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Aguardentes e metanol:
boas praticas de fabrico

O Polo de Dois Portos, atualmente pertencendo ao INIAV, I.P. - Instituto Nacional de
Investigacao Agraria e Veterinaria, tem realizado ha varias décadas trabalhos de investigacao
e desenvolvimento sobre aguardentes de origem vinica. Os resultados obtidos, no dominio
das aguardentes vinicas conduziram a criacao da regido demarcada da Lourinhda em 1992,
cujo estatuto foi aprovado em 1994 (Dec.-Lei n.° 323/94)®. Nos ultimos anos, o INIAV tem
colaborado com outras instituicées, desighadamente o Instituto Politécnico de Castelo
Branco (IPCB) e o Instituto Politécnico de Coimbra (IPC), no estudo de outras aguardentes,
nomeadamente aguardentes de medronho, aguardentes de mel e aguardentes com zimbro.
Pretende-se, neste artigo, sistematizar algum do conhecimento adquirido no que respeita aos
teores de metanol nos diferentes tipos de aguardente, em resultado de varios trabalhos de

investigacao.
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Aguardentes

— 0 que sao e como se produzem?

As aguardentes sdo, por definicdo, bebidas espi-
rituosas obtidas a partir da destilacao de um fer-
mentado de diferentes partes de plantas, existindo
aguardentes muito diferentes, desde as aguarden-
tes de cereais até as aguardentes de topinambo
(Helianthus tuberosusL.). O regulamento da Uniao
Europeia n.2 787? de 2019 estabelece as definices
e as especificacOes legais que devem cumprir as
varias aguardentes.

De um modo simplificado, as trés principais etapas
para a obtencio de uma aguardente sio a selecio e
colheita da matéria-prima, a fermentacao alcoolica e
a destilacao do fermentado. Na figura 1 apresentam-
-se, de forma esquematica, varios tipos de aguarden-
te produzidos em Portugal: aguardente de medronho
(Arbutus unedo L.), aguardente vinica, aguardente
bagaceira, aguardente de cana-de-actcar (Saccha-
rum officinarum L.) ou rum da Madeira e aguar-
dente de mel. Como se pode observar, o processo de
producao ¢é muito semelhante, embora no caso das

O Decreto-Lei n®323/94,1994. Estatuto da Regido Demarcada das Aguardentes Vinicas da Lourinha. Didrio da Republica-I Serie-A, 29 de dezembro de 1994, 7486-7489.

@ Regulamento (UE) 2019/787 do Parlamento Europeu e do conselho de 17 de abril de 2019 relativo a definicdo, designacao, apresentagao e rotulagem das bebidas espiri-
tuosas, a utilizagdo das denominagdes das bebidas espirituosas na apresentagao e rotulagem de outros géneros alimenticios e a protecao das indicacées geograficas das
bebidas espirituosas, a utilizacao de alcool etilico e de destilados de origem agricola na producao de bebidas alcodlicas, e que revoga o Regulamento (CE) n°110/2008. Jornal

Oficial da Unido Europeia, L130, 1-53.
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Figura 1 - Representacao esquematica simplificada do
processo de producdo de cinco tipos de aguardente em
Portugal: aguardente de medronho, aguardente vinica,
aguardente bagaceira, rum da Madeira e aguardente de mel

uvas e da cana-de-acucar se proceda a extragcao pré-
via do liquido, pelo que a fermentacdo decorre em
meio liquido, enquanto no caso do medronho e dos
bagacos de uvas brancas a fermentacao decorre em
meio semi-solido. No caso do mel, e devido ao ele-
vado teor de acucar que este apresenta naturalmen-
te (entre 60 e 80%), é necessaria a adicao prévia de
agua para que a fermentacao ocorra. A fermentacao
pode variar de alguns dias a varias semanas, depen-
dendo fundamentalmente das condicdes de tempe-
ratura, arejamento e estirpe de leveduras utilizada.
Ap0s a destilacao, e no caso das aguardentes vini-
cas, € muito frequente a colocacao do destilado em
vasilhas de madeira, processo que se designa por
envelhecimento ou maturacao (termo mais usado
na literatura cientifica de origem inglesa), o qual
pode demorar varios anos e que tem uma influén-
cia muito significativa nas caracteristicas fisico-
-quimicas e sensoriais da bebida obtida.
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A producao das aguardentes em Portugal esteve
sempre ligada ao mundo rural, com praticas cul-
turais que, embora empiricas, contribuiam para a
biodiversidade dos ecossistemas (Estabrook, 1994).
Uma dessas aguardentes, ndo apresentada na figu-
ra1, é a aguardente com zimbro, uma bebida tradi-
cional, produzida na Serra da Estrela, que resulta
de um processo de maceracio de bagas de zimbro
com aguardente bagaceira, aguardente vinica ou
aguardente de medronho (Anjos et al., 2013).

Composicao de aguardentes

A saida do alambique, os destilados obtidos a par-
tir das diferentes matérias-primas sio maiorita-
riamente constituidos por alcool (etanol) e agua.
Para além destes dois constituintes, os destilados
apresentam na sua composicio largas dezenas de
compostos volateis, cuja concentracao pode variar
entre 0,5 e § mg/L (maioritarios) ou apresentar va-
lores inferiores (minoritarios). A composicao vola-
til dos destilados serd um reflexo da matéria-prima
utilizada, das condicdes tecnoldgicas verificadas
durante a fermentacao alcodlica e da técnica de
destilacio, sendo estes compostos que permitem a
diferenciacdo dos diferentes produtos e o controlo
da sua qualidade.

No quadro 1 apresenta-se, a titulo de exemplo, os
teores maximos e minimos de diversos compos-
tos volateis, quantificados em diferentes tipos de
aguardentes. Os compostos apresentados incluem
varios alcoois que resultam do metabolismo das
leveduras, durante o processo de fermentacio,
nomeadamente o 2-butanol, 1-propanol, 2-metil-1-
-propanol, 2-propeno-1-ol, 1-butanol e os alcoois
isoamilicos. Incluem também um éster e um aldei-
do, respetivamente o acetato de etilo, com aroma
caracteristico a verniz, e o acetaldeido, com aroma
a oxidado ou maca verde, que se formam também
durante a fermentacao.

No caso do acetaldeido, o seu teor podera aumen-
tar devido a processos de oxidacdo, que poderao
ocorrer quando se mantém o fermentado ou desti-
lado em contacto com o ar. Para além destes com-
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QUADRO 1 - COMPOSIGAO VOLATIL DE DIFERENTES AGUARDENTES ANALISADAS EM DIVERSOS TRABALHOS DE INVESTIGAGAO

i Aguardente Aguardente Aguardente Aguardente Aguardente
Compostos volateis vinica® bagaceira® de medronho® de mel® com zimbro®
(mg/LA.P.)
Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max.
Etanal 22,9 872,5 418,0 3549,2 580,0 180,0 56,0 572,0 0,0 1403,0
Acetato de etilo 64,9 1976,7 619,1 5407,3 10490,0 1170,0 0,0 2330,1 0,0 3565,0
Metanol 299,0 1239,1 3394,2 23708,9 8980,0 4870,0 0,0 257,0 0,0 4550,0
2-Butanol 0,0 266,7 0,0 2339 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1-Propanol 157,2 482,1 281,2 804,2 250,0 110,0 0,0 304,0 0,0 545,0
2—-Metil- 1 -propanol 340,9 956,3 395,2 12137 970,0 390,0 0,0 8170 0,0 894,0
2-Propeno- 1-ol 0,0 477 0,0 26,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1-Butanol 0,0 40,8 13,7 89,3 0,0 0,0 0,0 48,0 0,0 0,0
2+3-Metil -l-butanol | 15763 | 31387 | 5142 | 48142 | 16500 | 9400 00 23760 | 550 | 53820
(alcoois isoamilicos)

Min. — minimo; Max. — maximo; A.P. — alcool puro; ®Luis et al. (2011); @Caldeira et al. (2019); @Anjos et al. (2017); ®@Anjos et al. (2013)

postos, apresenta-se também no quadro 1 o teor de ralmente a hidrodlise de grupos quimicos daque-
um alcool, o metanol, que aparece nas aguardentes las substancias pécticas, por acio de enzimas que

em teores variados e que tem origem na matéria- existem naturalmente nas plantas, que conduzem

-prima, e sobre o qual se ira apresentar mais infor- a libertacdo do metanol para o meio, o qual, por

macao. ser volatil, passa facilmente para o destilado du-
rante o processo de destilacao.

Metanol - o que é, como se forma Como o metanol é uma substincia neurotéxica pa-

e como pode ser determinado? ra o ser humano, afetando especialmente a retina,

O metanol é um alcool, uma molécula de pequena tém sido detetadas varias situacOes de intoxicacao
dimensio com um ponto de ebulicao de 65 °C, que por metanol, associado ao consumo de bebidas al-
se forma naturalmente a partir das substancias coollicas adulteradas e com teores elevados deste
pécticas, substincias estas que existem nas plan- alcool, encontrando-se estabelecidos limites legais
tas e nos frutos, existindo em maior quantidade para os teores de metanol nas bebidas alcodlicas
nas partes sélidas dos frutos. Aquando da extracao (Quadro 2), para protecao dos consumidores e ga-
dos sumos e durante a fermentacao, ocorre natu- rantia da seguranca alimentar do produto.

CONTACTO DE ALGUNS LABORATORIOS

1. INIAV-Dois Portos 3. IVDP, L.P. 5. Comissio de Viticultura da Regido
Quinta da Almoinha Rua Ferreira Borges, 27 dos Vinhos Verdes

2565-191 Dois Portos 4050 Porto - Portugal Rua da Restauracao, 318
+351261712106 +351222071600 4050-501 Porto

2. Autoridade de Seguranca Alimentar 4. Laboratoério de Enologia +351 226077300

Econémica - Laboratérios da Universidade do Algarve 6. Instituto do Vinho, do Bordado
Estrada do Paco do Lumiar, 22, Estr. da Penha 139, e do Artesanato da Madeira, IP
Campus do Lumiar Edificio F, 12 andar 8005-139 Faro Rua Visconde de Anadia, n°44
1649-038 Lisboa +351289 800000 9050-020 Funchal

+35121710 8400 +351 291 204 600
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Figura 2 - Equipamentos de cromatografia gas-liquido de
alta resolucgao utilizados para a determinagao do metanol
(Laboratério do INIAV, I.P. em Dois Portos)

Por esta razao, € muito importante conhecer os fa-
tores que podem influenciar os teores de metanol
em aguardentes, bem como proceder sempre a de-
terminacao do seu teor antes de chegar ao consu-
midor final.

A determinacido do metanol é normalmente reali-
zada com recurso a uma técnica analitica designa-
da por cromatografia gas-liquido de alta resolucio
(Figura 2), existindo em Portugal varios laborat6-
rios onde essa determinacao pode ser efetuada.
Os resultados da determinacao do metanol, bem
como de outros compostos volateis em aguarden-
tes, sdo apresentados em relacao ao teor de etanol

da bebida, expressando-se por hL ou L de alcool
puro (A.D.).

Igualmente, os limites legais estabelecidos para o
metanol sdo expressos em g por hL de alcool puro,
apresentando-se no quadro 2 os valores para as di-
ferentes aguardentes.

Fatores que influenciam

o teor de metanol nas aguardentes

A qualidade global da aguardente, e neste caso es-
pecifico o seu teor em metanol, é influenciada por
varios fatores, nomeadamente a qualidade da ma-
téria-prima, ou seja, a qualidade da planta ou fruto,
as condi¢Ges do processo de fermentacao, o tempo
e as condicdes verificadas entre a fermentagio e a
destilacao e, por ultimo, as condi¢cGes tecnoldgicas
durante o processo de destilacio.

Matéria-prima

Nao se conseguem produzir aguardentes de qua-
lidade sem matéria-prima de qualidade, signi-
ficando que as plantas e os frutos utilizados no
processo de fermentacio devem estar sempre em
bom estado sanitario (sem podridiao). Para além
disso, o estado de maturacdo dos frutos influen-
cia a qualidade das aguardentes e do processo de
fermentacio. No caso das aguardentes vinicas, as
uvas devem ser vindimadas com baixo grau prova-
vel e elevada acidez, de modo a permitir um bom

QUADRO 2 - LIMITES LEGAIS PARA OS TEORES DE METANOL NAS DIFERENTES AGUARDENTES

E CORRESPONDENTES DOCUMENTOS NORMATIVOS

Aguardente Aguardente Aguardente Rum Aguardente
vinica bagaceira de medronho da Madeira de mel
(Zitf:_‘g) <200 <1000 o - -
Regulamento (UE) 2019/787 (UE) 2019/787 (UE) 2019/787 (UE) 2019/787 (UE) 2019/787
Dec.-Reg. 5/2011/M®
Dec.-Lei 238/2000®

© Decreto Legislativo Regional n.° 5/2011/M, 2011. Confirma, define e caracteriza o «Rum da Madeira» e estabelece as regras relativas a sua producéo e comercializagao.

Diario da Republican.’ 52 - | Serie, 15 de Marco, 1453-1456.

@ Decreto-Lein. 238/2000, 2000. Define e caracteriza a aguardente de medronho e estabelece as regras relativas ao seu acondicionamento e rotulagem. Didrio da Republi-
can.223-1Serie A, 26 de Setembro, 5145-5147.
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controlo do processo de fermentacio (Belchior et
al., 2015). Em estudos realizados com medronhos,
verificou-se que a utilizacdo de frutos muito ma-
duros originou aguardentes com maior teor em
metanol (Botelho et al., 2015), e de facto diversos
estudos realizados mostram que a atividade enzi-
matica que origina o metanol aumenta durante a
maturacao dos frutos.

Fermentacao alcodlica

A tecnologia e as condicOes de fermentacdao vao
determinar amplamente a qualidade da aguarden-
te, designadamente a sua composicio em metanol.
Assim, para as aguardentes que sdo originadas a
partir de fermentados em que ocorre o contacto
com as partes sélidas dos frutos ou plantas e onde
existem naturalmente mais substancias pécticas é
expectavel a existéncia natural de um teor sem-
pre mais elevado em metanol. Estao neste grupo
as aguardentes bagaceiras e as aguardentes de me-
dronho, pelo que os seus teores sio normalmente
mais elevados (Quadro 1), bem como os limites le-
gais. Para o caso das aguardentes vinicas, em que
a fermentacao de uvas brancas ou tintas ocorre
sempre de bica aberta (Belchior et al., 2015), isto é,
sem contacto com as partes solidas, os teores de
metanol sio normalmente mais baixos (Quadro 1)
e o limite legal também (Quadro 2). No caso das
aguardentes de mel, partimos de um fermentado
que habitualmente nio tem metanol e, por isso, o
correspondente destilado apresenta teores nulos
ou muito baixos, nao havendo necessidade, por is-
so, de se estabelecer um limite legal (Quadro 2).
Situacdo semelhante ocorre com o rum produzido
na ilha da Madeira.

Como ¢ referido para as aguardentes vinicas, a fer-
mentacao deve ocorrer sem a utilizagido de didxi-
do de enxofre (vulgarmente designado sulfuroso)
nas uvas ou mosto, dado que a sua utilizag3o iria
originar, durante a destilacio, o aparecimento de
mercaptanos, que conferem aromas desagradaveis
a aguardente. A protecdo do ponto de vista micro-
biologico, até ao momento da destilacao, deve ser
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assegurada apenas pela elevada acidez fixa do fer-
mentado (Belchior et al., 2015).

Da fermentacao até a destilacao

Durante o periodo que decorre entre a fermentacao
e a destilacdo, varias reacOes quimicas e enzimati-
cas podem ocorrer e a composiciao do fermentado
pode alterar-se, normalmente com consequéncias
negativas para a qualidade do destilado. Assim, o
ideal é que a destilacdo ocorra de imediato apods
o final da fermentacdo e que este periodo seja o
mais curto possivel.

Em particular, e no caso das bagaceiras, os traba-
lhos realizados mostraram que as condicOes de
ensilagem dos bagacos influenciam muito a qua-
lidade das aguardentes, sendo a reducdo do tempo
de ensilagem a forma mais eficaz de reduzir o seu
teor em metanol (Belchior et al., 2015). Igualmente,
para a aguardente de medronho é preconizada a
reducao do tempo entre a fermentacio e a desti-
lacdo como uma boa préatica de fabrico (Botelho e
Galego, 2019).

Destilacao

A tecnologia de destilacdo é outro dos fatores con-
dicionantes da qualidade do destilado. Vérios tra-
balhos mostram que a composi¢cdo das aguarden-
tes € influenciada pelas condicOes de destilacio.
Para além disso, sio aspetos muito importantes a
correta separacao das varias fracoes de destilacio
(cabecas, coracdes e caudas), bem como uma cor-
reta manutencao dos equipamentos de destilacao
(Belchior et al., 2015; Botelho e Galego, 2019). As
fracoes de destilacio apresentam uma composi-
cao muito diferente (Botelho et al., 2015; Faisca et
al., 2016; Caldeira et al., 2019; Anjos et al., 2020),
sabendo-se que aparecem aromas desagradaveis,
associados as caudas (parte final da destilacio),
que depreciam a qualidade da aguardente (Faisca
et al., 20106).

No que respeita ao metanol, o seu teor varia ao lon-
go do processo de destilacao das diferentes aguar-
dentes (Figura 3), com tendéncia para um ligeiro
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Figura 3 - Variacdo dos teores de etanol (A1) e de metanol (A2, B e C) ao longo da destilagédo para a obtencao de
diferentes aguardentes (A — aguardente vinica; B — aguardente bagaceira; C — aguardente de medronho). (Graficos Ale A2
adaptados de Faisca et al., 2016; Grafico B adaptado de Belchior et al., 2015 e Gréafico C adaptado de Caldeira et al., 2018)

decréscimo, mas mantendo-se presente ao longo
de toda a destilacdo. Como o decréscimo do etanol
ao longo da destilacdo é mais acentuado (Figura
3 A1) do que o do metanol, quando este dltimo se
exprime em relacao ao alcool puro, podemos afir-
mar que o teor de metanol aumenta ao longo da
destilacao.

Teores de metanol determinados

em diferentes aguardentes

Em resultado de um nimero elevado de analises
de diferentes amostras de aguardentes, realizadas
no laboratério do INIAYV, 1.P.-Dois Portos, no am-

bito de projetos de investigacio® e de prestacio
de servicos, procurou-se sistematizar a ocorréncia
de teores de metanol verificados nas diferentes
amostras analisadas ao longo de varios anos.

Na figura 4 apresenta-se graficamente o intervalo
de valores mais frequente encontrado para cada
grupo de amostras analisadas. Como se pode ob-
servar, a maioria das aguardentes analisadas apre-
sentavam teores de metanol abaixo dos limites
legais estabelecidos. Estes resultados obtidos de-
monstram que a tecnologia atualmente disponivel
permite aos produtores a obtencao de aguardentes
com garantia de qualidade.

® FCT PTDC/AGR-FOR/FCT 3746/2012 - Melhoramento das plantas e da qualidade dos produtos de Arbutus unedo para o sector agro-florestal; PRODER 43748 - O Me-
dronho - Conversdo da planta silvestre numa espécie fruteira rentavel; CENTRO-04-3928-FEDER-000001 - Projecto estratégico de apoio a fileira do vinho na regido centro;
CENTR02020 - PROVERE - Operacdo CENTRO-04-3928-FEDER-000009 - Plataforma de Inovagao da Fileira do Medronho; PRODER 53106 - Melhoramento da espécie
e avalorizagdo do Medronheiro; PDR2020-784-042742-RG-PCMG-Medronheiro — Conservagdo e Melhoramento Genético Vegetal para o medronheiro (Arbutus unedo L.).
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Figura 4 - Ocorréncia de teores de metanol em aguardentes bagaceiras (69 amostras), aguardentes de medronho (54 amostras),
aguardentes vinicas (86 amostras) e aguardentes de mel (18 amostras)

Nota final

Em stimula, o cumprimento das boas praticas de
fabrico na producio de aguardente, qualquer que
seja a sua origem, tem duas mais-valias que im-
porta destacar: reducao do teor de metanol e de
outros constituintes prejudiciais a sua qualidade
(analitica e sensorial) e aumento da garantia de
um produto final cumprindo os limites legais em
vigor. Desta forma, € possivel a existéncia, no mer-
cado nacional e internacional, de aguardentes por-
tuguesas distintas e apreciadas por consumidores
cada vez mais atentos e exigentes. ©
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