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RESUMO: Cromatografia em Igse gasosa com detecior de lonizacéo
de chama foi aplicada para a pesquisa e dosagem de alcoois superiores em
aguardentes de ameixa (slivevifz) provenientes da lugoslavia, em aguar-
dentes de uva {pisen) provenientes do Chile e em aguardentes de banana,
do Brasil.

Em todas as amostras foram encontrados os &lepols n-propanol, isobu-
iancl e isoamilico. Nag amostras de slivowpitz também foram identificados
os Alcoois n-butanol e 2-butancl, ¢ mesms ocorrendo em algumas amostras
de @isco.

A determinacic dog dlcoois fol efetuada pele processo de padronizagéo
interna, com o emprego de 2-pentancl. Os teores de n-prepancl, iscbutano!
e glecel isoamilico nas amostras de slivovite variaram de um minimo de
31.64; 1426 e 3810 a um méximo de 56,80; 31,20 e 7880 mg/l100 ml
respectivaimente: nas amostras de wpisco, variaram de 550; 940 e 3340 a
18,50 40,70 ¢ 108,80 mg/100 ml ¢, nas aguardentes de banana, variaram de
5,20 14,00 e 45,60 a 7,00; 1592 e 56,04 mg/100 ml

Considerando os resultados obtidos, destacamos ¢ alto feor de n-pro-
panol em todas as amostrag analisadaz de slivoviiz multe acima do encon-
trado nas aguardentes de uva e de banana por noés analisadas ¢ dos teores
referidos por diversos autores em outras bebidas fortemente aleodlicas.

DESCRITORES: &lcoois superiores, determinacio; cromaiografia em
tase gasosa, de alcoois superiores; aguardentes de frutas.

INTRODUCAOQ Sob a aglio de leveduras, estes compostos

: volateis formam-se durante o processo de fer-

A cromatografia em fase gasesa tem side  wmentagBe do mosto juntamente com aleeol

aplicada intensivamente, nos dllimos anos, na  etilico; alguns sofrem transformagfes estrn-

investigacio sisteméitica dos compostes veld-  turals on mudam de proporgio. durante a

teis responsiveis pelo aromes de hebidas al- destilacBo e posterior envelhecimento da be-
vodlicas. hida.
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Aleovis, ésteres, &cidos graxos e compostos
carbonilos sfio os principais componentes yes-
ponsaveis pelo aroma e sabor de diferentes
bebidas. Os compostos carbonilos, especial-
mente os aldefdos, por serem muite volateis.

ocupam uma posigho especial enire os com-

ponentes de um aroma. Eniretanio, em. be-

bidas fortemente alcodlicas cujo teor de &l-

cool se mantém préxime a 50% duranle. o
processo de envelhecimento, os aldeidos rea-

gem com dlcool etilico formando acetais.
abrandando dessa maneira o odor pungente

dos aldeidos.

QOutro grupe de compostos que fambém
desenipenba um papel importante no flavor

das bebidas, isio &, no sen aroma e sabor, -
Em uisques e co-.

sdo os alcools superiores.
rhagues o contetido de &lcoois superiores &
cerca de 10 vezes maior do que ¢ de aldefdos.

Entretanto, o flavor {inal de uma hebida
depende de toda uma gama de componentes
que estio sendo pouco a pouco identificades
com o auxilio da cromatografiz em fase ga-
084,

Para fins comerciais, ¢ bouguer caracte-
ristico de behidas alcodlicas € analisado prin-
cipalmente por meio de provas senseriais de
gosto e de sabor. Individuos bem treinados
sflo capazes de perceber nitidamente dife-
rengas tminimas no ﬂcwor de uma bebida.
Estes testes sensoriais tém uma grande im-
portdncia na avaliagdo final do produto e
patece que por muito tempo ainda nfo per-
derfio o seu valor apesar do avange progres-
sivo de outros campos da quimica analitica.

Entretanto, ainda & dificil estabelecer ama
correlacfio entre a degustacio, que € um da-
do subjetivo, e um resultado analitico, que
& um dado objetivo, obtido através de um
cromatograma que defecta os mais diversos
componentes de um aroma.

MATERIAL E METODOS

Sete amostras de aguardente de ameixa
(slivovitz} provenientes da Iugoslivia, 10
amostras de pisco — aguardente de uva cul-
tivada no Valle de Elqui no Chile — e 3
amostras de aguardentes ‘de banana prove-
nientes do estade do. Parana, Brasil, foram
analisadas com a finalidade de identificar e

T4

determinar os &lcoois superiores componen-

tes. do flaver destas bebidas alcodlicas.

“Aparelho, coluna, condigbes e pardmetros

Foi usado um cromatbgrafo a gas Varian,

. modelo 2.100, com detector de ionizagiio de

chama, Os componcates foram separados em
fima’ coluna de 15 pés de comprimento e

1/8 de polegada de difimetro interno, lendo
“como fase estacionaria Hallcomid M-18, em

Cromosorh W .come suporte sélido. Foram
observadas as séguintes condighes de opera-
¢fo: temperatura da coluna, 100°C; lempe-
raturd do injetor,  130°C; temperatura do
detector, '1530°C; gas de arraste, nitregénio;

fluxo, 30 ml/min; sensibilidade 4 x 107,

Identificagio dos dicoots superiores

5 pl da amostra foram injetados direta-
mente no cromatégrafe; a identificacio dos
picos no cromatograma fol efctuada por eom-
paracfo dos tempos de retencio obtidos com
os tempos de retenciio de padrdes injetados
e, ainda, pela adigho as amostras de padrdes
do &lcool suposto. Duas colunas diferentes.
uma de Carbowax 20 M e outra de F.F.AP.
foram utilizadas para a confirmacéo da iden-
tidade dos alecoois.

Preparo dos padries

A determinagfo quantifativa dos &lcoois
foi efetuada pele processe de padronizagio
interna, sendo empregade 2-pentancl como
padréo interno.

Martry & Carrss ® e MarTIN ef alif?, na
determinagfo de &lcoois superiores em: uisque.
rum e conhague, usaram w-butanol como pa-
drdo interno; entretanto, virias amostras por
nés analisadas continham esse componente,
o que ndo permitin o emprego desse padrio.

SINGER T usou n-pentanel como padrde jn-
terno na determinagio de dleools de Cy a G
em ulsques e conhagques; porém, na coluna
de Hallcomid M-18, n-pentanol emerge de-
pois de ilcool iscamilico com um tempe de
retenglio muito elevado.

Nas condigdes de nosse trabalhe, Z-penta-
nol apresenton condigbes ideais para ser usa-
do como padrfio interno, pois emergia bem
separado dos outros compenentes, entre n-hu
tanol e &lcool isoamilico. Previamente, to-
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das as amostras {oram cromatografadas e
nAo apresentaram o pico correspondente a
2-pentavol. :

As curvas de calibragic foram feitas a
partir de solugdes de concentragio 0,19 p/v

para n-propancl e isobutanel, de 0,2% p/v-

para aleool lscamilico & de 0.4% p/v para
2-pentanol, em Alcool etilico & 43% v/v. To-
dos os padrbes usados foram fornecidos por
“PolyScience Corporation-Analytical Stan-
dards”. Os detalhes para o preparo das enr-
“vas de calibragfo foram feitos de acordo com
Armema & Barreryo’.

Dosagem. dos dleoois superiores

A 10 ml da amostra foi adicionado 0,1 mi
de wma solugio de Z-pentanol (padrdo inter-
a0t 2% p/v em dlesal etilico a 43% v/v:

5 ul desta solugéio, contendo 1 ug do padrao
interno, foram injetados nc cromatégrafo.
As areas obtidas foram medidas e caleulada
a sua relagio com a Area do padrio interna:
por meio das curvas de calibracio, foi lida
a relagio entre o peso do componente desco-
nhecido e o peso do padrio. Como a guan-
tidade do vpadrio imterno Z-pentanol é a
mesma, tanto nas amostras como nas solu-
¢es wsadas no preparo das curvas de cali-
bragio, por simples cileulo determina-se: g
quantidade do componente presente.

RESULTADO

(s resultados obtidos estie reunidos nas
tabelas 1 a 3 # nas figuras 1 a 6.

TABELA I

Teor de dleoois superiores em piscos (gguardente de wrw) provenientes do Chile

Amuosira n-propantct Isobutanol Ajcool isoamilicn
ne mg/180 mi mg/100 mi mg/ 100 ml
== z S GJ.:); . rf ez ;%0 e 2;4; S—
2 8,50 9.40 33,40
3 5,60 15,90 57,00
4 6,60 15,44 59,20
3 7,96 13,50 52,80
g 5.50 12,60 51,20
7 564 12,40 35,20 |
5 890 1880 98,40
g 18,50 2340 108,80
16 8,62 40,70 94,40
Teor
Minimo 5,50 9,40 3340
Méaximo 18,50 40,70 108,80

kb
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TABELA II

Teor de dlecoois superioves em slivovitz (aguordenie de ameixa) provenienies

da Tugosldvia

Amostra n-propanol Isobutanol Alcoci isoamilico
ne ™mg/166 mi mg/i00 ml mg/100 mi
1 56,80 78,80
2 52,80 36,00
3 34,20 38,10
4 39,20 45,20
5 31,84 42.40
& 42,20 17,20 43,80
| T 45,28 31,20 63,680
Teor
Minimeo 31,64 14,20 38,19
Maximo 56,80 31,20 78,80

TABELA I

Deor de dleocis superiores em aguardentes de banana provenienfes de Brasil

AmOsirs n-propanol Isobutanol Alcool isvamilico
n® mg/100 ml mg/100 mi mg/100 ml
1 7,00 15,92 51,60
2 6,10 14,00 56,04
3 5,26 14,62 45,60
Em todas as amostras de pisco, de slivovitz Ainda, no cromatograma de zlgumas amos.

¢ de aguardente de banana, foram encontra-
dos os &lcoois n-propanol, ischutanol e isoami-
Jico {fig. 1, 2 & 3}.

2-butanel e n-butanol também feram iden-
tificados em todas as amostras analisadas de
shivoritz (Hg, 2). Em algumas amostras de
pisco também foi detectada a presenca de
n-butanol (fig. 4} ¢ em outras foi identifica-
do 2-butanol aléem de n-butanol ({ig. 5).

6

tras de slivoyitz fol constatada a presenca de
um pequeno pice que pelo sen tempo de re-
tenclo parece corresponder a Z-metil-2-bu.
tanol (fig. 6); entretanto, sua conlirmacdo
depende de experigncias complementares,
No cromatograma das trés amostras de
aguardente de banana sempre aparecen um
pico, ainda ndo identificado, com um tempe
de retengio relativo a 2-pentanol (padrio in-

terne) de 1,071 (fig. 3).
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Fig. 1

Cromaiograma de Alcoois superiores em plsgo  {(Chiler,
tHhromatogram  of Figher alcohols in pisco from Chile.

w3
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Fig, 2

Cromatograma de dlcoois superiores em shvovitz (Jugesidvial.
Chromuatogram of Figher alcohols im slivovitz from Yugosiavia.
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Fig. 3

Cromatograma de dlecois superiores em aguardente de banana (Brasiis.
X — Pleo com tempo de retenclo relativo a 2-pentanol
(padrio interns) = 1,071

Chromatogram of higher aleohols in banane distilled spirits from Brosil.
% - Peak with retention time relative fo 2-pentanol
{internal standard) = 1.071. :

79,
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Fig. 4

Cromatograma de &leonis superiores de pisco {com padrdo interno:
contendo n-butanol.

Chromatogram of higher alcohols in pisce {with internal standord)
confaining n-butanol.



ALMEEDA, M.E.W. & BARRETTO, H.H.C. -— Determinagdo de alcoocis supériores ein aguar-
dentes de frutas por cromatografia em fase gasosa. Ret. Imst. Adolfo Lutz, 33 73-84, 1973,

Fig »

Cromatograma de Alcoois superiores de pisco (com padrie interno?
contendo 2-huianel e n-butanol

Chromatogram of hMgher alcohols in pisco {(with wwternal stondard)
containing 2ebutanol ond n-butanol.
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Tig.

Cromatograma de alceols superiores de shivoviis apresentando pico (X%,
provavelmente de 2-metil-2-butanol

Chrromatogram. of higher alcohols in slivowiz showing o peak {r:,
probably due to Zemetil-2-butanol,
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Foi constatado, também, no cromatograma
de todas as aguardenfes analisadas fig. 1
s 6), a presenca de outred 2 picos; o primei-
vo deles, pequeno, emergindo loge apés o
aleool etilico e o segundo, de lamanho va-
ridgvel, aparecendo depois do aleoel isoami-
lico. Tanto estes componentes come o pico
de tempo de retengfo relalivo de 1,071 cons-
tatade no cromatograma das aguardentes de
banana, ndo foram identificados por nfo pos-
suirmos padrdes correspondentes: contudo.
podemos afirmar que fais componentes ndo
s3o aleoois de C, & €. nem 1-hexanol,

DISCUSSAO E CONCLUSAGC

Na revisiio bibliografica eletuada nae fo-
ram encontrados dados relativos & pesquisa
isolada e & dosagem dJe &lcoois superiores ern
aguardentes de uva, de ameixa ¢ de banana,

Comparando os nessos resullados com os
obtidos por diferentes awtores % % %% 7 gue
analisaram ouiros tipos de bebidas forfemente
alcodlicas, observamos que tedos identificaram
sempre oz mesmos dlcools snperlores: n-pro-

penol, isobutano! e iscamilico; apenas Sin-
cER 7 cita’s presenca 2-butancl em conhaguoes
de qualidade inferior e AlwvEms & Barre-
10 * também fazem referéncia i presenca de
2-butanel ¢ ainda de n-bumtanol em agnar-
dentes de cana de aglicar de qualidade infe-
rlor, J& Suomaramey & Nycixsw 5, na ani-
lise de diferentes tipos de uisques, assinalam
a presenca de tragos de 2-butanol e de n-buta-
nol, NYCANEN ef alii ©, analisando uma amos-
tra de rum ¢ separando os dlcoois superiores
em coluna de trietanolamina com 5 meiros de
comprimento, além dos &lcools normalmente
encontrades, menciona a presenga de 2-buta-
nol e de tragos de n-butanol & de 2-pentanol.

Quanto as quantidades dos alcools isobuta-
nol e isoamilico encontradas, elas caem den-
tre dos limites citados por diferentes autores
para ouiras bebidas fortemente alcodlicas.
Entretanto, o conteitde de n-propansl en-
contrado nas amostras de slivovilz & bastante
elevado, comparado com os teores obtides nas
amostras de pisce e de agunardente de banana.
bem como os teores de n-propanol citados na
Literatura pars outros tipos de bebidas for-
temente aleodlioas.
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SUMMARY:

in fruit distilled spiriis. Rew. Inst.

Direct gas chromatography with flame ionization detector

was applied for the detection and determination of higher alcohols In plum
distilled spirits (slivovitz) from Yugoslavia, in grape distilled spirits (piséo}
from Chile and in banapa distilted spirits from Brazil

In ail analysed samples h-propansl, Isobutancl and lsoamyiic alcohols
were found. In addition, n-butanol and 2-butanol! were identified in ali
sifvoviiz samples and in some pisco samples. Peak areas and responses
relative to 2-pentancl as an internal standard were used to calculate the

eoncentration of the aleohols.

The conients of n-propanel, isobutanci and iscamylic alechols in slivo-

vitz samples varied from a minimum of 31.84; 14.20 and 38.10 to a ma-
ximum of 58.80; 31.20 and 78.80 mg/100 ml respectively. In pisco samples
the. contents of those slcohols varied from 5.56; 2.40 and 33.40 to 18.50;
40,70 and 108.80 mg/100 mi respectively and in banansa spirits the variation
was from 3.20; 14.00 and 45.60 1o 7.00; 315,92 and 56.04 mg/100 mi. Al
those results considered, we emphasize that the confents of n-propanal
found In all slivovitz gamples was higher than those found in grape and
hanana spirits, being also higher than the resulis reported by several
authors as to the contents of n-propano!l in whisky, rum, brandy and cognac.

DESCRIPTORS: higher alechols, determination; gas-liquid .chromato-
graphy of higher aleohols; fralt distilled spirifs.
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