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Visou-se a caracterizagdo do vinagre de vinho brasileiro,
mediante determinacdo do teor de acetoina e de metanol.
Analisaram-se 29 amostras de diferentes marcas comerciais
de vinagre de vinho tinto e 18 de vinagre de vinho branco. As
analises de acetoina e de metanol foram efetuadas mediante
cromatografia a gas. Constatou-se variabilidade acentuada no
teor de acetoina e de metanol do vinagre de vinho brasileiro.
Detectou-se que 61,0% dos vinagres de vinho branco e 39,4%
dos vinagres de vinho tinto apresentaram menos de 40 mg/L de
acetoina. Observou-se, também, que 66,6% dos vinagres de
vinho branco apresentaram menos de 25 mg/L de metanol e
53,6% dos vinagres de vinho tinto menos de 50 mg/L. O
estabelecimento de limite minimo pela legislacao brasileira para a
acetoina e o metanol do vinagre de vinho contribuiria para a
determinacao da genuinidade desse produto. A cromatografia a
gas mostrou-se adequada para a determinacdo da acetoina e
do metanol nos vinagres de vinho.
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1INTRODUCAO

Vinagre é o produto obtido, exclusivamente, da fermentagdo acética do
vinho. Outros produtos denominados fermentados acéticos sao elaborados
a partir de mostos agucarados que, inicialmente, foram submetidos a
fermentacéo alcodlica e, posteriormente, ao processo de acetificacéo.

A grande disponibilidade de cana-de-agucar no Brasil e a diferenca
acentuada de preco em relagao a uva promoveram a concorréncia de
produtos elaborados a partir do &lcool de cana-de-agucar com os vinagres
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de vinho. Para garantir a genuinidade do vinagre de vinho brasileiro foi
oficializado método analitico por espectrometria de massa, que permite
determinar a origem do acido acético do vinagre pelo estudo da propor¢éo
dos isétopos estaveis *C/*2C (BRASIL, 2000). O vinagre de vinho genuino
deve conter acido tartérico, compostos fendlicos (especialmente quando
elaborados com vinho tinto), relagdo potassio/sddio elevada, teor de prolina,
metanol e de polilcodis proporcionais aos encontrados no vinho, além de
acetoina. A determinagdo de acetoina e de metanol, mediante
cromatografia a gas, pode contribuir para a caracterizacéo dos vinagres
de vinho brasileiros. A acetoina é um dos componentes qualitativamente
mais importantes e sempre presente no vinagre de vinho (MARCHENA,
1972; MECCA etal., 1979; TRONCOSO e GUSMAN, 1987; LLAGUNO e
POLO, 1991).

A acetoina forma-se em pequena quantidade no decorrer do processo
fermentativo, mediante sintese do a-acetolactato pela acéo das leveduras,
da condensacao de duas moléculas de aldeido, ou uma de acetaldeido e
outra de acetil coenzima (BAUMES, 1998). A acetoina também é formada
a partir do &cido citrico, via &cido piravico. No entanto, tanto as leveduras
como as bactérias laticas podem reduzir o diacetil em acetoina e em 2,3-
butanodiol (SALMON, 1998). No vinho, a acetoina esté presente em teores
médios variaveis de 15 mg/L a 23 mg/L, mas vinhos alterados podem
conter até 140 mg/L (SHINOHARA et al., 1979; ZMIROU-BONNAMOUR,
1984; RIZZON et al., 1997).

Na acetificagdo, a quantidade de acetoina é formada pela via do acido
pirdvico e, principalmente, pela oxidagéo do 2,3-butanodiol presente em
guantidade elevada no vinho. Por essa razao o teor de acetoina do vinagre
€ mais elevado em relacéo ao do vinho. Portanto, a quantidade de acetoina
no vinagre depende, principalmente, do teor de substancias precursoras
de sua sintese existentes no vinho. O processo rapido de acetificagcao
com bactéria acética submersa forma menos acetoina em relagéo aos
processos lentos. MECCA et al. (1979) encontraram teores meédios de
acetoina em vinagres italianos variaveis de 60 mg/L a 150 mg/L, podendo
alcancar 800 mg/L nos produtos alterados. TRONCOSO e GUSMAN
(1987) detectaram teor de acetoina acima de 200 mg/L em vinagres
espanhdis. GALOPPINI e ROTINI (1956) consideram que o vinagre de
vinho deve apresentar mais de 400 mg/L de acetoina e CURZEL (1955)
estabeleceu em 200 mg/L o teor minimo de acetoina para o vinagre de
vinho. A legislac&o italiana ndo determina teor minimo de acetoina para o
vinagre de vinho (MECCA et al., 1979) e a legislacdo espanhola limita em
40 mg/L o minimo para acetoina em vinagres de vinho (LLAGUNO e POLO,
1991). Embora a legislacéo brasileira ndo estabeleca limite para o teor de
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acetoina (BRASIL, 1974) do vinagre de vinho brasileiro TAKEMOTO (2000)
detectou teor variavel de 4,7 mg/L a 437,4 mg/L em vinagres comerciais.

O metanol é um alcool encontrado normalmente em pequena quantidade
nos sucos de frutas (FENOCCHIO e MENDES, 1972; LEE at al., 1979),
no vinho (PISANTI, 1961; FENOCCHIO e MENDES, 1973; BERTRAND,
1975; LEE et al., 1975; GNEKOW e OUGH, 1976; RIZZON, 1985) e no
vinagre (MECCA etal., 1979; CORDONNIER, 1987; LLAGUNO e POLO,
1991; RIZZON e MIELE, 1998).

No vinho, o metanol é formado a partir da hidrélise da pectina da uva e
liberado por ocasi&o da maceragéo no processo de vinificacdo. A quantidade
encontrada no vinho depende do sistema de vinificacdo, do cultivar da
videira e do tempo de maceracgédo (RIZZON, 1985; RIZZON et al., 1999).
No vinagre, o metanol provém do vinho utilizado para acetificacdo e como
ndo é oxidado pelas bactérias acéticas, a quantidade inicialmente presente
no vinho passa para o vinagre. O teor de metanol no vinagre de vinho
branco italiano varia entre 20 mg/L a 30 mg/L, enquanto que no vinagre de
vinho tinto varia de 30 mg/L a 90 mg/L (MECCA et al., 1979). O teor
maximo de metanol para vinagre espanhol é de 1 g/L (LLAGUNO e POLO,
1991). A legislacéo brasileira ndo estabelece limites para o teor de metanol
dos vinagres (BRASIL, 1974).

O objetivo do presente trabalho foi caracterizar o vinagre de vinho brasileiro,
mediante determinacao do teor de acetoina e de metanol.

2 MATERIAL E METODOS

Foram analisados 29 vinagres de vinho tinto e 18 vinagres de vinho branco,
representando as marcas comerciais disponiveis em Bento Goncalves -
RS, na ocasi@o. As amostras foram coletadas por técnicos do Servigo de
Inspecdo Federal do Ministério da Agricultura junto a supermercados e
encaminhadas para analise na Embrapa Uva e Vinho.

Utilizou-se para a determinacao da acetoina cromatdgrafo a gas, marca
CG modelo 3537D, equipado com detector de ionizagdo de chama e coluna
empacotada de aco inoxidavel de 6,0 m de comprimento e 1/8” de diametro
interno, com 10% de Carbowax sobre Chromosorb (SHINOHARA et al.,
1979). Atemperatura da coluna foi de 130°C, em isoterma, a do vaporizador
de 193°C e a do detector de 215°C. O gés de arraste foi 0 nitrogénio, na
vazdao de 30 mL/min.
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A acidez do vinagre foi neutralizada com solucéo a 10% de Oxido de
calcio p.a. e o vinagre neutralizado foi filtrado em filtro de papel. Separou-
se aliquota de 20 mL, sendo adicionados 2 mL de solu¢ao de 2-octanol
(400 mg/L) (padréo interno). Homogeneizou-se a amostra por 5 min, com
agitador magnético, em frasco fechado. As determinacdes foram feitas
em triplicata, sendo utilizado o valor médio obtido. Da amostra de vinagre,
assim preparada, foram injetados 3 pL no cromatdgrafo. Utilizou-se o 2-
octanol como padréo interno devido ao seu tempo de retencdo nas
condic¢des de analise e para reduzir o erro analitico. Foram empregados
solventes de qualidade analitica para cromatografia a gas.

Para a andlise do metanol utilizou-se cromatdgrafo a gas, marca CG
3537S, equipado com detector de ionizag&o de chama e coluna de vidro
empacotada de 5,0 m de comprimento e 1/8” de didametro interno, com
5% de Carbowax 400 mais 2% de Hallcomid M18 OL sobre Chromosorb
WHP. A temperatura da coluna foi de 80°C, em isoterma, a do vaporizador
de 170°C e a do detector de 185°C. O gas de arraste foi 0 nitrogénio, na
vazao de 30 mL/min (BERTRAND, 1975).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor de acetoina e de metanol dos vinagres de vinho brasileiros sao
indicados na Tabela 1.

TABELA 1- TEOR DE ACETOINA E DE METANOL EM VINAGRES DE
VINHO TINTO E DE VINHO BRANCO BRASILEIROS

Aceto na (mg/L) Metanol (mg/L)

Concentra 20 Vinagre de  Vinagre de Vinagre de  Vinagre de

vinho tinto  vinho branco vinho tinto  vinho branco
M nimo 9,0 12,4 3,0 0,1
MAximo 1.182,0 1.006,0 117,0 104,5
M@dio* 284,1 a 163,7 a 49,0 a 23,0b
Intervalo de 94,7 473,4 16,6 3443 30,4 67,6 0,2 46,2
confian a**
CV (%) 130,1 161,3 72,4 147,4

* Médias seguidas por letras distintas na linha diferem entre si ao nivel de 5% de
probabilidade. Prob. > F = 0,23387 para a acetoina e Prob. > F = 0,01670 para o
metanol.

**  Nivel de probabilidade do intervalo de confianga, 99%.

CV = Coeficiente de variagéo.
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Constatou-se variabilidade acentuada tanto na concentracao de acetoina
como na de metanol nos vinagres analisados. Os valores minimos
detectados de acetoina nos vinagres de vinho branco e nos de vinho tinto
foram considerados baixos em relagéo aos vinagres de vinho de outros
paises. Os teores maximos de acetoina, além de caracterizar a
genuinidade, séo indicativos de vinagres elaborados pelo processo lento
gue sintetizam maior quantidade desse composto.

Nao foi observada diferenca significativa entre o teor de acetoina do vinagre
de vinho branco e o do vinagre de vinho tinto. O vinagre de vinho tinto
geralmente apresenta teor de acetoina mais elevado que o vinagre de
vinho branco devido a participacéo, de modo generalizado, da fermentagao
malolatica e do teor mais elevado de 2,3-butanodiol no vinho tinto. Essa
diferenga, no entanto, ndo se refletiu no vinagre.

O intervalo de confianga detectado para os vinagres analisados foi muito
amplo, devido predominancia na utilizagdo do sistema “Frings” para
acetificac@o. Além disso, o vinho comum, especialmente o tinto, matéria-
prima mais disponivel para elaboracéo do vinagre, apresenta uniformidade
na sua composic¢ao.

A distribuicdo percentual das amostras de vinagre analisadas em diferentes
niveis de acetoina esta indicada na Figura 1.

FIGURA 1- DISTRIBUICAO DO TEOR DE ACETOINA EM VINAGRES
DE VINHO TINTO E DE VINHO BRANCO BRASILEIROS
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Observou-se que 61,0% das amostras de vinagres de vinho branco e 39,4%
dos vinagres de vinho tinto apresentaram menos de 40 mg/L de acetoina,
abaixo do limite minimo estabelecido pela legislagao espanhola (LLAGUNO
e POLO, 1991). Somente 22,2% dos vinagres de vinho branco e 32,1%
dos vinagres de vinho tinto continham mais de 200 mg/L, minimo de
acetoina para vinagre de vinho recomendado por CURZEL (1955).

Os vinagres elaborados com &lcool apresentaram apenas tracos de
acetoina na sua composicao, proveniente do substrato fornecido para o
desenvolvimento das bactérias acéticas no inicio do processo de
acetificacdo (GALOPPINI e ROTINI, 1956). O vinagre de maca, por sua
vez, apresenta teor de acetoina comparavel ao do vinagre de vinho. Nesse
sentido, o teor de acetoina permite diferenciar o vinagre de alcool do vinagre
de vinho, mas néo exerce efeito discriminante para separar o vinagre de
vinho do vinagre de maca.

A diferenca significativa constatada entre o teor de metanol do vinagre de
vinho tinto e do vinho branco (Tabela 1) deve-se a concentracdo mais
elevada desse &lcool no vinho tinto, em raz&o da maceragao (BERTRAND,
1975; RIZZON, 1985). Os vinhos utilizados na acetificacdo, geralmente
elaborados com uvas do grupo das americanas, apresentam teor de
metanol mais elevado (BERSELLI, 1997; GUERRA, 1998).

A distribuicdo percentual das amostras de vinagre analisados em diferentes
niveis de metanol estd indicada na Figura 2.

FIGURA 2 - DISTRIBUICAO DO TEOR DE METANOL EM VINAGRES
DE VINHO TINTO E DE VINHO BRANCO BRASILEIROS
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Constatou-se gue 66,6% dos vinagres de vinho branco e 53,6% dos vinagres
de vinho tinto analisados apresentaram, respectivamente, menos de
25 mg/L e de 50 mg/L de metanol (Figura 2), portanto, abaixo dos valores
médios recomendaveis para os vinagres italianos (MECCA et al., 1979).
Os vinagres de vinho branco e, especialmente, os de vinho tinto com
teores de metanol mais elevados foram elaborados com vinhos mais
macerados e correspondem aos produtos genuinos. O vinagre elaborado
a partir do alcool de cana-de-agucar contém concentragdo reduzida de
metanol. O vinagre de macéa, por sua vez, apresenta teor de metanol
comparavel ao do vinho. Assim é possivel diferenciar o vinagre de alcool
dos vinagres de vinho e de macga.

Os métodos cromatograficos empregados possibilitaram a separagao dos
alcoois em vinagres de vinho (tinto e branco).

4 CONCLUSAO

Os resultados das analises evidenciaram que mais de 60% dos vinagres
de vinho branco e 39% dos de vinho tinto apresentaram valores baixos de
acetoina para vinagres de vinho (menos de 40 mg/L). Em relacdo ao
metanol, mais de 65% dos vinagres de vinho branco e 50% dos de vinho
tinto também apresentaram valores considerados baixos para vinagres
de vinho (menos de 25 mg/L e 50 mg/L, respectivamente).

O estabelecimento de limite minimo para a acetoina e o metanol do vinagre
de vinho pela legislagéo brasileira contribuiria para a determinacdo da
genuinidade desse produto.

A cromatografia a gas mostrou-se adequada a determinagao de acetoina
e metanol em vinagres, pois permite separar os componentes e apresenta
elevada sensibilidade analitica.

Abstract

DETERMINATION OF ACETOIN AND METHANOL IN BRAZILIAN WINE VINEGARS
The aim of this work was to characterize Brazilian wine vinegars, by determination of
acetoin and methanol content. Twenty-nine samples of different commercial red wine
vinegars and 18 samples of white wine vinegars were analysed. The analyses of
acetoin and methanol were made by gas chromatography. High variability in the acetoin
and methanol contents were observed. It was remarked that 61.0% of the white wine
vinegars and 39.4% of the red wine vinegars showed less than 40 mg/L of acetoin. It
was showed that 66.6% of the white wine vinegars showed less than 25 mg/L of
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methanol and 53.6% of the red wine vinegars had less than 50 mg/L of this alcohol. The
setting up of limitation by Brazilian legislation for the acetoin and methanol in the vinegar
components contribute to its genuinity. The gas chromatography showed to be suitable,
for acetoin and methanol determination in wine vinegars.

KEY-WORDS: ENOLOGY, VINEGAR; VOLATILE COMPOUNDS; ACETOIN;
METHANOL.
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