Caraterizacdo dos ésteres etilicos de acidos gordos nas aguardentes destinadas a
elaboragao do vinho do Porto e Moscatel do Douro

Resumo

As aguardentes utilizadas na elaboragdo do vinho do Porto e Moscatel do Douro certificadas pelo Instituto
dos Vinhos do Douro e Porto, I.P. (IVDP) sdo submetidas a um controlo analitico e andlise sensorial no

Laboratdrio e Camara de Provadores do IVDP.

Foram analisados alguns ésteres etilicos dos acidos butirico (Ca), caprdico (Ce), caprilico (Cs), caprico (Cio)
e laurico (C12), designados por butirato de etilo, caproato de etilo, caprilato de etilo, caprato de etilo e

laurato de etilo.

A metodologia analitica utilizada para a determinagdo destes parametros foi a cromatografia gasosa com

detegdo por ionizagdo de chama numa coluna de elevada polaridade.
Introdugado

Pretende-se caracterizar os ésteres etilicos de acidos gordos relativamente a predominancia das suas
concentragGes e estabelecer a razdo entre alguns destes parametros. Serd ainda complementada esta
informagdo com a comparacdo destes dados com a bibliografia encontrada sobre a percecdo olfativa

destes compostos.
Resultados

Os resultados obtidos e tratados provem de todos os processos de registo de aguardente que deram
entrada no IVDP, entre 2007 e 2019. Foram analisadas 817 aguardentes para os parametros butirato de

etilo, caproato de etilo, caprilato de etilo, caprato de etilo e laurato de etilo.

Na tabela 1 e figura 1 apresentam-se os dados e um histograma de frequéncia dos valores de butirato de

etilo em aguardente de 2007 a 2019.

Tabela 1 - Dados de concentragdo em mg/L e frequéncias para o butirato de etilo de 2007 a 2019

Butirato de etilo . .
Concentragéo (mg/L) Frequéncia Frequéncia% Butirato de etilo

0 109 13,3 700

5 640 78,3 600 |

10 37 4,5

500 -

15 2 0.2 g

20 0 0,0 g 100

25 6 07 g 300 -

30 2 02 * 200 |

35 6 0,7 100 -

40 4 05 0+ ! ! ! ! ! ! ! ! !
45 3 04 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 Mais
50 8 1,0 Concentragdo em mg/L
Mais 0 0,0

Figura 1- Grafico representativo de histograma de frequéncias de butirato de etilo em aguardentes

De acordo com o gréfico anterior podemos constatar que 91,6% dos valores de butirato de etilo sdo

inferiores a 5 mg/L.



Na tabela 2 e figura 2 apresentam-se os dados e um histograma de frequéncia dos valores de caproato de

etilo em aguardente de 2007 a 2019.

Tabela 2 - Dados de concentracdo em mg/L e frequéncias para o caproato de etilo de 2007 a 2019

Caproato de etilo

Concentragdo (mg/L) Frequéncia Frequéncia%

20
Mais

29
181
394
133

3,5
22,2
48,2
16,3

6,5

2,2

0,9

0,2

0,0

0,0

0,0

0,0

Frequéncia

Caproato de etilo

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Mais

Concentragdo em mg/L

Figura 2- Gréfico representativo de histograma de frequéncias de caproato de etilo em aguardentes

O caproato de etilo apresenta maioritariamente concentra¢des entre 2 e 4 mg/L, cerca de 90% da

populagdo é inferior a 8 mg/L.

Na tabela 3 e figura 3 apresentam-se os dados e um histograma de frequéncia dos valores de caprilato de

etilo em aguardente de 2007 a 2019.

Tabela 3 - Dados de concentragdo em mg/L e frequéncias para o caprilato de etilo de 2007 a 2019

Caprilato de etilo

Concentragdo (mg/L) Frequéncia Frequéncia%

0

5
10
15
20
25
30
35
40
45
50

Mais

0
141
202
116
129
107

0,0
17,3
24,7
14,2
15,8
13,1
10,2
33
1,0
0,2
0,2
0,0

Frequéncia

N
%
o

N
o
o

=
%
o

=
o
o

%]
o

Caprilato de etilo

5 100 15 20 25 30 35 40 45 50 Mais

Concentragdo em mg/L

Figura 3 - Gréfico representativo de histograma de frequéncias de caprilato de etilo em aguardentes

O caprilato de etilo apresenta uma grande dispersdo de concentra¢des de 5 a 30 mg/L.

Na tabela 4 e figura 4 apresentam-se os dados e um histograma de frequéncia dos valores de caprato de

etilo em aguardente de 2007 a 2019.
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Tabela 4 - Dados de concentracdo em mg/L e frequéncias para o caprato de etilo de 2007 a 2019

Caprato de etilo

Concentragéo (mg/L) Frequéncia Frequéncia%

0

5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65

Mais

0
229
103

96
129
100

76

24

27

21

O N NNO

0,0
28,0
12,6
11,8
15,8
12,2

9,3

2,9

33

2,6

0,7

0,2

0,2

0,2

0,0

250

200

-
v
o

Frequéncia

100

50

0

Caprato de etilo

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 Mais

Concentragdo em mg/L

Figura 4 - Grafico representativo de histograma de frequéncias de caprato de etilo em aguardentes

O caprato de etilo apresenta uma grande dispersao de frequéncias para concentragdes inferiores a 30

mg/L.

Na tabela 5 e figura 5 apresentam-se os dados e um histograma de frequéncia dos valores de laurato de

etilo.

Tabela 5 - Dados de concentragdo em mg/L e frequéncias para o laurato de etilo de 2007 a 2019

Laurato de etilo

Concentragdo (mg/L) Frequéncia Frequéncia%

0 14 1,7 400

2 334 40,9 350

4 169 20,7 300

6 11 13,6 g 250

8 113 13,8 ‘% 200

10 47 5,8 2 150

12 16 20 100

14 7 09 o

16 5 06 o ———
18 1 0,1 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Mais
20 0 0,0 Concentragdo em mg/L

Mais 0 0,0

Laurato de etilo

Figura 5 - Gréfico representativo de histograma de frequéncias de laurato de etilo em aguardentes

O laurato de etilo apresenta cerca de 91% da populagdo abaixo de 10 mg/L.

Numa tentativa de encontrar uma correlagdo entre os diferentes ésteres apresentam-se nas tabelas 6, 7

e 8 as razbes entre caprilato de etilo/caproato de etilo, caprilato de etilo/caprato de etilo, caprato de

etilo/laurato de etilo, respetivamente e os graficos correspondentes.
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Tabela 6 - Dados de frequéncias para a razdo caprilato de etilo e caproato de etilo de 2007 a 2019

Razdo Caprilato de etilo/caproato de etilo

Caprilato de etilo/Caproato de etilo

Bloco Frequéncia Frequéncia%
0 0 0,0 300 -
2 154 19,5 250 -
4 276 35,0
6 157 19,9 3 200 1
8 81 10,3 S 150
o
10 49 6,2 E 100
12 31 3,9
14 15 1,9 50 -
16 9 L1 0 . . . . . . .
18 9 11 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Mais
20 1 01 Razdo de concentragdes
Mais 6 0,8
Figura 6 - -Grafico representativo de histograma de frequéncias da razdo caprilato de etilo e caproato de etilo em aguardentes
Tabela 7- Dados de frequéncias para a razdo caprilato de etilo e caprato de etilo de 2007 a 2019
Razdo Caprilato de etilo/caprato de etilo . . .
— — Caprilato de etilo/Caprato de etilo
Bloco Frequéncia Frequéncia%
0 0 0,0 350 7
0,5 54 6,7 300 |
1 312 38,7 250 -
1,5 266 33,0 S
€ 200 -
2 82 10,2 g
o 4
2,5 49 6,1 g 150
'S
3 11 1,4 100 |
3,5 0 0,0 50
5 8 1,0
0 T T T T T T T T T T T
10 12 L5 0 05 1 15 2 25 3 35 5 10 15 Mais
15 12 L5 Razdo de concentragbes
Mais 0 0,0

Figura 7 - Gréfico representativo de histograma de frequéncias da razdo caprilato de etilo e caprato de etilo em aguardentes

Tabela 8- Dados de frequéncias para a razdo caprato de etilo e laurato de etilo de 2007 a 2019

Razdo Caprato de etilo/Laurato de etilo

Caprato de etilo/Laurato de etilo

Bloco Frequéncia Frequéncia%
0 0 0,0 700
5 596 74,2 600 1
10 139 17,3
15 32 4,0 o001
20 5 0,6 2 a00 -
25 13 1,6 5 300 1
30 6 0,7 o
35 4 05 200 1
40 2 0,2 100 -
45 3 0,4 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
>0 1 01 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 Mais
55 0 0.0 Razdo de concentragdes
Mais 2 0,2

Figura 8 - Grafico representativo de histograma de frequéncias da razdo caprato de etilo e laurato de etilo em aguardentes
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Conclusoes

Os teores de butirato de etilo encontrados distribuem-se maioritariamente até 5 mg/L (91,6% da
populacgdo global). Os valores de caproato de etilo situam-se maioritariamente entre 2 e 4 mg/L, cerca de
90% da populagdo é inferior a 8 mg/L. Os teores de caprilato de etilo apresentam uma grande dispersdo,
as suas concentra¢des variam entre 5 e 30 mg/L. As concentra¢des de caprato de etilo também
apresentam uma grande dispersdo entre 5 e 30 mg/L. O laurato de etilo apresenta cerca de 91% da

populagdo abaixo de 10 mg/L.

Estabelecendo razGes entre alguns dos ésteres fica evidente no grafico da figura 6 que 35% da populagdo
“caprilato de etilo/caproato de etilo” (éster Cs/éster Cs) se situa entre 2 e 4. Seguem-se dois grupos com

cerca de 20% de prevaléncia entre 0 e 2 e entre 4 e 6. Ou seja cerca de 75% da populagdo é inferior a 6.

Relativamente a razdo “caprilato de etilo/caprato de etilo” (éster Cs/éster Ci0) cerca 82% da populagdo

situa-se entre 0,5 e 1,5. Apenas 10% da populagdo encontra-se entre 1,5 e 2.

A razdo “caprato de etilo/laurato de etilo” (éster Cio/éster C12) apresenta 74% da populagdo entre0e 5 e

17% da populagdo entre 5 e 10.

Os limiares de percecdo olfativas, em pg/L, para os ésteres analisados sdo os seguintes: 20 para o butirato
de etilo, 14 para o caproato de etilo, 600 para o caprilato de etilo, 200 para o caprato de etilo (ndo
encontrei referéncias para o laurato de etilo). Os Odor Activity Values (OAV) superiores a 1 sdo
considerados aqueles que tém um contributo mais elevado para o aroma final. O valor de OAV é de 7,95
para o butirato de etilo, 40,68 para o caproato de etilo, 1,04 para o caprilato de etilo e 1,37 para o caprato
de etilo. Os descritores olfativos destes componentes sdo: morango para o butirato de etilo, magd/banana
para o caproato de etilo, ananas/pera para o caprilato de etilo, uva para o caprato de etilo. Esta
informacdo varia um pouco segundo a fonte bibliografica, mas é consensual a relevancia do caproato de

etilo no aroma final de um produto.

Podemos considerar que destes compostos aqueles que poderdo contribuir de forma mais intensa para o
aroma final das aguardentes sdo o butirato de etilo e caproato de etilo, em particular este ultimo, com o
limiar de percegdo mais baixo e o valor de OAV significativamente mais elevado. Ndo sdo, no entanto,

estes os componentes de concentragdo mais elevada.

De referir que os estudos de percec¢do olfativa foram realizados em solugdes a cerca de 10% de alcool ou
em vinho sintético e que o titulo alcoométrico bruto das aguardentes é cerca 77% em volume e a sua

matriz é bastante complexa.
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