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Resumo

O presente trabalho foi desenvolvido no @mbito da unidade curricular de Estagio do curso
de Mestrado em Tecnologia Quimica e decorreu na empresa Ferreira Gomes & Filhos
mais concretamente na unidade fabril de Vale Florido, Tomar.

O principal objetivo foi o contacto com a realidade industrial e com técnicas analiticas
aplicadas no controlo de qualidade de matérias primas, produtos intermédios e produtos
finais, especialmente, no setor Vitivinicola. Este estagio consistiu na realizacdo das
analises de rotina que verificam se as matérias primas recebidas (borra de vinho, vinho
ou bagaco de uva) cumprem os parametros do processo fabril. As analises realizadas
consistiram na determinacdo do teor alcodlico das principais matérias-primas, recolha de
amostras de produto final, aguardente, alcool vinico retificado e analises das amostras por
cromatografia gasosa e interpretacdo dos resultados obtidos. Foram realizadas ainda no
decorrer deste estagio as seguintes analises: determinacdo do teor alcoolico por
densimetria, humidade residual, determinacdo do teor alcodlico em volume por
ebuliometria, determinacdo da acidez volétil, determinacdo da acidez total do alcool,
determinacdo de cobre em aguardente, extrato seco, determinacdo da acidez em

aguardente.

Ainda durante este estagio foram analisadas algumas aguardentes para quantificar o

carbamato de etilo através do GC/MS.

Este estagio possibilitou aprofundar o conhecimento ao nivel do processo de producéo de
uma destilaria, nomeadamente: do alcool neutro, desnaturado e de qualidade inferior, das

aguardentes bagaceira e vinica e dos tartaratos de calcio.

Palavras-Chave: Aguardente, Controlo de Qualidade, Destilacao.
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Abstract

The present work was developed within the scope of the curricular unit
Internship/Placement of course in Chemical Technology Master’s and took place at the
company Ferreira Gomes & Filhos more specifically at the Vale Florido plant, Tomar. It
had as main objective the contact with the industrial reality and with analytical techniques
applied in the quality control of raw materials, intermediate products and final products,
especially, in the wine sector. This internship consisted of carrying out routine analyzes
that check whether the raw materials received; (wine sludge, wine or grape marc); comply
with the parameters of the manufacturing process. The analyses consisted of the
determination of the alcohol content of the main raw materials, pending the final product,
brandy, rectified wine alcohol and analysis of the analyzes by gas chromatography and
interpretation of the results obtained. The following analyzes were also carried out during
this stage: determination of alcohol content by densimetry, residual moisture,
determination of alcohol content in volume by boiling, determination of volatile acidity,
determination of total acidity of alcohol, determination of copper in brandy, dry extract
determination of brandy acidity.

During this stage, some spirits were analyzed to quantify ethyl carbamate using GC /
MS.

This stage made it possible to deepen knowledge at the level of the production process
of a distillery, namely: neutral, denatured and inferior quality alcohol, bagaceira and wine

spirits and calcium tartrates.

Keywords: Brandy, Quality Control, Distillation.
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1. Introducéo

Este estagio € realizado no ambito da unidade curricular de Estagio, do 2° ano de curso

de Mestrado em Tecnologia Quimica, do Instituto Politécnico de Tomar.

O estégio teve a duracdo de seis meses, tendo inicio em fevereiro de 2019 e tendo
terminado no final de julho de 2019, e decorreu no laboratério de controlo de qualidade
da empresa Ferreira Gomes & Filhos em Vale Florido, Tomar sob a coordenacédo do Eng.°
Jodo Gomes. O objetivo deste estagio foi adquirir conhecimentos na &rea dos subprodutos
vitivinicolas e aplicar técnicas analiticas no controlo de qualidade das matérias primas
recebidas na empresa, tendo-me proporcionado, também, um contato direto com a

atividade laboral.

A Ferreira Gomes e Filhos insere-se no setor da Industria da destilacdo de subprodutos
Vitivinicolas, que tem grande tradicdo em Portugal especialmente na regido centro
(Alcanena, Riachos, Tomar e Torres Novas). Esta tem uma longa historia de
desenvolvimento e inovacdo. A empresa esta inserida no setor Vitivinicola, este tem sido
alvo de um elevado crescimento, de interesse econémico e ambiental, pela valorizacdo
dos seus subprodutos. As adegas muitas vezes nao tém capacidade de reutilizar/valorizar
0S seus subprodutos, uma vez que os meios envolvidos sdo de elevado custo, e as
quantidades produzidas individualmente ndo justificam este tipo de investimento. As
destilarias ttm como objetivo concentrar, conservar e transformar estes subprodutos em

produto acabado.

As principais matérias-primas utilizadas numa destilaria (vinica) sdo: bagagos de uva,
borras vinicas e vinhos. O grande objetivo deste setor visa 0 aumento da competitividade
dos produtores de vinho, valorizando o vinho com uma melhor qualidade. Para tal foram
implementadas algumas medidas definidas a nivel comunitario, designadamente a
proibicdo de sobre prensagem das uvas (regulamento CE n° 479/2008, do conselho, de 29
abril), e o vinho de qualidade inferior deve ser entregue numa destilaria, de modo, a que

possa ser valorizado, através da extracdo do seu grau alcodlico (Canada, 2010).
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2. Residuos de agro-industria: vinificacéo

Na atualidade é possivel aproveitar os produtos provenientes da vinificacdo. A partir
destes podem-se obter outros produtos com um grande potencial de valorizacdo no
mercado, aos quais se destacam o bagaco, as borras e o sarro. As borras e 0 bagaco, sdo
subprodutos muito importantes na industria da vinificacdo e constituem a principal

matéria prima da Destilaria.

2.1. Caracterizacao dos produtos resultantes da vinificacao

2.1.1. Bagaco de uva

Designa-se por bagaco de uva o resultado da prensagem das uvas frescas, podendo este
ser de dois tipos, 0 ndo fermentado no mosto que é chamado de bagaco fresco e o que foi
fermentado no mosto que é chamado de bagaco fermentado, apresentados na figura 1.
Para 0 bagaco fresco é necessario proceder ao armazenamento de modo a que este

fermente e o agUcar nele existente se transforme em alcool.

O bagaco € constituido maioritariamente por dgua (60-70%), os restantes componentes
sdo varidveis devido ao tipo de uva, a localizacdo das vinhas e até o modo de producgéo
do proprio vinho. De todos os residuos da vinificacdo o bagaco de uva € o que esta

presente em maior quantidade (cerca de 54%).

\

Figura 1. A - Bagaco de uva fermentado e B - bagaco
de uva fresco.
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Apos a destilacdo do bagaco, com a finalidade de obter aguardente bagaceira resulta como
residuo o bagaco desalcoolizado, sendo este constituido por engaco, folhelho e grainha,
que apds serem prensados, secos e separados, estes sdo subprodutos com aplicagdes na

industria.

2.1.1.1. Engago

O engaco representa aproximadamente 3,5 — 4,5% dos residuos da vinificagdo, sendo de
todos os residuos o mais pobre e de valorizagdo mais simples. E constituido por 50% de

humidade e por 30 a 40% de celulose, servindo para a producdo de energia.

2.1.1.2. Folhelho

O folhelho é resultante dos restos provenientes da desidratacdo e apds a separagdo dos
engacos e grainhas. Cerca de 40 a 50% do bagaco fresco é folhelho. Geralmente,
apresenta na sua composi¢ao quimica teores de humidade inferiores a 13%, de proteinas

superiores a 11% e de celulose inferior a 22% (tabela 1).

Tabela 1. Composicao fisico-quimica do folhelho (adaptado de Silva, 2003).

Analise (valor recomendado) | Composicao
Humidade (<13%) 2-10%
Matérias minerais 2,7 -8,9%

Matérias gordas 5,2-7,8%

Proteinas (>11%) 10 - 15,6%
Celulose (<22%) 20-27%
Taninos 0,2-0,6%

Matérias azotadas digeriveis 3,3-3,9%

Valor alimentar (Energia) 43- i:/lOO

Existem dois tipos de folhelho: o fino e o grosseiro. O folhelho fino é constituido,
exclusivamente, pelas peliculas dos bagacos, enquanto que o grosseiro compreende as
grainhas ocas, pediculos, pequenos fragmentos de engaco e peliculas mais grosseiras, o

folhelho vai servir para queima da caldeira e para matéria prima de ragdo animal.
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2.1.1.3. Grainha

A grainha representa 20 a 25% do peso do bagaco humido e cerca de 40% do bagaco
prensado e desengacado. Representa 3% em relagdo ao peso da uva (Silva, 2002).

Segundo o0 mesmo autor, a composi¢cdo média da grainha apds secagem € a seguinte
(Tabela 2).

Tabela 2. Composicdo média da grainha (adaptado de Silva, 2003).

Parametros Percentagem
Humidade 7-9%
Substancias gordas 14 - 20%
Pentoses 9-12%
Tanino 4-45%
Celulose 30-33%
Substancias azotadas 9-10%
Cinzas 2,5-4%

As grainhas, depois de separadas, secas e limpas, sdo armazenadas e posteriormente
seguem para extrair o 6leo. Esta € um subproduto que tem grande valor econémico pelo
seu teor oleico (cerca de 15%), o elevado contedldo em acido linoleico e os compostos
fenolicos, torna-a rica nutricionalmente e benéfica para a satde, pode ser aplicada em
cosmética e como 0Oleo base em aromaterapia, tendo ainda aplicacdo nas industrias de
racOes e adubos e nas industrias enoldgicas através da extracdo de taninos. As grainhas

podem ser, tal como o engaco e o folhelho, usadas como combustivel (Canada, 2010).

2.1.2. Borras de Vinho

As borras como matéria-prima da destilaria, apresentam-se na maioria das vezes sob a
forma de liquido, mas por vezes também podem chegar como uma espécie de massa, ou

seja, bastante espessa.

Estas sdo um residuo que fica precipitado nos recipientes que contém vinho apds a
fermentacdo ou armazenagem. A quantidade de borra que se vai formar depende do
estado de maturacdo das uvas, do seu estado higiénico no momento da vindima, entre

outros fatores, como por exemplo o clima e a técnica usada na vinificagdo (Regulamento
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(CE) n.° 1493/1999). Em termos da sua composi¢do, podem considerar-se as borras um
produto valioso. S8o constituidas maioritariamente por vinho e contém substancias
tartéricas (Oliveira, 2011).

Ao destilar as borras, obtém-se como produto final, aguardente viticola ou alcool vinico
retificado, e como residuo, borra desalcoolizada, por vezes esta apresenta bastante riqueza
tartarica. A quantidade de borra obtida numa campanha de producéo de vinho, depende
também de varios fatores, desde o estado de maturacdo dos bagos de uva, dos fatores
climaticos e das técnicas adaptadas de vinificacdo. As borras de vinho (Figura 2) séo
constituidas por percentagem elevada de vinho (70 a 90%), por substancias tartaricas (2,5
a 4%), por substancias diversas que incluem os detritos vegetais (grainhas, peliculas e
engacos), particulas de terra, mucilagens (6,5 a 7,5%) e leveduras da fermentacéo, silica,
acido péctico e pectato de calcio, substancias albumindides livres e combinados com
tanino, fosfato de calcio e de bario, acido fosforico, sulfatos, entre outras (4 a 5%). (Silva,
2003).

Figura 2. Borra de vinho.
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2.1.3. Sarros

Define-se por sarros os residuos deixados pelo vinho nas paredes dos depdsitos, formando
um revestimento bastante duro. Nos vinhos normais, os sarros (figura 3) apresentam a
seguinte composicéo: bitartarato de potassio (70%), tartarato de calcio (10%), substancias
diversas (20%). Na Ferreira Gomes & Filhos o tartarato de calcio seco € embalado em
“big-bag’s” e armazenado de forma a ser vendido posteriormente para uma unidade de
fabricacdo de &cido tartarico. Este € um produto com grande puder econdmico sendo
utilizado na industria da vinificacdo, na industria farmacéutica e alimentar. A valorizacédo

dos sarros esta precisamente no 4cido tartarico que possuem.

Figura 3. Sarro.
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3. Apresentacdo da empresa

A empresa Ferreira Gomes & Filhos foi fundada em outubro de 1993 e iniciou a sua
atividade no centro do Pais, tendo duas areas de atividade distintas: Destilaria de
subprodutos Viticolas e producdo de Azeite, sendo detentora da marca Azeite Sete
Montes, dedica-se a producdo de Aguardente Vinica, para o mercado do Vinho do Porto,
Aguardente Bagaceira, Alcool Farmacéutico ou Alcool Vinico retificado, tendo ainda
como subprodutos com elevado valor comercial o tartarato de calcio e grainha de uva.
Em 1995, com vista & conquista de novos mercados, inicia a sua atividade de exportacéo.
Encontra-se em constante crescimento no mercado interno e externo, com a necessidade

de ampliar a sua capacidade produtiva.

Em outubro de 2003, inaugura a nova unidade de producéo (figura 4) estrategicamente
localizada no centro do Pais (S&o Pedro de Tomar) que lhe permite crescer de forma
sustentavel conseguindo obter uma maior capacidade de armazenamento, de producao e
de resposta as necessidades dos seus clientes. Esta empresa tem como objetivo crescer
com a sua equipa de colaboradores de forma continua e sustentavel, dando prioridade a
satisfacdo dos seus parceiros de negdcio, tanto a nivel nacional como internacional,

desenvolvendo parcerias e procurando ter uma boa relacdo qualidade/preco.

Figura 4. Destilaria Ferreira Gomes & Filhos.

Em 2003, com a inauguracdo da nova unidade de producdo em Vale Florido Tomar, a
Ferreira Gomes & Filhos consegue uma maior producéo diaria e uma melhor qualidade,

continuando a apostar no mercado nacional bem como na internacionalizagdo da empresa,
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fortalecendo parcerias ja existentes e explorando novos mercados. Nesta empresa,
trabalnam 26 colaboradores que permitem uma resposta rapida as necessidades e
exigéncias dos clientes, valorizando a sua satisfacdo. Tem um sistema laboral continuo,
constituido por trés turnos. Esta empresa aposta na qualidade dos produtos e no rigor da
distribuicéo, respeitando o meio ambiente de forma exigente e toda a legislacéo inerente

a sua area de negocio.

A Ferreira Gomes & Filhos conquistou o estatuto de PME Exceléncia em 2012 pelo
desempenho apresentado, e PME Lider em 2015, 2017 e 2018. (Ferreira Gomes & Filhos,
2019).
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4. Descricao do Processo de Producéo na Ferreira Gomes
& Filhos

A Ferreira Gomes & Filhos, desenvolve e comercializa para diversas inddstrias 0s
seguintes tipos de produtos: bagago de uva, vinho e borra de vinho, aguardente bagaceira,
aguardente vinica, alcool neutro, alcool desnaturado, alcool de qualidade inferior,
tartaratos de célcio, mosto concentrado e grainha. Todos os processos de producéo
realizados na destilaria, a excecdo da producao de tartaratos de calcio, envolve uma ou
mais destilagdes. Em seguida, apresenta-se uma sintese dos fundamentos tedricos de
destilacéo.

4.1. Fundamentos teoricos da destilacéo

A destilacdo € um processo que permite a separacdao de misturas de liquidos puros ou
muito perto da sua pureza maxima, a partir de uma evaporacdo e condensacdo dos
componentes a separar. O agente de separa¢cdo numa destilagéo é o fornecimento de calor,
promovendo a sua vaporizacao parcial, e entdo obtemos duas fases, uma liquida e outra
de vapor, que tém composi¢oes diferentes. Esta diferenca de composicdo de duas fases,
resulta da diferenca de volatilidade dos componentes contidos na mistura liquida inicial.
Quanto maior for a diferenca entre volatilidades maior sera a diferenca de composicédo
entre a fase liquida e a de vapor.

A destilacdo é o processo mais comum a nivel industrial, como por exemplo na obtenc¢édo

do &lcool retificado de uma mistura de fermentacéo.

Existem diversos tipos de destilacdo, e a mais usada e aplicada industrialmente é a

destilacéo fracionada.

4.1.1. Destilacdo fracionada

Este é o tipo de destilagdo mais utilizada nas industrias de grande dimensdo. Nesta

destilacdo é possivel fazer a separagdo em varias fragdes na mesma coluna. O ponto de

11
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ebulicdo da mistura tende a aumentar gradualmente conforme o desenvolvimento da
destilacdo, uma vez que a composicdo do vapor se torna cada vez mais forte no
componente menos Vvolatil. A separagdo de misturas acontece por intermédio de
vaporizacgdes e condensacgdes repetitivas, o que vai tornar possivel o enriquecimento da
parte vaporizada com as substancias mais volateis. As vaporizacdes e condensacoes

sucessivas sdo executadas em colunas de destilacdo (Sousa,et al, 2016).

4.2. Producdo Aguardente Bagaceira

Matéria prima: bagaco de uva

A cada entrada de matéria prima na destilaria, € retirada uma amostra (superior a 250 g),

gue segue para analise no laboratorio de controlo de qualidade.

Para a realizacdo do teor alcoolico através da densidade, a amostra deve ser guardada num
saco plastico, fechado sem ar, uma vez que a matéria prima é composta por dois tipos de
bagaco: bagaco fresco (que ndo estd totalmente fermentado) e bagaco fermentado,
havendo assim, a necessidade da sua ensilagem durante 4 a 6 dias, para que 0s agucares
se transformem em &lcool, deverad também ser identificada com o nimero do DA
(Documento de Acompanhamento de transporte dos produtos), data da rececdo e nome

do fornecedor.

O Bagaco ¢é armazenado em silos e é disposto em véarias camadas, fortemente prensadas
de forma a minimizar os espacos de ar, é coberto com um plastico para que o bagaco nédo
fique exposto ao ambiente externo. Este posteriormente vai ser transportado por uma
telescdpica para o tegdo de rececdo (Figura 5) que na sua base tem dois sem-fins, que
empurram 0 bagaco para os desalcoolizadores. Estes possuem agitacdo continua e
trabalham com injecdo direta de vapor (sobreaquecido, a pressdo de 1,8 bar e temperatura
de 117 °C) na sua base (prato perfurado), ndo havendo acumulacéo de agua dentro deste.
O vapor desloca-se de forma ascendente e entra em contacto com o bagaco que estad em
agitacdo, permitindo assim, a evaporacgdo e difusdo do alcool (presente no bagaco) no
vapor. O vapor, apresentando um elevado teor alcoodlico, sai pela parte superior dos

desalcoolizadores, para dois condensadores sendo posteriormente armazenado num
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depdsito. Ao destilado obtido da-se o nome de destilado de bagaco, tendo este um teor

alcodlico na ordem dos 30 a 50 % V/V.

Figura 5. Tegéo de rececéo.

Este destilado destina-se ao processo de producdo de alcool vinico retificado ou

aguardente bagaceira.

Resultante deste processo temos ainda o bagaco desalcoolizado, que é retirado pela parte
inferior do desalcoolizador e transportando para a prensa, onde se inicia o processo de

prensagem (escorrimento) com o objetivo de remover a maior parte da dgua existente.

O bagaco desalcoolizado é transportado com o auxilio de tapetes rolantes para o secador
rotativo onde se processa a secagem (Figura 6), utilizando ar quente gerado na fornalha.
Nesta fase do processo obtém-se o bagaco seco que é enviado para a crivagem e o ar
quente himido é enviado para um sistema de ciclones com o objetivo de retirar particulas

de menor dimens&o, podendo desta forma ser libertado para a atmosfera.

Figura 6. Secador.

13
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Por fim é feita a crivagem onde se da a separacdo da grainha do folhelho, sendo este
utilizado com biocombustivel para producéo de vapor. A grainha é transportada por via
pneumatica e € posteriormente armazenada num silo. Apresenta-se de seguida, 0
diagrama de blocos do processo de producdo de aguardente bagaceira a partir do bagaco

de uva na Ferreira Gomes & Filhos (figura 7).
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4.3. Producéo da aguardente viticola

Matéria prima: Borra de vinho

O processo de producdo inicia-se com a rece¢cdo da matéria prima de onde séo retiradas,
amostras de 750 mL da cisterna para analise, deve ser identificada com o nimero do DA,
data da rececdo e nome do fornecedor. As analises efetuadas, tais como a viscosidade, a
analise sensorial e a cromatografia gasosa tém como objetivo verificar se as matérias primas
cumprem ou nao as especificacdes pretendidas. Apos a realizacdo das analises, se os valores
estiverem dentro dos parametros estabelecidos pelo laboratorio, a matéria prima €

descarregada para 0s dep0sitos destinados para borra de diferentes graus de qualidade.

Existem quatro depdsitos para as matérias primas, com capacidade para 100 m® cada. A borra
é transferida do depdsito de armazenamento para a destilaria, iniciando-se assim 0 processo
de destilacéo, executado por uma coluna de destilacdo designada por coluna da borra. Na

figura 8 podemos observar o funcionamento desta.

O destilado obtido é armazenado em depositos mediante a sua qualidade. Posteriormente o
destilado de melhor qualidade tem como principal destino a certificacdo com vista a
introducdo no vinho do Porto. O destilado que ndo cumpre os requisitos estabelecidos pelo
laboratdrio destina-se a retificacdo, e pode ser utilizado na producdo de alcool, através de
uma nova etapa de destilacdo realizada por trés colunas de destilacdo. Relativamente ao
residuo, produzido na destilacdo, este segue para um depdsito de armazenamento.

Apresenta-se de seguida o diagrama de blocos simplificado do processo de producédo da

aguardente viticola na Ferreira Gomes & Filhos (figura 8).
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Figura 8. Esquema do processo de producéo de aguardente a partir da borra de vinho.

A coluna da borra tem trés entradas, sendo que a principal a meio da coluna corresponde a
alimentacdo da borra. A segunda corresponde a entrada do vapor saturado na base, a uma
pressdo de 2,5 bar e uma temperatura de 138 °C. A Ultima entrada corresponde a recirculacao
proveniente dos condensadores. Nas correntes de saida da coluna temos um destilado rico
em éalcool, com um teor alcodlico que ronda os 77% em volume, e a corrente da borra
destilada isenta de alcool, denominado por rescaldo. Esta coluna de destilacdo apresenta
quatro condensadores e sensores de temperatura que permitem monitorizar 0 seu
funcionamento. O destilado obtido é designado por aguardente viticola, é armazenado
mediante a sua qualidade. Relativamente ao residuo produzido, este segue para um depoésito
de armazenamento e posteriormente podera ser aproveitado para a producao de tartaratos,

pois possui um grande teor tartarico.
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4.4. Producéo de alcool vinico retificado

A aguardente bagaceira e viticola de qualidade inferior, destina-se a producéo do &lcool

vinico retificado.

A producdo realiza-se atraves de uma destilacdo fracionada em continuo, a presséo

atmosférica, utilizando-se trés colunas de destilacdo: a hidroseletora, a retificadora e a

desmetilizadora (figura 9). A utilizacdo de vapor pode ser conseguida atraves da aplicacdo

de vapor direto ou indireto, sendo apenas aplicado vapor direto na hidroseletora e vapor

indireto nas restantes, através de um ebulidor (um permutador de vapor/liquido) na base da

coluna.
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Figura 9. Esquema das trés colunas de destilacdo para producéo de alcool.

Os condensadores sdo tubulares e é utilizada a agua como fluido de arrefecimento. A agua

de arrefecimento circula em circuito aberto entre os condensadores e as torres de

refrigeragéo.
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Na hidroseletora, a primeira coluna de destilacdo da-se a entrada de vapor direto na coluna
auma pressao de 2,5 bar e a temperatura de 138 °C, caracterizando-se por haver uma entrada
de agua, trés vezes superior a entrada de aguardente, havendo uma diminuicdo do teor
alcoolico, facilitando a separacdo dos alcoois superiores (2-butanol, propanol, isobutanol,
alcool alilico, n-butanol, 2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol). Nesta coluna os alcoois
mais volateis (&lcoois de cabegas), sobem para o topo da coluna, passam nos condensadores,
condensam e voltam a entrar no topo da coluna, por forma a aumentar a concentracao das
“cabegas” por via da recirculagdo. Este fluxo € constituido por etanal, acetato de etilo e
metanol. As temperaturas de funcionamento sdo aproximadamente 91 °C na sonda de
temperatura da base da coluna e aproximadamente 76 °C no sensor de temperatura do topo
da coluna. Estas temperaturas sdo funcdo do teor alcodlico e da pressdao. Os compostos
organicos menos volateis presentas na base da coluna da hidroseletora seguem para a

proxima coluna de destilacéo, a retificadora.

A retificadora, a segunda coluna, tem 75 pratos e é a maior coluna do conjunto. Tem como
funcao retificar o alcool, nomeadamente retirar todas as impurezas possiveis e aumentar o
grau alcodlico. No meio da coluna de retificacéo é feita uma picagem (uma purga) para tirar
os 6leos altos e baixos. A picagem é realizada em pratos de concentragdes diferentes, devido
aos seus pontos de ebulicdo. Os 6leos tém uma concentracdo alta de alcoois superiores e
apresentam pontos de ebulicdo mais elevados, acima dos 96 °C. O destilado proveniente da
retificadora é a alimentacdo da coluna desmetilizadora (terceira e Gltima coluna) sendo
constituido por metanol (1%) e etanol (99%). A finalidade do processo é obter alcool vinico
retificado a 96% de vol. A Ferreira Gomes & Filhos ndo produz alcool com mais de 96,6%,
devido ao ponto de ebulicdo da mistura azeotrdpica binaria (etanol-agua), que é igual a 78,2
°C, inferior ao do etanol puro, 78,4 °C. A desmetilizadora é a ultima coluna e o principal
objetivo desta como o proprio nome indica € retirar o metanol. Como este é mais volatil que
o0 etanol, volatiliza, condensa nos condensadores e segue para um depdsito destinado ao
metanol. O etanol sai pela base da desmetilizadora, seguindo para o depoésito de produgéo.
Apds ser submetido a analise e verificada a sua qualidade este segue para o deposito de
armazenamento. Este processo de transferéncia realiza-se por motivos de controlo de

qualidade.
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5. Trabalho desenvolvido

No &mbito deste estagio foram caracterizadas, semanalmente, as matérias primas utilizadas,
bem como o produto intermédio e o produto final na Ferreira Gomes & Filhos. Esta recebe
matérias primas de varias adegas de todo pais. Neste trabalho analisaram-se, inumeras

amostras.

5.1. Introducdo as analises realizadas no controlo de qualidade

No laboratorio da destilaria Ferreira Gomes & Filhos faz-se o controlo de qualidade, para
poder controlar quer a qualidade das matérias primas que dao entrada na mesma, quer a do

produto final obtido.

O laboratério ndo é certificado, mas tem por objetivo a realizacdo de todas as andlises
necessarias dos subprodutos viticolas que dao entrada na destilaria, permitindo assim, detetar
qualquer parametro que possa prejudicar a qualidade dos produtos finais. Efetua-se um
controlo rigoroso sobre todas as matérias primas: o bagaco de uva, a borra de vinho e o0 vinho
de qualidade inferior. O produto final, o alcool vinico retificado, esta sujeito a apertadas
medidas de controlo, sendo assim, fulcral fazer diariamente vérias analises a0 mesmo. Em

seguida serdo apresentados alguns exemplos de cada anélise realizada.

O laboratério encontra-se equipado com trés destiladores de destilagdo simples e um
destilador de vapor, para a determinacao do teor alcodlico dos bagacgos tanto no de uva, como
no desalcoolizado e da borra de vinho; um ebuliémetro, para determinar o teor alcoélico do
vinho; um aparelho para verificar a acidez do vinho e dois cromatografos. A cromatografia
gasosa foi a técnica realizada em laboratério com maior relevancia, pois esta permite
quantificar os componentes presentes no alcool vinico ou na aguardente, contribuindo para
um controlo de qualidade eficaz e rigoroso. Esta técnica tem mdltiplas aplicagdes na
separacdo de compostos volateis, sendo também um instrumento essencial da maioria dos
laboratorios de ensino, de laboratoérios industriais e de investigacdo. Esta apresenta algumas
vantagens relativamente aos outros tipos de cromatografia, nomeadamente, uma elevada
eficiéncia, grande seletividade e velocidade de varrimento, manutengdo simples, utilizacdo

de quantidades de amostra muito pequenas e permite efetuar facilmente andlises
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quantitativas. A cromatografia gasosa é uma técnica de separacdo e anélise de misturas por
interacdo dos seus componentes entre uma fase estacionaria e uma fase movel (géas de arraste:
Hidrogénio, Azoto, Hélio ou Argon), (Canada, 2010). O cromatografo gasoso presente na
destilaria Ferreira Gomes & Filhos Lda, é de detetor de ionizacdo de chama (FID9), e tem

como gas de arraste o azoto.

5.1.1. Analises visual e olfativa

A andlise sensorial € um dos métodos de controlo de qualidade pelo qual, atraves dos
sentidos humanos, se afere a qualidade do produto (Tesfaye et al, 2009). Na Ferreira Gomes
& Filhos sdo utilizados métodos olfativos e visuais. Para qualquer matéria prima recebida,

avaliam-se a cor e o odor.

5.1.2. Determinacéo do teor alcodlico por densimetria

Para a verificacdo do grau alcoolico procede-se a utilizacdo de um densimetro digital. Este
equipamento vem substituir o alcoolémetro tradicional da determinacdo do grau alcoolico,
0 qual demorava mais tempo e poderia levar a um maior erro. O densimetro eletrénico

determina a densidade e temperatura corrigindo a densidade com a temperatura determinada.

Método — (Destilaria Ferreira Gomes e Filhos: Determinacdo do teor alcoolico por
densimetria, 2019) - Inicialmente mergulha-se o tubo medidor na amostra para sucgdo da
mesma pressionando o acionador, e segundos depois obtemos o grau alcodlico. Este método
¢ muito vantajoso devido a rapidez na obtencdo do grau, porém apresenta algumas
desvantagens, entre as quais: uma gama de temperaturas aceitaveis para a medigdo; a
amostra devera ser incolor para uma leitura do grau correta; a presenca de bolhas de ar ou

impurezas é uma das maiores desvantagens deste equipamento.

Devido a existéncia destas desvantagens no aparelho deve-se ter alguns cuidados, tais como:
Semanalmente, deve determinar-se a exatiddo do equipamento através da determinacédo da

densidade de uma amostra padrdo: agua desionizada e antes de proceder a analise deve-se
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assegurar que as amostras previstas para ensaio séo suficientemente fluidas para permitir a

aspiracdo. Na seguinte tabela (tabela 3) pode-se ver as diferencas existentes entre o

densimetro digital e o alcodmetro.

Tabela 3. Tabela Densimetro Digital VS Alcodmetro (método tradicional).

Densimetro Digital

Alcodmetro

Tempo Aprox. 5s Aprox. 3min
Quantidade (na Proveta) 25 ml, 250 mL

Equipamento/Material Proveta e densimetro Proveta, alcoometro e
Termometro
Aferi¢do/Calibragio Semanalmente Nio necessita

Nas figuras seguintes (figura 10 e figura 11) apresentam-se 0s equipamentos utilizados

nestas determinacdes.

Figura 11. Densimetro Digital.

Figura 10. Alcoometro.
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5.1.3. Analise Cromatografica

Esta analise é feita recorrendo a técnica analitica - cromatografia gasosa. O processo de
separacdo de uma mistura de componentes com base na sua diferenca de coeficientes de
particdo entre duas fases, denomina-se por cromatografia. Esta consiste num sistema
constituido por uma fase mével (um fluido) e outra fase estacionaria (solida ou liquida
aderente a um suporte solido poroso), a area de contacto entre as fases apresenta uma
superficie extensa que permanece imével ao longo de todo o processo (Burrows, 2006;
Gongcalves, 1996).

A cromatografia gasosa foi inicialmente desenvolvida por Martin e Synge em 1941. Este
tipo de cromatografia é atualmente a técnica utilizada na separacdo de compostos volateis,
sendo que apresenta algumas vantagens comparativamente com outros tipos de
cromatografia, tais como possuir uma elevada eficiéncia, grandes seletividade e velocidade
de varrimento, uma manipulacdo simples, a necessidade de quantidades amostrais pequenas
e a capacidade de efetuar analises quantitativas muito facilmente. Este tipo de cromatografia
apresenta, no entanto, algumas limitac6es sendo que a principal é a exigéncia de amostras
volateis e termicamente estaveis (ponto de ebulicdo inferior a temperatura de operacéo).
Quando os parametros de volatilidade ndo cumprem os requisitos da técnica, realiza-se uma
derivatizacdo quimica da substdncia a analisar, obtendo assim espécies mais volateis
facilmente analisadas. Pode-se ainda utilizar a pir6lise para reduzir as dimensfes das
moléculas. Estas analises sdo realizadas em coluna onde um gas inerte (hidrogénio, azoto,
hélio ou argon) € o efluente relativo a amostra e a fase estacionaria, sendo que o estado fisico
desta origina dois tipos de cromatografia gasosa: gas-liquido (CGL) ou gas-solido (CGS).
Para a cromatografia gas-liquido existem dois tipos de colunas: capilares e empacotadas. As
capilares sdo pequenos tubos com diametros compreendidos entre 0,25 e 0,50 mm e
comprimentos de 30 a 300 m revestidas na parede interior por uma camada muito fina da
fase liquida. Nas colunas capilares a eficiéncia € superior a das empacotadas, sendo
necessarias temperaturas inferiores e menor tempo de residéncia para obter melhores
separagdes. As colunas empacotadas sdo as mais comuns e sao constituidas por um tubo de
vidro ou metal, com cerca de 2 a 9 mm de didmetro e com um comprimento de 120 a 150
cm (Burrows, 2006; Gongalves, 1996).
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Na Ferreira Gomes & Filhos utiliza-se a cromatografia gasosa para avaliar a
qualidade/composicao das matérias primas e dos produtos acabados. Utilizam-se amostras
com um volume de injecdo de 0.3 pL num cromatografo PerkinEImer com Autosampler
(figura 12) com uma coluna capilar utilizando varios tempos de corrida tais como cerca de
8 minutos, 15 minutos e 50 minutos e uma temperatura de 35°C, durante a corrida pode
atingir os 85°C.

Figura 12. Cromatografo.

5.1.3.1. Grau de pureza

Nas figuras 13, 14 e 15 séo apresentados os cromatogramas obtidos na analise de um alcool
vinico retificado, uma aguardente vinica que ndo cumpre parametros e uma de uma
aguardente vinica que cumpre os parametros qualitativos. Esta analise permite quantificar
0s componentes presentes no alcool vinico ou na aguardente, contribuindo para um controlo

de qualidade eficaz e rigoroso.
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Figura 13. Cromatograma de um alcool vinico retificado.
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Analisando a figura 13 verifica-se que se trata de um alcool vinico retificado, pois os Unicos
compostos quimicos identificados no cromatograma sdo o metanol e o etanol com um tempo
de retencdo de 4,16 minutos e 4,63 minutos respetivamente. O pico com o tempo de retengédo
9,22 minutos € o padrédo interno. A concentracdo do metanol presente nesta amostra é de
9,84 g/hL e o limite legal é 30 g/hL.

Analisando a figura 14 verifica-se que se trata de uma aguardente vinica de qualidade
inferior, pois apresenta varias concentracGes fora dos limites aceites, para uma aguardente

vinica.

Legenda:

. Etanal (6,5 g/hL)

. Acetato de etilo (472 g/hL)
. Metanol (136 g/hL)

. Etanol

. 2-Butanol (37 g/hL)

. Propanol (57 g/hL)

. Isobutanol (42 g/hL)

. Alcool Alilico (16 g/hL)

. n-Butanol (1,5 g/hL)

10. Padréo Interno

11. Alcoois isoamilicos (76,12 g/hL)

v
H‘
s
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Figura 14. Cromatograma de uma aguardente vinica

de qualidade inferior.

Sdo evidentes as diferencas existentes entre o cromatograma (figura 14) de uma aguardente
vinica de qualidade inferior e o cromatograma de uma aguardente vinica de qualidade
superior (figura 15). Muito facilmente se conclui que a amostra da aguardente vinica de
qualidade superior apresenta um grau de pureza muito superior, como era esperado, uma vez

que esta apresenta varias concentragdes e todos correspondem aos limites aceites.
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Legenda:

. Etanal (9 g/hL)

. Acetato de etilo (90 g/hL)
. Metanol (95 g/hL)

. Etanol

. 2-Butanol (1,5 g/hL)

. Propanol (35 g/hL)

. Isobutanol (42 g/hL)

. n-Butanol (0,8 g/hL)

. Padrdo Interno

10. Alcoois isoamilicos (210 g/hL)
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Figura 15. Cromatograma de uma aguardente

vinica de qualidade superior.

5.1.4. Humidade residual

Método (Destilaria Ferreira Gomes e Filhos: determinacdo da humidade residual, 2019) -
Tem como objetivo determinar o teor de 4gua existente na grainha. Inicialmente recolhe-se
uma amostra da grainha a saida do crivo, figura 16, de seguida procede-se a trituracdo da
amostra recolhida com o auxilio de uma trituradora, coloca-se aproximadamente cerca de
quatro gramas da amostra triturada numa balanga com uma pequena estufa (figural7), esta
tem a funcdo de remover toda a humidade presente na grainha, assim sendo, obtém-se a

humidade residual a peso constante expressa em percentagem.

Figura 16. Crivo. Figura 17. Estufa.
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A humidade na grainha é um fator determinante, uma vez que esta vai ser comercializada
para a producdo de dleos, tendo de respeitar multiplos critérios impostos pelo cliente. O
critério com maior relevancia é a humidade, tendo esta que se manter com valores entre 0s

8,5 a 10,5 % para uma extracédo de 6leos mais eficaz.

5.1.5. Determinacéo do teor alcodlico em volume por ebuliometria

Entende-se por teor alcodlico em volume (ou grau alcodlico volumétrico) de um vinho o
volume em cm?® de etanol contido em 100 cm?® desse vinho, sendo estes dois volumes

medidos a temperatura de 20°C.

Método — (Destilaria Ferreira Gomes e Filhos: Procedimento de determinacdo do teor
alcodlico por ebuliometria, 2019) - Determina-se o teor alcoolico do vinho através de um
aparelho préprio designado por ebuliometro (figural8), com base na temperatura da ebulicdo
da agua calibra-se o aparelho e regista-se a temperatura obtida. De seguida, coloca-se a
amostra do vinho no aparelho até ao volume indicado por um tracejado branco ndo esquecer
que o termometro tem de ficar submergido no vinho. Este chegando ao ponto de ebulicdo e
apoOs a estabilizacdo da temperatura no termémetro faz-se a leitura desse valor para

determinar o seu grau alcodlico com o disco ebuliométrico (Figura 19).

- DOSAGE de I'ALCOOL dans les VINS
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DEGREALCH0 0 F mremyamonar &

Figura 18, Ebuliometro. Figura 19. Disco para Ebuliémetria.
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5.1.6. Determinacéo da acidez volatil

Este método baseia-se na separagdo dos acidos volateis, por arrastamento com vapor de agua
e com prévia acidificacdo da amostra de vinho, com posterior titulagdo acidimétrica do
destilado. Esta analise é fundamental para a determinag&o da acidez no vinho.

Método — (Destilaria Ferreira Gomes e Filhos: Procedimento de determinacdo da acidez
volatil, 2019) - Para a obtencdo do destilado procede-se a uma destilacdo, coloca-se num
baldo de Erlenmeyer aproximadamente cerca de 300 mL de agua destilada, liga-se o aparelho
(Figura 20) e a &gua para refrigerar, em seguida junta-se o tubo de destilacdo ao baldo com
10 mL da amostra do vinho e coloca-se um Erlenmeyer de 250 mL na parte inferior do
aparelho. Aguarda-se que a agua destilada entre em ebulicdo e tapam-se todos os orificios
de entrada de ar, ap6s obtermos 100 mL do destilado, desliga-se o aquecimento, fecha-se a

agua de refrigeracdo e destapam-se os orificios do tubo de destilacéo.

Por fim realiza-se uma titulacdo, onde os acidos presentes na amostra sdo neutralizados pela
adicdo de uma base forte (NaOH 0,1N). O ponto em que as quantidades de &cido e base séo
equivalentes é denominado ponto de equivaléncia e pode ser determinado pela mudanca de

coloracdo da solucéo, quando na presenca de uma solucdo indicadora universal fenolftaleina.

Por ultimo, vé-se numa tabela qual o valor de acidez total do vinho em &cido acético que vai

corresponder ao volume de titulante (NaOH 0,1N) gasto.

Figura 20. Equipamento para a
determinacdo da acidez volatil.
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5.1.7. Determinacéo da acidez total do alcool

De acordo com o regulamento CE 110/2008 o alcool ndo pode ter mais do 1,5 g/hL de acidez

total em acido acético.

A acidez total, expressa em &cido acetico, é determinada pelo método abaixo especificado.
Este inicia-se pela desgaseificacdo, sendo a amostra titulada com a ajuda de uma solucéo
padrédo de soda. Os reagentes utilizados nesta determinacéo sao: a solucéo de hidroxido de

sodio (0,01N), a solucéo de carmim de indigo (A) e o vermelho fenol (B).

Para a preparacdo do reagente carmim de indigo pesa-se 0,2 g do mesmo, posteriormente
dissolve-se em 40 mL de agua, completando com etanol até perfazer 100 g. Quanto ao
reagente vermelho de fenol, pesa-se 0,2 g deste e dissolve-se em 6 mL de solucdo de
hidréxido de sédio diluindo com agua num baldo aferido de 100 mL até ao traco de

referéncia.

Método — (Destilaria Ferreira Gomes e Filhos: Determinacdo da acidez total do alcool, 2019)
- Pipetar 100 mL de amostra para um baldo de fundo redondo de 250 mL, juntando alguns

reguladores de ebulicdo e aquecer rapidamente sobre refluxo, até a ebulicéo.

Posteriormente adicionar a solu¢do quente uma gota da solucdo carmim de indigo e uma
gota da solucdo vermelho fenol, proceder a titulacao imediata com uma solucgéo de hidréxido
de sddio até se observar a primeira mudanca de cor, de amarelo esverdeado para carmim. Na

figura 21 apresenta-se a montagem experimental.

Figura 21. Determinagdo da acidez do alcool.
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Expressao dos resultados

Formula e método de célculo
A acidez total expressa em gramas de acido acético por hL de etanol a 100% volume,

é dada pela formula:

Na qual:
V= Volume (em mL) de solucéo de soda necessaria para neutralizac&o.

T= teor alcodlico volumétrico da amostra, determinado pelo método namero 1.

5.1.8. Determinacao de cobre em Aguardente

Método — (Destilaria Ferreira Gomes e Filhos: Determinacdo de cobre em aguardente, 2019)
- Utilizamos um aparelho chamado de medidor de ido especifico (HANNA instruments HI
93702 Copper High Range ISM), coloca-se 10 mL da amostra a analisar no aparelho e
coloca-se no zero. Em seguida tira-se o frasco com a amostra e adiciona-se uma saqueta que

contém um po reagente (figura 22), que pode desenvolver uma mudanca de cor.

Y
N 4
'
il
1\& . TR " ._._‘: M
Figura 22. Esquema do procedimento. Figura 23. Aparelho medidor de ido

especifico.

31



Controlo de Qualidade das Matérias Primas, Produto Intermédio e Produto Final na Ferreira Gomes & Filhos

O aparelho (figura 23) 1€ esta mudanca de cor com uma fotocélula de silicio. Esta alteracdo
de coloragéo significa que na sua composi¢do a aguardente tem a presenca do ido cobre.
Assim se determina a concentracdo do ido cobre na aguardente. O valor limite numa
aguardente é <= 1 mg/dm?3. Esta analise € feita para verificar a quantidade de cobre existente

na aguardente, devido a algumas colunas de destilacdo conterem cobre na sua constituicao.

5.1.9. Extrato seco

Método — (Destilaria Ferreira Gomes e Filhos: Extrato seco, 2019) - Prepara-se um banho
maria, deixa-se que este entre em ebulicdo, enquanto isso prepara-se 25 mL da amostra da
aguardente a analisar num cadinho e coloca-se no banho, ja pré-aquecido. Durante a ebuli¢do
a maioria dos componentes da aguardente vao evaporar, e no final pode-se observar se 0
cadinho ficou limpido ou se contém alguma alteracédo de cor, ou seja, esta analise € feita com
0 objetivo de certificar uma aguardente, para tal tem de apresentar uma cor limpida no fim
da andlise, caso contrério se apresentar alguma sujidade no seu interior, a aguardente néo é

aprovada. Na figura 24 podemos observar ambos os exemplos.

Figura 24. Cadinho com sujidade e cadinho limpido.
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5.1.10. Determinacéao da acidez em Aguardente

Método — (Destilaria Ferreira Gomes e Filhos: Determinacgéo da acidez em aguardente, 2019)
- Esta técnica laboratorial consiste na realizacdo de uma titulacéo colorimétrica a aguardente.
Primeiramente coloca-se cerca de 50 mL da amostra da aguardente a analisar num baldo de
Erlenmeyer, de seguida coloca-se 5 gotas do indicador fenolftaleina. Por fim, titula-se a
solucdo com hidréxido de sodio (0,1 N) e observa-se o volume gasto.

Através do uso da seguinte expressdo calcula-se acidez:
Vgasto NaoH (CM?) x1200+Grau=Acidez g/hL a4

A acidez total de uma aguardente é expressa em gramas de &cido acético por hectolitro de

alcool absoluto.

A acidez total de uma aguardente nio pode exceder 300 mg de 4cido acético por dm? de

alcool a 100 % vol.

5.1.11. Controlo do teor alcoolico do bagaco desalcoolizado

Método — (Destilaria Ferreira Gomes e Filhos: Controlo do teor alcodlico do bagaco
desalcoolizado, 2019) - Este controlo foi realizado diariamente, a saida dos
desalcoolizadores é recolhida uma amostra deste bagaco desalcoolizado para apurar se este
tem algum teor alcodlico ainda presente. No laboratério, procede-se a destilacdo deste e,
caso 0 bagaco desalcoolizado contenha algum teor alcodlico, é necessario verificar se a
temperatura dos desalcoolizadores estdo no intervalo de temperaturas de funcionamento
estabelecidas (tabela 4), ou modificar o tempo de retencdo do bagaco dentro do

desalcoolizador.

Na seguinte tabela estdo representadas algumas andlises realizadas ao bagago

desalcoolizado.
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Tabela 4. Resultados da determinacéo do teor alcodlico do bagaco desalcoolizado por destilacdo laboratorial.

Desalcoolizador |

Desalcoolizador 11

Data | Temperatura | % vol.alcool rpm Temperatura | % vol.alcool | rpm
°C) * ¢C)*

30/04/19 99,4 0 1337 107,1 0 1453
03/05/19 99,2 0 1340 106,8 0 1448
07/05/19 98,4 0 1359 104,3 0 1444
09/05/19 99,3 0 1349 107,7 0 1444
14/05/19 99,4 0 1347 109,4 0 1445
15/05/19 99,0 0 1349 105,8 0 1448
16/05/19 99,8 0 1350 109,2 0 1451
21/05/19 99,8 0 1269 113,3 0 1641
23/05/19 99,4 0 1357 113,5 0 1687
28/05/19 99,6 0 1354 114,0 0 1445
29/05/19 97,7 0,7 1356 1155 0,4 1975
30/05/19 98,5 0 1356 108,7 0 1446
31/05/19 98,8 0 1357 109,3 0 1446
04/06/19 100,3 0 1353 109,7 0 1470
05/06/19 99,1 3,0 1355 109,3 0 1464
06/06/19 99,5 0 1318 110,2 0 1594
11/06/19 99,2 0 1346 110,2 0 1604
12/06/19 99,2 0 1451 109,2 0 1700
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6. Carbamato de Etilo

Também conhecido por uretano, o Carbamato de etilo (CsH7NOz) é um éster do &cido
carbamico (CH3NOz) que ocorre naturalmente em produtos fermentados, como por exemplo
no vinho. A formacdo do CE varia consoante a natureza do alimento e a composi¢do da
matéria prima. Segundo as pesquisas feitas por Muller e Fugelsang (1996) as principais
causas da formacgéo do CE em vinhos sdo a ureia, a arginina e a citrulina. Para estes autores

a formacdo de CE déa-se principalmente quando a ureia reage com alcool etilico.

Para combater a formacéo de CE estdo a ser impostas algumas mudancas no cultivo da uva,
visto existir uma forte relacéo entre vinhas com uma intensa fertilizacéo e os niveis de CE,
dado que os fertilizantes utilizados aumentam os niveis de arginina que levam ao aumento

da ureia que desencadeia o CE.

Vérias pesquisas realizadas por Field e Lang (1988) e de Tegmo-Larsson e Spittler (1990)

apontam para que a luz, a temperatura e o pH contribuam para a formacéo de CE.

Alguns estudos realizados em vinhos e aguardentes de frutas fermentadas indicam a
possibilidade de uma diminui¢do do CE, caso tenhamos em consideracao alguns fatores tais
como, a qualidade do fermento, condi¢cdes de fermentacdo, e ajustando o pH da massa

fermentativa com sulfato de cobre.

Foram utilizadas diferentes condi¢fes de pH, temperatura e tempo para uma reducdo de
ureia. Concluiu-se que existiu uma reducdo da formacédo de CE nesses produtos (Barcelos,
2006).

Por todo o mundo as bebidas fermentadas tém uma grande procura para consumo, estas
contém diferentes nutrientes, porém processos de fermentacdo idénticos. Devido aos
processos de fermentacdo, produtos tdxicos incluindo o CE podem surgir devido a reacfes

colaterais e metabolismo.

De acordo com estudos epidemioldgicos, as bebidas alcodlicas fermentadas podem causar
tumores malignos (na pele, figado, glandula mamaria e nos tecidos linfaticos), sendo o etanol
classificado como “cancerigeno para humanos” pelo IARC (International Agency for

Research on Cancer).
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A carcinogenicidade de CE foi investigada em vérias espécies, tais como 0s ratos, 0s

hamsters e 0s macacos.

Apbs a descoberta de um teor alto de CE em bebidas alcoolicas fermentadas importadas,

levou 4 intensificacdo do estudo da mesma.

A partir de alguns estudos recentes podemos concluir que a cromatografia gasosa/
espectroscopia de massa é 0 método mais fiavel na quantificacdo do CE, pois este método
foi referenciado pela Comisséo Europeia (Jiao e col., 2014).

A espectrometria de massa é considerada uma das técnicas analiticas mais completa na
atualidade. Através da ionizacdo dos atomos ou moléculas de uma determinada amostra,
consegue medir com grande precisdo massas moleculares dos compostos presentes na

mesma, havendo uma separacao de acordo com a sua razdo massa carga (m/z) (figura 25).

Figura 25. Principio béasico da analise por MS (Alves, 2014).

O sistema de introducdo da amostra, a fonte de ionizacdo, o analisador de massa, o detetor
e o sistema de aquisicdo de dados sdo 0s cinco componentes que constituem um espectro
de massa.

Na Ferreira Gomes & Filhos utiliza-se um PerkinElmer Clarus® 680 GC/MS (figura 26)
para a separacdo do CE e o seu padrdo interno (Carbamato de butil) com um detetor
PerkinElmer Clarus SQ 8 T MS controlado por Turbo Mass version 6.1.2.2024.

36



Controlo de Qualidade das Matérias Primas, Produto Intermédio e Produto Final na Ferreira Gomes & Filhos

Figura 26. Cromatografo PerkinElmer Clarus® 680 GC/MS.

Os dados da corrida que obtemos no GC/MS fornecem-nos espectros pesquisaveis na base
de dados do aparelho (Figura 29) para a confirmacao dos ides, a energia de ionizacédo para
validar os resultados é de 70 eV dado que esta aumenta a probabilidade de ionizacdo para a
maioria dos compostos organicos e a biblioteca utilizada €, The Nist Mass Spectral Search

Program version 2.3,2017.

Sao descritos nas tabelas seguintes 0 método GC (Tabela 5) e os parametros do método MS
(tabela 6) usados para o estudo.

Tabela 5. Parametros do método GC.

Cromatografo Gasoso Clarus 580 GC
Coluna Restek, Stabilwax®-MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm)
Tipo de injetor Split Splitless
Volume injecéo 2 uL
Injetor 2 mm d.i. vidro
Temperatura do injetor 180 °C
Tempo de corrida 46,67 minutos
Gas Arraste Hélio

Tabela 6. Parametro do método MS.

Massa Espectrémetro Clarus SQ 8 S MS
Temperatura da linha de 200°C
entrada
Temperatura da fonte 150 °C
Energia de ionizacdo 70 eV
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Nas figuras 27 e 28 sdo apresentados cromatogramas obtidos na analise ao CE. Como ja
referido esta anélise permite quantificar o CE presente na aguardente, contribuindo para um
controlo de qualidade eficaz e rigoroso, uma vez que na Ferreira Gomes & Filhos para
certificarmos uma aguardente, esta tem de respeitar o limite (<100 pg/ dm®) imposto pelo
IVDP.

Amostra Ag Ma 03062020 1 Carbamato Etilo (41ppbs)
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Figura 27. Cromatograma de uma aguardente com baixa teor de CE.
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Figura 28. Cromatograma de uma aguardente com alto teor de CE.

A base de dados do aparelho tem como principal objetivo a confirmacdo dos i0es existentes
na amostra, apos a realizacdo da cromatografia obtemos o espectro com os diferentes tempos
de retencdo e como metodo de confirmacéo utilizamos a base de dados para confirmar os
mesmaos, e como ilustrado na figura 29 a probabilidade de o tempo de retengéo corresponder

ao carbamato de etilo é 86,5%.
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Figura 29. A- llustracdo da base de dados e B- Ampliagdo da ilustracéo da base de dados.
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7. Conclusao

Este estagio foi muito importante quer do ponto de vista pessoal quer do ponto de vista
académico, completando a formacgdo adquirida no Instituto Politécnico de Tomar e
proporcionando um contacto com a realidade industrial e com técnicas analiticas aplicadas
no controlo de qualidade de matérias primas, produto intermédio e produto final,

especialmente, no setor Vitivinicola.

Importa também referir que um dos principais objetivos propostos para este estagio era
adquirir conhecimento e experiéncia na parte laboratorial, na Ferreira Gomes & Filhos, esta
permitiu-me um vasto conhecimento nas seguintes técnicas laboratoriais: determinacéo do
teor alcodlico por densimetria, humidade residual, determinacdo do teor alcoolico em
volume por ebuliometria, determinacdo da acidez volétil, determinacdo da acidez total do
alcool, determinacdo de cobre em aguardente, extrato seco e determinacdo da acidez em

aguardente.

Ainda durante este estdgio foram analisadas algumas aguardentes para quantificar o
carbamato de etilo através do GC/MS.

O trabalho realizado facultou-me uma aprendizagem acerca da gestdo/rececdo das matérias
primas e permitiu-me, através das técnicas utilizadas, tirar conclusGes relativamente a
importancia de alguns parametros na qualidade destas.

Durante o estagio também foi possivel perceber a relevancia do controlo de qualidade
aplicado as matérias e a influéncia que estas tém na otimizacdo de um processo industrial.
Foi igualmente importante compreender que as analises de rececao da borra de vinho devem
ser realizadas num espaco de tempo muito curto para permitirem obter resultados imediatos
de modo a aferir o depdsito destino, se € de qualidade superior ou inferior. Foi ainda
importante compreender a importancia do controlo de qualidade durante o processo e do
produto final.

Foi possivel verificar que as matérias primas de qualidade inferior, uma vez que nao
cumprem os limites aceitaveis, para a producdo de aguardente certificada, ttm como destino

a producéo de alcool vinico retificado.
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Anexo 1
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Protocolo para determinacdo da acidez

54,2003 I Jornal Oficial da Unido Eurapeia

L 011

4.1.

471

-
1

Método ne & determinagio da acider rocal

ORJECTIV E CAMPG DE AFLICACAD

O métado permite determinar 3 soidez tual do dkcool neutrs, expressa em dcido scético

DEFMICAD

A acidez toral, sxpressa em Fodno acético, £ decerminada pelo medtodo especificado.

PREWCIFIC

Apeos desgazeificagie, a amosta € tnulads con 3 ajeds de uma solugio padrio de soda e 3 acides £ expresss
e dcide sedrico,

REATENTES

Saleghes de hidrdeido de sidio a 001 medll ¢ 0,1 molfl, guardadas de neede & reduzic a0 minima o contasto
LR ¢ Al

Solugho de carmitm de indige (4)
— Petar 0,1 g de warmim <y indige

— Jénc:lwr em 40 ml de dgua, compleando com eancd s perfazer 100 g Sobugo de vermelho de fenal
[E]

— Pesar 0.2 g de vernselha de fencl:

== dissalver em 6 ml de salugia de bidraxido de sadio a 001 molll, dilaindo cons dgem vum balio aferido de
100 ml aé au rrage de releréncia.

ECRIPAMENTLD

Bureta au tituladar aunomidtics,

Fipeta de 100 ml

Balép de Tande redosdo de 250 ml com rolha esmerilada,
Condensador de refluso com esnmerifada,

MODO OPERATORIC
— Fiperdr 100 mi de amostra para um balio de funda redondo de 250 ml;
= juntar alguns reguladores de thl.Jb:_.'In & aquecer raphdamenre, sob reflugo, avé b ebuligie,
sdiciomar a solugio quente wra gota da soluche A e ums gots & solisgio B,
— titalar imediatamente com uma soluglio de hidrinido de sodio a G.0F molfl. 21¢ s¢ observar & primeirs

mudanga de cor, de amarelo-esverdesde pars violea,
EXPRESSAC DOYS RESULTADOS
Férmula ¢ métade de cilcula
A acsde votal, expresss em premas de dcide acdiso poe bl de etancd @ 100 % vol, ¢ dada pela Fomula:

V- &l
T

na quak

¥ = namers de ml de solucho de soda a 001 moll necessdrio para 2 neutralizacio

T = wewr alcodlco volemdrice da mbestm, deerminade pelo mésodn ne B,

Repetibdidade

A diferenga entre o8 resulados de duas deresminagdes efectuadas simulraneamente ou em sucessio ripida

[’33 mesd analista, nd mesma amostra e em condigdes IdEntcas, nko deve sxceder 0, ghl de etanol a
vl
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Anexo 2

Ficha técnica para preparacgdo dos reagentes

Anexo 3

Farmacia Patria
Cagada dos mestres , 30 A
1017-178 Lisboa

FICHA TECNICA.

Reagentes para Determinagio Sumaria da Acidez do Azeite

Mistura cissolvente e Indicadora - Beagente Pdira n® 1
Soluciio alcooliea de fenofraleina a 0,1 % -
F:‘_'fnott:d.tina

- Aleool Exlico

Fraco de plastico branco com wmpressio de rotulo (SOOmI)

A solugio & estavel desde que conservada em frasco onginal fechado durante um ano apds
data de preparagio.

Drestina-se a vso exclusivamente externo no ambito da determinacio sumiéria da
Acidez de Azcites .

Mistura Mentralizadora - Reagente Patria n® 2
Sohegio aquosa de Hidedxido de Sédio a apromadamente 8,24 p /L

- Hidrduido de Sodio
- Apoa desrmaneralizada

Frace de plastco branco com wmpressio de rotalo (500m1}

A solugio & estavel desde que conservada em frasco organal fechado durante um ano apds
data de preparagio.
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Meétodo determinacéo da Densidade

=
— Pdgina 1de 1
s L4 L ar i, .
FERARREIRA COMES E FILHEHOS
FGOLl/19 DD

DETERMINACAO DA DENSIDADE

Resumo do método:

Mergulha-se inicialmente o tubo medidor na amostra para sucedio da mesma puxando o acionador. O resultado
Final pode ser lido diretamente nas unidades de medigio que se pretende.

Desvantagens:

As razies mais comuns para resultados menos correlos siio as bolhas de ar ou impurezas na célula de medicio.
A amostra deverd ser incolor para uma melhor leitura do grau.

Vantagens:

Uma das grandes vantagens € a quantidade necessdria e o curto tempo para obtermos o resultado com o grau
comparativamente com o método antigo do aleodmetro,

Equipamento:

* Densimetro.

Procedimento para a determinagio da densidade numa amostra:

1. Mergulhar & tubo medidor na amostra para sucgao da mesma puxando o acionador, de seguida, expelir o
liguido para limpar o tube medidor;

2. Repetir o passo anterior 2-3 vezes;

3. Repetir o passo [, tendo atengio para que nfo sejam arrastadas bolhas de ar ¢ que para a oflula de leitura
se encontre olalmente preenchida;

4. Apos estes procedimentos, podemos observar através do visor do equipamento o valor da densidade em
fun¢io da temperatura;

5. Por fim expelir o liquido ¢ limpar a célula de leitura e o tubo de succio através de processos repetidos de
asp:iraq:é::r € esvaziamento com dgua pura,

Anexo 4

Meétodo determinacéo do teor de acidez volatil
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=
— Pagina 1 de 1
LR TR O B N FR L NS
FERREIRA COMES E FPIILHOS
FGOI/19 DTAY

DETERMINACAO DO TEOR DE ACIDEZ VOLATIL

Titulagio Acido Base

Resumo do método:

A determinagio do teor de acidez desempenha um papel significativo na analise de virios produtos. Os
processos diferem principalmente na composicio dos solventes e titulantes utilizados.

Principios do método:

O teor de acidez de uma amostra € determinado por uma titulagfio, onde os dcidos presentes na amostra sio
neutralizados pela adigho de uma base forte. O ponto em que as quantidades de dcido e base sio equivalentes é
denominado ponto de equivaléncia e pode ser dado pela mudanga de coloragiio da soluglio, quando na presenga
de wna solugdo indicadora universal (exemplo: fenolftaleina).

Equipamento/ Material:

¢  Aparelho acidez;
+  Erlenmeyer.

Reapentes:

¢  Solugdo de Hidrdxido de Sodio;
+ Indicador universal: Fenolftaleina 0,1%.

Procedimento para a determinacio do teor de acidez numa amostra:

1. Coloca-se no erlenmeyer (do aparelho acidez) cerca de 300 mL de dgua destilada;

1. Liga-sc o aparelho e a agua de refrigerar;

3. Mo baldo que se enconira dentro de erlenmeyer descrito no passo | coloca-se 10 mL da amostra ¢
coloca-se um erlenmeyer de 250 mL na parte inferior do aparelho.

4. Apés a dgua destilada entrar em ebuligio, tapam-se todos os orificios de entrada de ar até obtermos 100
mL de destilado.

5. Timlar com Hidréxido de Sodio ate ao aparecimento de uma coloragiio rdsea, que perdure no minimo
cerca de 30 segundos.

6. Ler o volume de titulante gasto e calcular o teor de acidez,

Anexo 5

Tabela complementar ao método do anexo 4
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\

c z B 5

R % .’-' " % v
50. ‘. :."l_ . i ("4)‘ / ',_- > "-_1

b2 wos o s C

1 2 P = '._ -
T/ ~:1'
g,gs 1'8’22 g,af f.os 1,35 1,68 | 3,0 Z,74 2,77
o'e o'hé W15 :.1 1,39 1,73 | 3,65 A ) | z'ol
0'65 0.43 0.?0 2,I5 1,42 1,7 | 3,7 244 .".o'
o8 8xe8 0,54 | 2,2 1,45 I.891 ¢ 3,75 2447 2005
os | a8 | o aes | xae | 1me | 3l | 2lr § o'
05z 9,41 62 | 23 1,52 1,70 3,45 | 204 25
0-85 ..;g 0.26 2,35 1,55 1,74 2,9 2457 5'25
2 0,8 .56 0,70 | 2,4 1,58 1.9n 3,05 | z.61 3028,
0.3 o.:_ 0,74 2,45 1,62 2,02 4,0 2,04 7
BN 0.4 0,78 | 5 1,65 2,06 4,05 | 2,57 374
0 0,76 0,82 | 2,55 1,68 |  2.10 1.1 2071 235
3,0 0,§9 0,37 28 1,72 2,18 4,15 %.74 2 42
| L:.!&__J IL"I'& 2'21 i 2,65 1.75 2,19 4,2 S & 3"7‘
X L -0 28 4 2,2. L3 0 2,27 ¢ g ) ales Sl

.§'3- g,vg 0,99 2,75 I1,AI 2,27 i3 04 2055
L 1,03 | 2.2 1.°5 2,31 4,35 | 2.2 279
L3 0,26 1,07 | 2.85 1,08 2,35 | o404 2.0 3 0s
I,ga g.gg L1 | 2,0 1,91 2,59 | 4,45 | z.04 367
I s :';; g.;s i.ss 2,43 | *4,5 2,77 3.71

Bl ’ ’ ' il 2,47 4,55 ’ ’ b
i'ff 0.92 1,74 7,05 | 2,01 2,52 | 4:2J 3:3? 5':3
I.;a 1,02 I,20 3,1 2,05 2,55 | 4,53 2,07 274
L& i,os 1,32 3,15 2,08 2,0 | 4,7 3,70 3,83
’,;J x.09 1,36 3,2 2,11 2,04 | 4,75 .04 3:02
Lo%s J2 1,40 3,25 2,¥ 2,68 | 4.m 3,17 %095
I.;o :.gg i'44 3,3 2,18 2.72 i 4,95 .20 4.00

, 2 ,48 3,35 2,21 2,76 4,9 223 ;
1gs I.22 1,55 | 3,4 2,24 2,20 405 | 3027 ::g;
o0 1.35 1,57 3,45 2,28 Z,%3 5,0 3,3 4,13
30 I,29 1,61 3,5 2,31 2,89 5,05 3,73 4,17
2, I,32 I,65 | 7,55 2,34 2,93 | 5.1 2,37 4:21

{
1 |

Anexo 6

Tabela dos limites impostos para a certificacdo da aguardente
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b) Caracteristicas fisico<uimicas.

Cadge Pardnero Viler benuie

01 |Limpides .......... ... | Limpido.

1 g [ o O R R Incolor.

3} |Carbamatodeetilo. .. .... .. <100 pg/ dm’

74 | Tiwlo alcoométrico bruto ... | 77,0 £ 0.5% vol 220°C

7S |Acideztota) .....covvininn <100 mg de dcido acético! dm’
de dlcool a 100% vol.

76 | Alcoois superiores lotais 210 2 300 mg/100 cm’ de él-
cool a 100% vol.

77 1 ER Go s wcavs e nsoannpni <50 mg/100 em’ de dlcool 3
100% vol.

78 |Acctaodectilo ........... <100 mg/100 cm’ de dlcool a
100% vol.

79 [Metanol ... <100 mg/100 cm’ de Alcool 2
100% vol.

80 1IN o 0950000vasm0se <4 mg/100 cm’ de dlcool a
100% vol,

83 |Akoolaliico............. <1,5 mg/100 cm’ de dlcool 2
100% vol.

& |)1-Butanol................ <1,7 mg/100 cm’ de dlcool a
100% wvol.

86 |Acidocianidnco. .. ........ <02 mg/ dm’ de Aguardente

96 | Relacdo I-Propanol/iso-Butanol | <0 8

97 |Relagio dlcools amilicov/iso- | 22,5

-Butanol

98 JOMEN; o v asovasvossonss <3 mg/ dm’' de Aguardente

99 |Cobwe ., <1 mg/ dm’ de Aguardente

DA RO s seinennsann oo |2 mp ém’ de Aguardente

147 |Massa volémica........... 086748 £ 000134 g'dm3

Anexo 7

Tabelas alcoolimétricas - Guide Pratique D Alcoométrie
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TanLc VIIT b

TABLE VIII b

9" |IL0 ILL | 1L2 15,3 (114 10,8 10,6 (11,7 [1,8 10 [t [ 02 [nafiva [is s [10,7 | 11,8 119

]
—i0 '|3tl510 13,0 1133 134 1135 (13,6 13,7 |13.9 | 140 14,1
=95 130 (303233134 (136|137 | 138|139 |14
bt 129 [130 132 (133 [13.4 135|136 | 138 | 139 | 140
RS 129 [13.0 [ 13,0 (132|133 | 13,5 | 136 |37 [ 138 (139
=3 128 [129 130 [32 |33 |34 15 136|138 |19
— 5. 128 (12,9130 [13.1 [13.2 [12.4 | 13.5 | 1356 [13.7 | 138
=1 127 [12.8 1129 (130|132 [133[ 134 [135 [13.6 [13.8
~54..- 127 (12,8129 |13.0 (13,0 [13.2| 133 1135 | 13.6 [137
=biw 126 (127 [ 128 [129 [13.1 [13.2[ 133 [ 134 [135 [13.6
=3 12,5 [12,6 | 12.8 |12.9 13,0 [13,1 | 13.2 |133 | 134 | 13.6
=¥ 139140142 125 (126127 [128 [129 [ 130 13.1 (133 | 134 [13.3
—45. 130132 133135136 | 13.8| 139 | 141 | 1522 124 |12 [ 126 [127 (125 (o[ (2 63 (B3
—4 'lgu'}l 132) 13,4 | 1350137 138] 140] 14,1 192 ,'k? 124 [ 126 [127 (128129 13.0 [13.1 [ 132 133
— 35 |30 [ 133 134 [13.6 [ 137 | 138] 1.0 14,0 | 193 123 [12.4 | 125 [126 [127 [i2a 25 o (B (13
=3 |32 [133) 134 [136] 137 [139] 140 142] 183 122 [12,3 [ 12,4 (12,5 [12.6 [127| 128 130 | 13,1 [13.2
—25.. | 132[133] 13,5 |13.6 | 13.8| 13.9] 14.0| 142 133 2.1 (122|123 [124 [126 |27 |28 [25 T30 T30
=2 e [132]1134] 135 1136|138 13.9] 141 ] 142 143 12,0 (12,0 [123 (124 [12,5 [12.6 | 127 | 128 | 129 | 13,0
— 18, 132|134 13,5 [13.6] 13.8| 139 181 | 122|183 120 (121 [122 |12 124 | 125 126 127 28 |izs
=t (R [134) 35 [B7] 1381 139] 141 [ 142143 189 120 [ 120 (122123 124125 [12.6 [ 127 | 12.8
—05.. | 133 [138] 13,5 |13,7] 13.8 | 39| 1.1 | 12.2] 143 I8 |19 [ 120 121 [122 123 [ A |55 (125 (123
0 .. |B3[134[ 135|137 38135 11| 192|143 L7 (e e 120 (120 (122 | 12,4 125 | 1256 (127
05.. | B3 [134] 135137 13,8130 14,1 | 1a2] 153 106 (17| 108 118 121 (122123 (124|125 (138
1 133 (34| 135136158 | 139 160 142 | 143 TS (7 118 (119|120 12 122 |2 (12 155
15, | 132134 13.5 [ 136 13,8 13.9] 1901 142 | 143 WS (16T s s 2o [T (122 123 [1me
2o (132 1134] 1351136138 [13.9] 140 141 | 143 148 e s e [ [ e [ 120 120 (122 [ 123
25.. | 132 (133135 [13.6 [ 13,7 [13.9| 14.0 | 18,1 [ 143 W3 (114 108 [ (107 (e |[1s (2o i (53
3o (3211833 13511361 13,7 13.8] 150 14,1 | 142 2 3| s s [ [ ne {115 [ 126 120
35, |32 [133] 13,4 | 13,6 | 13,7 | 136 13,9 | 14,1 | 1.2 TR S N 5 L A O O
A 130 [13,3] 1341135 13,6 [13.8] 139 14,0] 142 o [ o ie [ 1S [ 16 (107 [11.8 119
A5 13,0 [13,2) 13,41 135]13,6[13.7( 139 | 14.0] 141 109 [nofm ju2fudfonglus s s
S [130]13.2) 13311351361 13.7( 13.8] 139 141 108 1109100 [T00 [10.2 [ 13| 104 [ 105 [1ne (117
5S.. | 130 [13,2] 133|134 | 13.5| 13,7] 13.8| 13.8] 18,0 107 108 [ 108 [0 [ a2 |ins A (s s

Anexo 8

Exemplo de uma cromatografia realizada ao alcool vinico

retificado na Ferreira Gomes & Filhos
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Page 1 of 1
Software Version : 6.3.2.0646 Date : 30-10-2019 18:22:36 [
Samplo Name . Alcool Data Acquisition Time : 03.05-2010 09:23:43
Instrument Name - Clarus480 Channel A
Rack/\Vial . 096 Operator : Lab
Sample Amourt  : 1,000000 Diution Factor : 1,000000
Cycle 2
Result File - C\Dados\Resultados\D21 Ale 96.5 6Gm3 VOD rst
Sequence Fie ; Cl\Dados\Sequencias\Sequencins\Aicool prod vi6.seq
.‘ .
— l
= . 1
= o | B z
i) | | iy " | [ I " |t | U LLLLY LB i | |
1 2 2 4 1 « 7 L ] w " ” 9 14

Tima pmn|

Alcool 96

Pico Componente Tompo Ama Altura  Concontragio
[min] [uVsec]  [uV] (o]

- Etanal 285 0 0 0.00
- Acetato de Etio 3,75 0 0 0,00
1 Metanol 432 2858 443 441

2 Etwnol 4,77 24061852 985438
« Propanol 6,40 0 0 0.00
- Isobutanol 7.55 0 0 0.00
- Alilico 821 0 0 0,00
- Butanol-n 8,98 0 0 0.00
4 Pl 9,37 79407 23518 ——
- 2-Meti-1-Butanol 10,33 0 0 0.00
3.Motil-1-Butanol 10,41 0 0 0,00

25044117 1013399 441 [

Anexo 9

DefinicOes e requisitos técnicos para o alcool
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‘ “0 Kag L WO TASE
PO W SAAT
L 15/26 ] Jornal Oficial da Unilio Europela 13.2.2008
ANEXO |
DERANIGOES E REQUISITOS TECNICOS
As defi € o8 requi 2 que se referem o n® 4 do anigo 27 ¢ o artigo 7. o 03 seguinics.

n

Aleool etifico de origem sgricols

Alcool etilico de erigem agricola que possua as scguintes propricdades;

iy G i - T hum smbor detectivel além do di matéria-prima;
b)  Titulo al & h inimoc 96,0 % vol:
¢)  Valores maxi de el iduai

] )( Acidez total, expressa em gmn.:n:de icido acético por hecolitro de dlcool 2 100 % vol.: 1.5,
W) Esteres, expressos em gramas de scetato de etilo por bectolitro de dlcool a 100 % vol- 1,3,
W) AMeidos, expressos em gramas de scetaldeido por hecrolitro de dlcool a 100 % vol: 0,5,
vl Akoois superioees, expressos em gramas de ioetil-2 propanol-1 por hectolitro de dlcool 2 100 % vol: 0,5,
¥} Meanol, expresso em gramas poe hectolitro de dlcool a 100 % val: 30,
ViJpk Extracio seco, expressa em gramas por hectalitro de dleoal 4 100 % vol: 1,5,
vil)  Bases azotadas volueis, expressas em gramas de azoto por heaoliiro de dlcool & 100 % vol: 0,1,
vill) Furfural: nio descetivel
Darilado de or(gem agricols

Liguido alcodlica abiido potdulhqio.qv&&mauﬂo akoaludcvmouvlnu d ricol d
no anexo | do Tratado, que nio ap mlalknmudembebﬂnapmm
mqumnhammnﬁoomeonbmdlmmwmnﬁmﬂndﬂ&

quesernpmkdadaluénwmummkom&v:woh&mmumdm
ria-prima. .

Edulcoraido

OperagZo que consiste em utilizar, na preparacio de bebldas esp um ou virios dos seguintes produtos

a) Amrmhm.nmmmwmm frutose. xarope de ghucose, agicar liquido,
qlcar liquido invertido ¢ xarope de agicar invertido, ul coeno Mﬂdal na Dluuln zomrmfce do
Conmlho.de 20 de Dezembro de 2001, relattva a d @ (U3

b)  Mosto de uva concentrado e rectificado, mosto de uva concentrado, mosto de uva fresco;

O Agicar Neado cbiido coch por ag lado ds

sem adiglio de bases,

) 10 L 10 de 12.1.2002, p. 5).
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