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1. = INTRODUCAO

sistemas e técnicas de destilacio. Esses sistemas incluem

o estudo das técnicas de «Charente» para o caso de vinhos
portugueses, implicando o conhecimento do comportamento dos
diferentes constituintes volateis ao longo da destilagdo, bem
como o estudo das influénecias dos momentos de " corte na
qualidade das aguardentes.

Por outro- lado; a existéncia de dois smtemas muito dife-
rentes, de fornecimento de energia calorifica & caldeira de
destilagdo (um, com aquecimento directo da caldeira, por com-
bustio de lenha, o outro, por vapor de agua introduzido direc-
tamente no vinho), conduz ao estudo comparativo das suas
influéneias nas caracteristicas dos respectivos destilados. Esse
estudo pode realizar-se quer no produto final [no qual R. LAFON

INICIOU-SE, no CNEV, ds estlidos em -aguardentes, - pelos
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e colabs. (1964) afirmam, para o caso do cognac, ser preju-
dicial o uso de vapor], quer ainda nas influéneias do emprego
daqueles dois sistemas nos teores dos diferentes constituintes
volateis, ao longo das destilacGes. A este 1ltimo aspecto-:se
refere o presente trabalho,

: Os constituintes volateis  estudados cingem-se aos que,
por cromatografia em fase gasosa, sio ji possiveis dosear
no CNEV, os quais sfo igualmente os mais usualmente dosea-
dos em estudos sobre aguardentes (GUYMON, 1949 e 1970):

2 — AS DESTILAGCOES E A AMOSTRAGEM

2.1. — O Alambique

As caracteristicas do alambique «Charentiers do CNEYV,
de fabrico nacional, sio as seguintes: capacidade de 4 hl, cal-
deira em forma de <oignon» seguida de «col de cygne», possi-
bilidade de os vapores passarem ou no pelo «chauffe-vins.

2.2.— Os vinhos

Foram utilizados neste trabalho dois vinhos: um (I), de
Dois Portos, da colheita de 1969; outro (II), da Lourinh3,
da colheita de 1970, vinificado com o fim de ser destilado,
tendo-o sido logo apés a fermentagio.

2.3. -~ Técnica de. destilagiio

As destilagbes foram executadas segundo a técnica de
obtengdo do cognac (R. LAFON, J. LAFON e P. CouriLLAUD, 1964).
Assim, de cada série de trés destilacdes de vinho, reuniram-se
0s destilados, separando-se em cada destilacdo, os quatro pri-
meiros litros e a fracedo de grau alcodlico inferior a 5. Esta
aguardente, levada ao grau alcodlico  de 29-30, foi entdo
redestilada.

Para cada vinho utilizado, foram realizadas trds desti-
lagGes do mesmo, seguidas da respectiva redestilacio, tanto
utilizando a lenha como fonte de calor, como utilizando o
vapor, o que totalizou portanto seis destilacdes e duas redes-
tilagbes para cada vinho.

2.4, — A amostragem

A recolha das amostras, ao longo das destilagdes, foi
executada por forma a poder representar, o melhor ’po§sive1,
a evolucido dos teores dos diferentes constituintes volateis dos
destilados. Foram usados diferentes critérios de escolha dos
momentos. de colheita das amostras: a intervalos de tempo
determinados, a volumes de destilado estabelecidos e ainda a
graus alcodlicos de intervalos escolhidos. Em qualquer dos
critérios  utilizados, tomaram-se sempre nota dos valores de
todas as outras grandezas, no instante da colheita da amostra,
o que permitird sempre referir a um sé critério, de qualquer
dos utilizados, a comparacao da evolucdo dos teores desses
diferentes constituintes.

A frequéncia da amostragem ndo foi igual ao longo das
destilacOes, sendo maior no iniecio, no intuito de melhor captar
as grandes alteracOes nos teores dos compostos volateis. Em
média, o nimero de amostras por cada destilagio foi de quinze.

Como técnicas de colheita das amostras, foram utilizadas
duas: no vinho I, recolheram-se cerca de 250 ml de destilado
por cada amostra, na qual era determinado o grau alcodlico;
no vinho I, as amostras foram colhidas, pode dizer;se, instan-
tdneamente por ser cerca de 10ml o seu volume, lendo-se o
grau alcodlico no instante da colheita, no densimetro da pro-
veta da saida do refrigerante.

3. — ANALISE CROMATOGRAFICA
3.1. = Generalidades

As diferentes amostras a analisar foram injectadas direc-
tamente na cimara de vaporizacido do cromatdgrafo.

Nas condicOes utilizadas, foi perfeitamente possivel dosear
08 seguintes constituintes: etanal, acetato de etilo, metanol,

propanol-1, metil-2 propanol-1, metil-3 butanol-1 e metil-2

butanol-1; nessas condicdes, estes dois Gltimos compostos néo
slo separados, e o seu doseamento foi feito conjuntamente;
poder-se-&4 proceder & sua separagfo, utilizando uma coluna de
Diglicerol.

Os resultados obtidos sfo apresentados sob a forma de
razdes de concentracdes dos diferentes constituintes, nas mis-
turas analisadas e no respectivo vinho.



3.2. — Instrumentacio utilizada

a) Cromatégrafo PERKIN-ELMER, mod. 881 (detector
de ionizacdo de chama -— FID).

b) . Registador HITACHI PERKIN-ELMER, mod. 159.

¢) Seringas HAMILTON 701 — NCH (10 pl).

3.3, — Condigdes experimentais
3.3.1 — Utilizag@o da coluna de PORAPAK Q.

Coluna: Porapak Q. 100-120 mesh (ago inox., 1/8” diam.
ext,, 2m comp.).

Temp.: 178° C.

Temp. inj.: 205°C.

Temp. detector: 188° C.

- Gds vector: azoto (30 ml/min). :

Detector: FID (h1drogen10——30 ml/mm ar—300 ml/min).

Vol. inj.c 1pl

Para estas condigdes, indica-se no Quadro I os tempos
de retencdo relativos ao metil-3 butanol-1 das substincias iden-
tificadas. ‘ '

QUADRO I
Tempo de retengfo
Substancia identificada | relativo ac do metil-3
 butanol-1

etanal , 0.10
metanol 0.08
“etanol ‘ 0.14
propanol-1 ' 0.28
~-metil-2 propanol- 1 0.48
metil-3- butanol-1 1.00
metil-2 butanol-1 1.00

Obs. — Os compostos doseados nestas condicSes foram: etanal,
\ metanol propanol-1, metil-2 propanol-1, metil-3 butanol-1
e -metil-2 butanol-1  (estes dois fGltimos foram doseados
conjuntamente).
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3.3.2 — Utilizacdo da colung de FFAP

Coluna: FFAP s/ AW-DMCS Chromosorb W. 80-100 mesh
10:90 (aco inox., 1/8"’ didm. ext.,, 2m comp.).

Temp.: T3°C.

Temp. inj.: 150° C.

Temp. detector: 100°C,

Gds vector: azoto (30 ml/min). _

Detector: FID (h1drogen10-—30 ml/mm ar——300 ml/mm)

Vol. inj.: 1l

Para estas condicdes, indica-se no Quadro II os tempos de
retencio- relativos ao metil-3 butanol-1 das substancias inden-
tificadas.

QUADRO 1I

Tempo de retengdo

Substancia identificada! ! relativo ac do metil-3
butanol-1

acetato de etilo 0.21
etanol ) 0.27
metil-2 propanol-1 0.52
metil-3 butanol-1 . 1.00
metil-2 butanol-1 - 1.00

;. Obs. — O tnico composto doseado nestas condicdes foi o acetato
de etilo.

. " 4. — RESULTADOS E DISCUSSAO

Pmmelramente anahsaram—se, por cromatografia em fase
gasosa, os vinhos I e II; apresentamos, no Quadro III, os resul-
tados da referida‘anélise. .

Analisadas, igualmente por cromatografia em fase gasosa,
as amostras obtidas pelos processos de- destilacio atras refe-
ridos, verificou-se que os resultados correspondentes as desti-
lagBes dos vinhos I e II eram perfeitamente concordantes; isto
é,-a evolucdo dos teores dos diferentes constituintes analisados
seguia, ao longo da destilagio, a mesma lei, para’ os dois
vinhos ensaiados.
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QUADRO III
Metil-3
Acetato de Metil-2 butanol-1
Amostra etilo Etax;la 1 Meta;:lol Propar/xlo -1 propanol-1 —+ metil-2
(mgh) (mg/l) (mg/l) (mg/h) (mg/l) | butanol-1l
(mg/1)
nio
Vinho I | doseado 60 102 25 80 255
Vinho II 42 8 70 24 114 394

Com base nos resultados obtidos, construimos os gra-
ficos T a VI. Cada grafico corresponde a um constituinte
analisado, relacionando-nos, para as diferentes destilacOes e
redestilacOes, os valores da razio «concentracio na amostra
de destilado/concentracio inicial (no vinho)», com o corres-
pondente grau alcodlico do destilado.

Os graficos referem-se as destilagdes do vinho I, excepto
o do acetato de etilo que se refere & do vinho IT, em virtude de
néo se ter doseado este constituinte nos destilados do vinho 1.

Dum modo geral, as concentracles destes constituintes nos
destilados, para o mesmo grau alcoblico, sdo maiores para o
caso do emprego do vapor como fonte de calor, do que para
o caso da utilizacdo de lenha. Como contributo para expli-
cagdo deste aspecto, julgamos ser da méixima importancia o
facto de, numa destilagio do primeiro tipo atris referido, se
provocarem arrastamentos dos constituintes da mistura a
destilar, por parte do vapor de dgua introduzido nessa mistura.

O facto dos- valores referentes as destilacdes efectuadas
com a utilizacdo de vapor, estarem deslocados no sentido de
menor grau alcodlico, relativamente aos outros, é explicado,
em grande parte, pelos valores do grau alcodlico em funcio
do volume destilado, como os apresentados no grafico VII
(vinho II).

Outro aspecto que ressalta imediatamente da anéilise dos
graficos apresentados anteriormente é o facto de, para o
mesmo grau alcodlico, a razdo de concentracGes (em mg/1)
«concentracdo na amostra/concentracdo inicial (vinho)» ser
inferior no caso das redestilagbes, para todos os constituintes
analisados, excepto para o etanal, em que se di precisamente
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GRAFICO I — Acetato de etilo.

Dest. lenha
Dest. vapor
Redest. lenha

Redest. vapor ———
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GRAFICO II — Etanal.
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GRAFICO IIf — Metanol,
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GRAFICO IV — Propanol-1,
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Redest. lenha = ~=-=m----
Redest. vapor

65 60 55 50 45 40 35 3 25 20 15 10 35 0

Grau alcodlico



—10 —

E?onc. na amostra

Cone. inicial (vinho)

i
|
|

[

GRAFICO V — Metil-2 Propanol-1.

Dest. lenha
Dest. vapor
Redest lenha
Redest. vapor

Grau aleoblico
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GRAFICO VI — Metil-3 Butanol-1
+ Metil-2 Butanol-1.
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GRAFICO VII

Redest. lenha — —
Redest. vapor

L

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

Volume destilado

a situaclo inversa. Tudo isto pode ser perfeitamente expli-
cado ‘pela influéncia do grau alecodlico nas volatilidades rela-
tivas ao etanol dos constituintes analisados (WiLLiAMS, 1962).
Na verdade, enquanto que o etanal apresenta uma volatilidade
relativa crescente com a concentracdo de etanol, com todos
os outros constituintes passa-se a situagdo inversa.

Vejamos agora, mais pormenorizadamente, o que se passa
com cada um dos referidos compostos.

Para o etanal e sobretudo para o acetato de etilo, os
valores méaximos de «concentracdo na amostra/concentragio
inicial (vinho)» s8o nitidamente maiores que os correspon-
dentes aos outros constituintes; por outro lado, a descida dos
mesmos verifica-se a graus alcodlicos muito maiores, muito
em especial para o acetato de etilo. Para a interpretacio destes
factos, recorremos novamente ao trabalho de G. C. WILLIAMS
(1962), sobre a influéncia da concentracio de etanol nas vola-
tilidades relativas de diversos constituintes em solugbes hidroal-
coblicas. No entanal, como dissemos, a volatilidade relativa ao
etanol aumenta com a concentracdo deste, diminuindo portanto
no decorrer da destilagdo; por outro lado, os seus valores
situam-se aproximadamente entre 2 e 5, para as concentracoes



de etanol nas diferentes misturas em destilacdo. No caso do
acetato de etilo, G. C. WinniaMs, no trabalho citado, nio faz
qualquer referéncia a este éster. Contudo, estudou outros
ésteres, apresentando todos eles comportamento semelhante
(volatilidades relativas aumentando consideravelmente com a
descida da concentragio em etanol e com valores muito ele-
vados para as concentragles de etanol consideradas anterior-
mente). Do que acabimos de referir, podemos prever uma
identidade de comportamento do acetato de etilo, o que expli-
cara satisfatoriamente os valores encontrados.

No que respeita aos 4lcoois analisados, o seu comporta-
mento pode ser igualmente explicado pelas conclusdes do
referido trabalho de G. C. WILLIAMS. Assim, para as concen-
tragdes de etanol consideradas, os valores das volatilidades
relativas sfio muito pequenos e variam muito pouco com as
concentragbes de etanol. Diversos aspectos ressaltam imedia-
tamente da simples observagio dos graficos correspondentes
a esses alcoois: os valores mais baixos dos maximos da relagéo
«concentragdo na amostra/concentracio inicial (vinho)» dos
alcoois, relativamente aos outros constituintes,” sfo ainda
menores para o caso do metanol; por outro lado, a descida
destes valores, ao longo das destfiagoes sendo mais lenta para
os 4lcoois na sua generalidade, é ainda um facto mais mani-
festo para o caso do metanol. Segundo G. C. WiLLiAMS (1962),
as volatilidades- relativas ao etanol, para o caso dos -4lcoois
por ele estudades, sfo relativamente baixas e variam  muito
pouco com a concentragdo de etanol, para os valores destas
concentmgec-s consideradas no nosso trabalho; além disso,
para estas concentracdes de etanol, o propanol-1 apresenta uma
volatilidade reiatwa inferior & do metil-2 propanol-1 e 3 do
metil-3 butancl-1, sendo, para fracgbes molares de etanol me-
nores que 0.05, a volatilidade relativa do metil-2 propanol-1
Iigeir mente inferior 4 do metil-3 butanol-1. Quanto. 20 metanol,
embora o citado trabalho seja omisso quanto a este constituinte,
a simples andlise do que se passa com os 4lcoois primarios
de cadeia linear (C, a C s}, referidos pelo autor, deixa prever
como altamente provave]. uma volatilidade relativa ao’ etanol
mais baixa ainda que a verificada para o propanol-1; para as
concentragbes de etanol em causa, muito pouco influenciada
por essas concentracodes. Todas estasg consuieragoes vém explicar,
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em grande medida, os valores encontrados e expressos nos gra-

ficos referidos anteriormente.

Posteriormente 2 este estudo, foram realizadas, a partir
dos mesmos vinhos, destilacSes laboratoriais reproduzindo os
dois sistemas de agquecimento utilizados no destilador «cha-
rentiers: Os resultados obtidos confirmaram inteiramente todos
os aspectos anteriormente focados.

RESUMO

Foi estudada a evolucfo, ao longo da destilaglo, de diversos
constituintes volitels das aguvardentes tipo «Cognaes, nomea-
damente: acetato de etilo, etanal, metancl, propanol-1, metil-2
propanol-1, metil-3 butanol-1 e metil-2 butanol-1 (estes dois
tltimos foram doseados conjuntamente). Neste estudo, foram
comparados dois sistemas diferentes de fornecimento de energia
calorifica ao vinho a destilar (por fogo e por vapor), com
base na composicdo quimica . dos respectivos destilados. Veri-
ficou-se que o emprego de vapor conduziu a destilados mais
ricos nos diferentes constituintes analisados, sobretudo para
o caso, dos mais volateis, e dum modo mais evidente nas redes-
tilacBes. O comportamento desses mesmos® constituintes, no
decurse das. destilacfes, & explicado, em wande medlda pelag
respectivas volatilidades relativas ao etanol.

RESUME

Au cours de la distillation, évolution de divers constituants
volatils des eaux-de-vie de type «Cognac» a été étudiée, notam-
ment: acdtate d’éthile, éthanal, méthanol, propancl-1, méthil-2
propanol-1, méthil-2 butanocl-1 et méthil-3 butanol-1 (ces deux
derniers ont été dosés ensemble}. Dans cet étude, ont été com-
parés deux sisthémes différents de chauffage au vin a 'distille.r
(par feu et par vapeur), se baseant dans la composition Chl:-
mique des distillats correspondants. On a verifié que P'emploi
de la vapeur a conduit 3 des distillats plus riches dans les
differents constituants analysés, surtout en ce qui concerne les
plus volatils, et encore d’'une facon plus nette dans les distillats
des «bonnes chauffes». L’évolution de ces corps au cours des
distillations est speciallement expliquée par leurs respectives
volatilités rélatives & 1’éthanol.
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SUMMARY

The evolution of some volatile components in brandies type
«Cognac», namely: ethyl acetate, acetaldehyde, methanol,
1-propanol, 2-methyl-1-propanol, 3-methyl-1-butanol and 2-methyl-
-1-butanol (these two have been dosed together) has been
studied, along the distillation. In this study, two different
systhems of heating given to the wine have been compared
(fire and steam), based on the chemical composition of the
respective distilled spirit. It was found that steam distillations
lead to spirits richer in the different analised components,
specially in what concerns the most volatile ones, and with
even more accuracy in second distillations. The behaviour of
these components in the course of the distillations is mainly
explained by their volatilities relativelly to ethanol.
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