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RESUMO

- proposto -um método’ espectrofotométrico (absorvancia, a 440nni)
para. a-determinacfo. da-cor:em’aguardentes envelhecidas como sequéncia
do estudo ' dos’ espectros  (visivel e U V.) ‘das - aguardentes: e da alta
correlacsio -entre a determinacio visual da’ cor ¢ os valores de absorvancia
& 440 nm: k

A relagfo entre os: valores de- absorvancia e 0s teores em: fenolicas
totais (Folin-Denis) ¢ ‘discutida, propondo-se um modo de avaliacio sobre
a-origem da cor: se somente dag fendlicas da madeira ‘de  carvalho ou
de-outras substincias ndo fendlicas:

INTRODUGAO

E de grande interesse a definigdo, por um valor objectivo,
da cor das aguardentes velhas e igualmente das aguardentes
preparadas, assunto que é estudado neste trabalho e proposta
uma, - solucdo possivel. ‘

O emprego generalizado da espectrofotometria permite tirar
maior vantagem do estudo de um método que assim podera
ter uma ampla utilizaco.

- Igualmente, a relacio da cor com a composicdo fendlica
das aguardentes velhas ou preparadas permitird avaliar da
importancia do contributo daquelas substincias extraidas da
~madeira, nesta caracteristica do envelhecimento ou’ do . contri-
buto de outras substancias utilizadas na preparacao € que nao
s80 substancias fenolicas.
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O método normalmente utilizado na determinagdo das subs-
tAncias fendlicas totais faz uso do reagente de Folin (Otsuka,
1968 e Amerine, 1960). Este reagente apresenta reactividades
diferentes para as diferentes substancias fendlicas (Singleton,
1965 e Belchior, 1982) pelo que em trabalhos mais aprofun-

dados se pode por em divida o seu emprego pela dificuldade

de interpretacdio dos resultados. Contudo, é ainda o método
existente e com utilidade para valores globais, tendo sido
empregue neste trabalho.

MATERIAL E METODOS

Aguardentes — Foram utilizadas 30 aguardentes de ensaio,
com idades até 12 anos ¢ envelhecimento em quartolas de car-
valho «limousins ¢ carvalho nacional, sem qualquer preparacdo,
sendo portanto de envelhecimento natural :

— Tgualmente foram utilizadas 13 aguardentes comerciais,
sendo 12 portuguesas e um cognac. Daquelas, seis foram pre-
miadas no 6.° Concurso Nacional-1982, da Junta Nacional do
Vinho, trés com medalha de ouro, duas com medalha de prata
e uma mengao honrosa.

Todas as aguarentes foram analisadas com teor alcoohco
de 40° V/V.

Determ‘inaﬁgvée‘s‘ espectrofotométricas — Em espectrofotome-
tro «Lambda 3» — «Perkin-Elmer». As «cuvettes» utilizadas
foram de: 1 mm de percurso éptico para o tracado dos espectros
(de 250 a 700nm) e suas determinacdes de absorvancia em
comprimentos de onda abaixo de 400 nm; ¢ de b mm de percurso
6ptico para as determinaces de absorvancias em comprimentos
de onda superiores a 400 nm. ‘

Substdncias fenol»cas‘ totais — método de Pro (Smgleton
et all., 1965) utilizando o 4cido ghlico como referéncia.

. Cdleulo das rectas de regressio e coeficientes de correla-
¢do (r)— Pelo calculador <<Texas Instruments» TI-55-L

Observagao visual da cor (0. V.)—A cor ‘de todas as -
aguardentes foi apreciada em tubos de v1dro idéntico com @ de
14 mm, tendo-se ordenado por ordem crescente de 1nten51dade



dos amarelos, usando os termos normais de descricdo: palha,
dourado e topazio subdivididos ainda, em claro e carregado.
Graficamente atribui-se 2 cm & partir da origem e por ordem
de intensidade crescente para cada uma daquelas novas classes
de cor; depois, as aguardentes que pertencendo a mesma classe,
estavam contudo ordenadas visualmente, eram separadas de
1mm entre cada, atribuindo-se assim, um valor de ab(:lssa
- para cada aguardente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1, apresentam-se os espectros caracteristicos de
aguardentes'de ensaio ¢ de uma aguardente comercial portugliesa.

A apreciacio da figura permite verificar a existéncia de
um empolamento cerca dos 360 nm nas aguardentes de ensaio.
Também algumas comerciais o apresentam, sinal que terdo
certamente sido sujeitas a envelhecimento em madeiras de
carvalho. A da aguardente comercial apresentada, nao apre-
senta esse empolamento. :

Verifica-se -4 tendéncia de com a idade, -as- aguardentes
envelhecidas naturalmente, apresentarem esse empolamento mais
englobado na banda dos 280-290 nm, o que acontece em face
das substincias fendlicas que vdo sendo extraidas e transfor-
madas terem predominancias das que possuem banda caracte-
ristica neste comprimento de onda. ‘

Em seguida, todas as aguardentes apresentam uma banda
de absorcdo a cerca de 280-290 nm, ja totalmente na zona do
ultravioleta banda que serd caracteristica das fenolicas.

Ora, para questoes de determinacdo de cor, a parte do
espectro com maior importancia sera a do visivel, particularmente
ha zona acima dos 435 nm, a qual absorve a luz azul; o dque
corresponde & cor do amarelo, sendo no caso em apreciacio
a que mais nos interessa. ~

Foram determinadas em todas as aguardentes em estudo:
a absorvincia para os comprimentos de onda de 280, 360, 420,
440 e 460 nm; a cor e a respectiva abcissa; as fendlicas totais;
e as razdes dos valores de absorvancia a 440nm em cada
aguardente e respectiva diluicdo a 15,

Entre  diferentes pares destas séries de  valores, foram
determinadas as respectivas rectas de regressdo € os respectivos
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coeficientes de correlacdo, a fim de se verificar da existéncia

de relacdo .entre as medicbes efectuadas. Os coeficientes de
correlacio (r), com maior interesse apresentam-se no Quadro I
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Fig. 1--Hspectros de: aguardentes: de: ensalo com 9 anog (emm=)
e com: 1 ano (mea ) comercial  (we0).

Spectres des: eaua-de-vie: @ esSUL: GVEC 9 QNNEES : ( mmmmn’)
et quec 1 an (== u ), COMMEICIALE  (w= O)

" Pela observacio destes valores, verifica-se ser na zona dos
420-460 nm, que existe a mais alta corrclacdo entre os valores
de absorvincia e a cor determinada por observagdo visual.

Em face destes resultados, elegemos o comprimento de
onda de 440 nm como o mais significativo para a determinacéo
espectrofotométrica da cor das aguardentes: assim, na Fig. 2,



QUADRO I

Coeficientes de: correlacio

Coefficients de: correlaiion

Observagdo. visual Fenolicas totais
AG ensaio AG ensa.xo“ AG: ensaio AG greai
e comerciais ; € .comerclals
Absorvancia 280 nm 0.86 0.79 0.78 : 0.72
> 360 nm 0,95 0.75" 0.91 0.89
b 420 nm 0.973 0.950: o =
> “o 440 nm 0.973 0.952 0.94 0.51.
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Fig. 2=-Recta de regressdo” dos valores de absorvancia a 440nm
para-os valores de cor, das aguardentes de ensaio ('s)
e das aguardentes comerciais: (o).

Droite de régression de les valeurs de densité optique a kL0 nm pour
les valeurs de 1o couleur, des ' eaux-de-vie d’'essai - ('a-)
et -des equx-de-vie: commerciales (o).
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estdo representadas todas as aguardentes e a respectiva recta
' de regresséo_ linear: :

y == 0.009 -+ 0.00504 x

Por esta figura, verifica-se igualmente ser nas aguardentes
comerciais que existem mais casos que se afastam da recta
de regressdo, contudo a correlacido é ainda altamente signifi-
cativa o que leva portanto a fundamentar a validade do método.

O comprimento de onda de 360 nm (Quadro D), apresenta
correlacdo também importante, embora aqui as aguardentes
comerciais facam baixar de forma assinalavel o coeficiente de
correlacdo. Este facto manifesta uma menor concordincia entre
a cor e a composicdo fendlica das aguardentes, pelo menos
nos compostos responsaveis por esta absorcdo. A correlacdo
entre a cor e as fenodlicas tfotais é significativa para o caso
das aguardentes de ensaio, mas perde muito significado quando
em conjunto com as aguardentes comerciais, donde e tambeéni,
ser a cor das aguardentes comerciais (pelo menos de bastantes)
devida a outras substdncias, que nfo as fendlicas extraidas
de ‘madeira de carvalio.

Atendendo agora & correlacdo entre os valores de fenohcas
totais e os de absorvancia dos diferentes comprimentos de onda
(Quadro I), verifica-se uma correlacdo significativa a. 360 nm;
embora contmuem a ser as aguardentes de ensaio que possuem
maior correlagao.

‘Hste- facto é .16gico, dado existirem - varias substancias
fenolicas com bandas caracteristicas neste comprimento de onda.
E de assinalar que o maiorvalor de fenolicas totais das aguar-
dentes comerciais é de 1.02g/l, ao passo que nas de ensaio
chega a 2.69 g/l

O comprimento de onda de 440 nm verifica-se ser altamente
correlacionado para as aguardentes de ensaio, baixando agora,
consideravelmente quando juntas com as comerciais. Hstamos
de novo perante um facto que confirma ser a cor nas aguar-
dentes comerciais (pelo menos em grande parte), devida a outras
substancias que ndo as fenolicas de madeira de carvalho.

Na Fig: 3, apresenta-se o diagrama para todas as aguar-
dentes, dos valores de fendlicas totais e de absorvaincia a 440 nm.
Por ela, sdo nianifestos os factos atras referidos entre 0s quais
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se destacam: os baixos teores de fenolicas totais da generali-
dade das aguardentes comerciais; o seu afastamento da tendéncia

das aguardentes de ensaio evidenciando néo ser, na maior parte
daquelas, a cor devida as fendlicas da madeira ‘de carvalho mas
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Fig. 3 -~ Diagrama do posicionamento das-aguardertes de ‘ensaio ( «')
e das’aguardentes: comerciaig’ (0), em funcao da absorvancia a 440:nm
e doteor em fendlicas totais.

Diagramme de la- distvibution des  eaux-de-vie d’essai (o) et des
“eaux-de-vie commerciales (o) en -fonction: de  lo " densité  optique
&40 nmoet - de: lo-teneur en' phénoligues totaudx.

a outras substincias. Tomando-se os valores encontrados neste
trabalho e expressos na Fig. 3, verifica-se que tragando a recta
V= 0.45%, ela serd o limite superior para la do qual nado se
encontrard qualquer aguardente de ensaio, portanto envelhecida
naturalmente. Assim, para se avaliar da origem da cor das
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aguardentes podera multiplicar-se por 0.45, o teor em fendlicas
totais (g/l AP), e sendo este produto inferior ao valor da
absorvancia (440 nm), sera indicativo de que a cor ndo é sO
devida a substincias fenolicas.

Em ensaio feito, verificou-se ainda que a relagdo entre oS
valores da absorvancia das leituras a 440 nm, das aguardentes
e das suas diluicdes a um meio (em solugdo hidroalcodlica ao
mesmo teor alcodlico das aguardentes), tém uma razao de cerca
de dois; com média de 2.0047 ¢ um desvio padrdo de 0.072,
o que indica poderem fazer-se as diluicdes sem. que  interfiram,
para além do erro experimental proprio.

CONCLUSOES

Propde-se o seguinte método para a determinacio da. cor
em aguardentes velhas ou preparadas:

—-Determinacdo da absorvincia a 440 nm;

Z_Em «cuvettess> de 5 mm de percurso 6ptico;

— Acerto do espectrofotémetro com solucio hidroalcodlica
a0 mesmo teor alcodlico da amostra;

—_No easo de se efectuarem diluicdes (com solucdo hidroal-
codlica de teor alcodlico igual ao da amostra), ou serem
nusadas «cuvettess de outra dimensdo, efectuar as devidas
correccoes dos resultados para uniformizagdo dos mesmos.

Pela determinacio das fendlicas totais (reagente de Folin-
-Denis) é possivel avaliar se a cor é devida a fendlicas da
madeira de carvalho ou a outras substincias nao fendlicas,
conforme a sua absorvincia seja alta e o teor em fendlicas
baixo: valores de absorvancia superiores ao produto do wyalor
de fendlicas totais (em g/l A. P por 0.45, sdo indicativos de
a cor nfo ser somente devida as fendlicas.
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RESUME

La couleur dans les eaux-de-vie: une méthode spectrophotométrique
de determination; et la rélation avec les teneurs
en phénoliques totaux

Il - est: ‘proposé une: méthode  spectrophotonmétrique . (absorbance &
440 nm -sous Hmm) pour la détermination: de: la’ couleur dans les eaux-
de-vie ‘vieillies, & ~la ‘suite de T'étude des spectres d'absorption de :les
eaux-de-vie ‘et de la- grande  corrélation - entre la- détermination  visuel- de
la couleur et les valeurs de densité optique & 440 nm.

La- rélation entre ‘les  valeurs. d’absorption et les teneurs en phéno-
liques totaux: (Folin-Denis);  elle: est discutée et il est’ proposé une fagoh
d’évaluation ~gur Yorigine dela couleur: gelle est” du seulement & les
Phénoliques . du-bois-de chéne ou & autres substances: ‘pag phénoliques.

SUMMARY

The colour in brandies: evaluation by spectrophotometric method
and the relation with the total phenolic contents

A spetrophotometric method " is- propoged (absorvance-440 nm-5 mm)
for- the: colour-.evaluation' in . brandies, ‘and -following .the study" of the
brandieg - spectres. -and  the -high  correlation  showed- between the: visual
determination of colour and the: absorvance values.

The: relation between ‘the: absorvance values and ‘the. total phenolic
contents (Folin-Denis) is discussed and a way. of ~colour origin’ evaluation
is: therefor proposed: whether colour origin.is due: to. the oak phenolics
or to other:non phenolic-substances:
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