmação
depende de experiências complementares.

No cromatograma das três amostras de
aguardente de banana sempre apareceu um
pico, ainda não identificado, com um tempo
de retenção relativo a 2-pentanol (padrão in"
terno) de 1,071 (fig. 3).
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Fig. 1

Cromatograma de álcoois superiores em pisco (Chile).
Chromaiooro m ot hioher aloohols in pisco trom Chile.
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Fig.2

Cromatograma de álcoois superiores em slivovitz (Iugoslávia).
Ohromatoçromi ot higher alcohols in slivovitz [rom. Yugcslavia.
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Cromatograma de álcoois superiores em aguardente de banana rBrasit) .
x - Pico com tempo de retenção relativo a 2-pentanol

(padrão interno) = 1,071.

Chromatogram 01 higher alcohols in banana distilled spirits irom. Braed,
x - Peak with retention time relatíve to 2-pentanol

(internal standard) = 1.0710
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Fig. 4

Cromatograma de álcoois superiores de pisco (com padrão interno)
contendo n-butanol.

Chromatogram o] higher alcohole in pisco (with interna I standarâi
containing n-butanol.
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Cromatograma de álcoois superiores de pisco (com padrão interno'
contendo 2-butanol e n-butanol.

Cnronuxtoqro.m o] higher alcohols in pisco (with infernal staruiurd r
containing ;8-butanol and n-butanol.

81



ALlVIEIDA, lVI,E,W. & BARRETTO, H.H.c' - Determinação de álcoois superiores em aguar-
dentes de frutas por cromatografia em fase gasosa. Rev. Inst, Adolio Lut.z, 33: 73-84, 1973.

Cromatograma de álcoois superiores de slívovit~ apresentando pico r x :
provavelmente de 2-metil-2-butanol.

Chronuttoçram. of higher alcohole in slivovitz showing (( peak (:J:) s

probably due to 2-rnetil-2-butanol,
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Foi constatado, também, nocromatograma
de todas as aguardentes analisadas (fig. I
a 6), a presença de outros 2 picos; o primei-
TO deles, pequeno, emergindo logo após o
álcool etílico e o segundo, de tamanho va-
riável, aparecendo depois do álcool isoamÍ-
lico, Tanto estes componentes como o pico
de tempo de retenção relativo de 1,071 cons-
tatado no cromatograma das aguardentes dp
banana, não foram identificados por não pos-
suirmos padrões correspondentes; contudo.
podemos afirmar que tais componentes nâc
são álcoois de C, aC«, nem l-hexanoL

DISCUSSÃO E CONCLUSÃO

Na revisao bibliográfica efetuada não fo-
ram encontrados dados relativos à pesquisa
isolada e à dosagem de álcoois superiores em
aguardentes de uva, de ameixa e de banana.

Comparando os nossos resultados com OE

obtidos por diferentes autores 1,2, ", <. 5," que
analisaram outros tipos de bebidas fortemente
alcoólicas, observamos que todos identificaram
sf'rnpn' os mesmos álcoois superiores: n-pIO-

panoL isobutanol e isoamilico; apenas SIN-
GER 7 cita' a presença 2-butanol em conhaques
de qualidade inferior e ALMEIDA & BARRE-

TO 1 também fazem referência à presença de
2-butanole ainda de n-butanol em aguar-
dentes de cana de açúcar de qualidade infe-
rior. Já SUOMALAINEN & NYcANEN 8, na aná-
lise de diferentes tipos de uísques, assinalam
a presença de traços de 2-butanol e de n-buta-
noI. NYCANEN et alii 6, analisando uma amos-
tra de rum e separando os álcoois superiores
em coluna de tríetanolamina com 5 metros de
comprimento, além dos álcoois normalmente
encontrados, menciona a presença de 2-buta-
nol e de traços de n-butanol e de 2-pentanoJ.

Quanto às quantidades dos álcoois isobuta-
nol e isoamílico encontradas, elas caem den-
tro dos limites citados por diferentes autores
para outras bebidas fortemente alcoólicas.
Entretanto, o conteúdo de n-propanoI en-
contrado nas amostras de slioooitz é bastante
elevado, comparado com os teores obtidos nas
amostras de pisco e de aguardente de banana.
bem como os teores de n-propanol citados na
literatura para outros tipos de bebidas for--
temente alcoólica".

ALMElDA, M.E.W. & BARRETTO, H.H.C. - Gas-liquid chromatographic
determination of hígher alcohols ln fruit distilIed spír+ts. Re». Inst,
Adolfo Lutz, 33: 73-84, 1973.

SUMMARY: Direct gas chromatography wíth flame íonízatíon detector
was applied for the detection and determínation _of higher alcohols ín plum
distilled splr its (sllvovitz) from Yugoslavia, ín grape distilled spírlts (pisco)
from Chile and ín banana dístilled spirits from BraziL

In all analysed samples n-propanol, isobutanol and Isoamylíc alcohols
were found. In additíon, n-butanoI and 2-butanol were identified in all
slivovitz samples and ín some pisco samples. Peak areas and responses
relative to 2-pentanol as an internal standard were used to calculate rue
concentratlon of the alcohols,

The contents of n-propanoI, isobutanol and lsoamyl!c alcohols ín slívo-
vítz samples varied from a minimum of 31.64; 14.20 and 38.10 to a ma-
xímum of 56.80; 31. 20 and 78.80 mg/l00 ml respectívely. Jn pisco samplos
the contents of those alcohols varied from 5.50; 9.40 and 33.40 to 18.50;
40.70 and 108.80 mg/l00 mI respectiveIy and ín banana spíríts the variation
was from 5.20; 14.00 and 45.60 to 7.00; 15.92 and 56.04 mg/100 ml. All
those results consídered, we ernphasize that the contents of n-propanol
found ín alI slívovítz samples was higher than those found in grape and
banana spirits, being also higher than the rcsults reported by several
authors as to the contents of n-propanol ín whísky, rum, brandy and cognac.

DESCRIPTORS: higher alcohoIs, determination; gas-Iiq uid chrornat o-
graphy of higher alcohols: fruit distilIed spirits.
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