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SINoPsE.- Para dirimir uma questão de direito ao uso da denominação "verde" em seus 
vinhos, suscitada por uma firma de Caxias do Sul, o autor reproduziu parte da legislação 
portuguesa sôbre os vinhos verdes, próprios e característicos da região agrícola demarcada 
dc, Minho. 

Através dum método cromato gráfico em camada delgada, estabelecido e estudado pelo 
autor, empregando a "Sílica gd'G" (Merck) como adsorvente e butanol-água-ácido fórinico 
(20202,17), como solvente móvel, encerrando verde-bromo-cresci como indicador, foram 
cromatografados vinhos portugueses brancos e tintos, verdes e maduros, e vinhos nacionais 
(Caxias do Sul, S. Roque e Andradas). 

Do estudo comparativo, visando à natureza dos ácidos orgânicos fixos, constatou o autor 
que os efeitos da fermentação maloláctica foram normais na maioria dos vinhos portugueses 
e nacionais ensaiados, não se verificando, porém, êsse efeito (degradação de ácido málico 
em ácido láctico) num verde branco português, certamente por excesso de SO 2, que inibe 
a fermentação maloláctica, de primordial importância na elaboração dos vinhos, dando-lhes 
finura e suavidade. 

Dada a singeleza do método cromatográfico estudado, podendo ser executado em qualquer 
laboratório, verifica-se, através do mesmo, com facilidade e rapidez, o processamento da 
fermentação inaloláctica nos vinhos, durante sua elaboração nas cantinas. 

INTRODUÇX0 

Em 1966, fomos solicitado a emitir parecer sôbre um 
processo oriundo de Caxias do Sul, Rio Grande do Sul, 
referente ao uso indevido, por uma organização viní-
cola, da denominação "verde" em um dos seus vinhos 
tintos, qualificação até agora privativa dos vinhos da 
região agrícola do Minlio (Portugal). 

Providenciada a coleta de várias amostras dos vinhos 
tintos nos depósitos da firma envolvida, foram as ines-
mas submetidas à análise sumária na Seção de Análises 
Comerciais (SAC), passando depois à Seção de Quí-
mica (SQ), com vistas à caracterização dos ácidos or-
gânicos fixos e a um pronunciamento sóbre a questão 
em foco. 

Cuidadosamente e empregando método cromatográ-
fico em camada delgada, perfeitamente estabelecido na 
SQ e apresentado ao IV Simpósio Brasileiro de Cro-
matografia (Curitiba, set. 1968), fizemos prolongados 
(e repetidos, por inúmeras vêzes) estudos comparativos 
entre os vinhos tintos nacionais e os vinhos "verdes" de 
origem portuguesa, tintos e brancos, caracterizando os 
ácidos orgânicos fixos. 

Legisiaçilo portuguesa 

Pelo Decreto-Lei n.° 18,684, de 22 de março de 1929, 
ficou reulamentada a produção e comércio dos vinhos 
"verdes' e demarcada sua região agrícola (Minha), 
formada pelos distritos administrativos de Viana do 
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Castelo e Braga; pelos concelhos de Ribeiras de Pena e 
Mondim de Basto, do distrito de Vila Real; de Santo 
Tirso, Vila do Conde, Póvoa de Varzim, Maia, Mato-
zinhos, Gondomar, Valongo, Paredes, Faças de Fer-
reira, Louzada, Felgueiras, Penafiel, Amarante, Marco 
de Canavezes e Baião, do distrito do Pôrto; de Castelo 
de Paiva, Vale de Cambra e Arouca, do distrito de 
Aveiro; de Sirifães e Resende, do distrito de Viseu, 
com exceção, porém, da freguesia de Barrô, dêste úl-  
timo concelho, 

Pela Portaria n.° 8.596, de 15 de janeiro de 1937, ao 
abrigo do disposto no parágrafo 2.° do artigo 12 do 
Decreto-Lei n.° 27.002, de 12 de setembro de 1936, o 
Govêrno da República Portuguesa, através do Minis-
tro do Comércio e Indústria, fixou as características para 
os vinhos provenientes das regiões demarcadas, caracte-
rísticas essas que foram reunidas rio Quadro 1. 

Revisão biMiográfica 

Na consulta à bibliografia sôbre os vinhos verdes, en-
contramos as monografias de Lima (1938) e Calhano 
(1949), porém, o "Chemicai Abstracts" (1967-1969) não 
registrou nada nesse período. 

Apesar de antigo, o trabalho de Pires de Lima en-
cerra citações interessantes, mormente no que diz res-
peito ao histórico da fermentação maloláctica, assunto 
que será abordado adiante. Revelou, também, caracte-
rísticas analíticas de mostos e vinhos da castas "Vinhão", 
"Azal", "Borraçal" e "Espedeiro". 

Galhano (1949) também abordou os vinhos verdes. O 
seu trabalho, por ser mais atualizado, como é óbvio, 
revela-nos melhores informações elucidativas, com farta 
ilustração fotográfica de cepas seculares, cantinas, ca-
racterísticas topográficas, solos e subsolos, técnica da 
cultura e da elaboração dos vinhos, suas características 
analíticas, produção, etc. 
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QUADRO 1. CaracterístIcas aesxlígicas dos vinhos verdcs 

Grau akoólko 	Ext.° a6co 	Ar. vol. 	Acidez fixa 
Qualidade 	 mínimo (g/%) 	máxima 	em ar. sulI. 

Mm. 	Max. 	 niiniina 

Verde tinto 7 11,5 	20 1,5 	4 
Verde branco 7 11,5 	15 1,5 	4 
flue. branco li - 	 113 1,5 	2.5 
Pio tinto 11 - 	 IS 1,5 	2.5 
Diu brar.ro 11 - 	 16 1,5 	2.5 

Pela purtaria e.,  10.186, de 4 de set. de 1942, foi reduxido para 145, reIatiameste aos ie,hõ verdea lirancue engarrafado,, de 
surra registrada. 

Em virtude dos ensaios prolongados que fizemos na 
SQ, através da cromatografia em camada delgada, usan-
do vinhos verdes portugueses e nacionais, achamos deve-
ras interessante o quadro IV divulgado por Calhano 
(1949), que revela as características analíticas de 
vinhos após a fermentação alcoólica e no período da 
fermentação maloláctica: o &cido tartárico, de 4,26 pas-
sou a 3,18; o ácido málico, de 6,39 baixou para 2,79 
e o ácido láctico, de 0,7 subiu para 3,49 g%. Essa mu-
tação nos ácidos orgânicos fixos indica que houve pro-
cessamento da fermentação maloláctica, perfeitamente 
normal. 

Ferm.entaçâo sn4u10l4ctica 

Considerando a magna importância da fermentação ma-
loláctica na elaboração dos vinhos, Ribereau-Gayon e 
Peynaud (1981), Peynaud (1967, 1968), Lafon-Lafour-
cade et ai. (1968), Mwolo (1968), Leal et ai (1969), 
Gandini (1969) e outros, elaboraram profundos estudos 
sôbre êsse assunto. 

Na opinião abalizada de Ribereau-Gayon e Peynaucl 
(1961), sem a fermentação maloláctica não haveria os 
grandes vinhos tintos de Borgonha e Bordéus. 

A referida fermentação é processada pela ação de 
bactérias lácticas dos géneros LactobacWus, Leuconostc'c 
e Fedioccus, encontradas nos vinhos ou a éles adicio-
nadas, cujo trabalho é logo executado após a fermenta-
ção alcoólica, fenômeno observado primeiramente por 
Berthelot e Fleurieu, em 1864. 

Segundo Lima (1938), foi Messlinger quem, pela 
primeira vez, notou que o desaparecimento do málico 
coincidia com a formação do láctico, fenômeno que ex-
plicou pela seguinte reação: 

COOlI - CI1 - CIIOH - COOH —e  Clis - (311011 - (30021 + CO2 
Ás. neáLieo Áe.ietiro Gáe earbâceiro 

Na opinião de Peynaud (1968) a reação fermen-
tativa ou enzimática, maloláctica, provocada nos vinhos 
pelos Leuconostoc e Lactobaciflus, é a mesma acima as-
sinalada, admitindo-se, porém, que a transformação se 
efetue por várias etapas intermediárias. Duas vias en-
zimáticas são possíveis: 

a) tecido ná1ico ._. ácido oxaloacético ._ tecido pirtevico .4 

- ácido láctico; 

b) ácido málico ._ ácido piri.h'ico ._ árido kflico. 

Fio. 1. Equipamento de cromatografia eta camada dc'Tgada (sistema Wasicky) 

Pesq. agropec. btas., Sér. Agcon., 7:27-31. 1972 
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Usando processos extremamente rápidos, económicos 
o sensiveis, por nós estudados, verificamos nos croma-
togramas essa degradação dos ácidos orgânicos fixos dos 
vinhos, de acôrdo com a maior intensidade da ferrnen-
tação maloláctica, de grande significação na elaboração 
dos vinhos, como iremos mostrar, sem necessidade duma 
análise trabalhosa e prolongada como aquela revelada 
por Galhano (1949). 

MATERIAL E MáT000S 

Atendendo solicitação da SAC, submetemos as amos-
tras de vinhos tintos nacionais aos estudos cromatográ-
ficos em camada delgada, usando o método que estabele-
cemos em trabalho anterior (Souza 1968); ásses es-
tudos foram realizados comparativamente com vinhos 
"verdes", Untos e brancos, portugueses, e os ditos "ma-
duros" de igual procedência. 

No decorrer dos estudos e ensaios cromatografamos, 
também, vinhos tintos e rosados, elaborados na Subes-
tação de Enologia de São Roque (S. Paulo). 

O método cromatográfico que estabelecemos, e atra-
vés do qual realizamos os ensaios, consiste, em linhas 
gerais, em fazer as "corridas" em cromatoplacas, tendo 
como suporte lâminas de vidro, das usadas em micros-
copia, com camada de "Siica gel'G" (Merck), conforme 
sistema estabelecido por Wasick (1962), podendo ser 
classificado o método como semi-micro (Fíg, 1). 

Empregamos o solvente móvel butanol-ácido fórmico-
-água (20:2,17:20) e o indicador verde-bromo-cresol, 
recomendado por Amerine (1960) na cromatografia só-
bre papel para os ácidos orgânicos dos vinhos, seguin-
do também o sistema ou técnica de Michod, que con-
siste em adicionar o indicador ao solvente antes das 
"corridas" dos ácidos orgânicos, evitando-se, com isso, a 
operação "spray", que é custosa, delicada e exige ca-
pela. 

Diga-se, de passagem, que a cromatografia em ca-
mada delgada é a dominante em todos os laboratórios 
de química analítica bromatológica, em virtude de sua 
rapidez, segurança e economia. 

RESuLTADOS 

De acôrdo com o nosso sistema de trabalho, cuidado-
samente fizemos a caracterização dos ácidos orgânicos 
fixos nas amostras de vinho recebidas, comparativamen-
te com outros vinhos dc origem portuguesa, verdes e 

maduros, tintos e brancos, cujas amostras são assim 
identificadas: 

A) Vinho "verde-verde" Raposa, Monde, colheita 1968; 
B) Vinho "maduro-maduro" Raposa, Monde, colheita 1968; 
C) Vinha tinto especial Raposa, Monde, colheita 1967; 
D) Vinho verde tinto "Calmares", Comp. Vinícola do Norte 

de Portugal; 
E) Vinho verde branco portugués; 
1') Vinho tinto maduro "Granléve", Vila Nova de Gain, 

(Portugal), 

Os resultados dêsses ensaios são apresentados no Qua-
dro 2 e na Fig. 2. 

Por ser um fenômeno perfeitamente normal, confor-
me já foi explanado, a fermentação maloláctica se pro-
cessou tanto nos vinhos tintos verdes, como nos madu-
ros, sendo pràticamente nula no vinho branco verde E. 

Tanto no cromatograma 1, como no II (Fig. 2), pela 
natureza e tamanho das manchas correspondentes aos 
ácidos tartâ.rico, málico e láctico, houve efeito da fer-
mentação maloláctica nos vinhos, com exceção apenas 
da segunda "corrida" na cromatoplaca II, corresponden-
te ao vinho verde branco português. Neste, houve pre-
dominância dos ácidos tartárico e málico e apenas ves-
tígios do láctico, possivelmente por causa do elevado 
teor, no mosto, do SO,, que inibe a fermentação malolác-
tica. 

Devemos, ainda, assinalar que o cromatograma II, de-
pois de permanecer um ano arquivado pelo sistema que 
adotamos (proteção da cromatoplaca com microlámina 
semelhante, aderida com o auxilio de fita adesiva trans-
parente, vedando assim a entrada de umidade e ar), 
pouco se modificou em comparação com as fotografias 
tiradas logo após as "corridas" e também arquivadas 
em nosso Setor. 

Em continuação aos nossos estudos, oromatografamos 
também vinhos elaborados na Subestação de S. Roque 
(S. Paulo) e de Andradas (Minas), observando, em 
algumas amostras de S. Roque, uma fermentação ma-
loláctica bem pronunciada, revelada pelos vestígios dos 
ácidos tartárico e málico e franca presença do ácido 
láctico. 

Por outro lado, em outras amostras da mesma proce-
dência e também de Andradas, a maloláctica se proces-
sou modestamente, talvez pelo teor um tanto elevado 
de metabissulfito de potássio nos mostos. 

Com o principal intuito de melhor elucidar esta quest5o, Te-
prodoreimos um trecho do trabalho de Gailsano (1949); "A re-
gulamentação dos produtos utilizados as enologia é estabelecida 
pelo Decreto-Lei n.° 35.846, de 2 de setembro de 1948; entre 
éstes produtos, só o anidrido sulfuroso (sob a forma livre ou 
sob a forma de metabissulfito de potésio) é normalmente e 
grandemente empregado. As doses slo relativamente baixas (de 
5 a 10 g por hectolitro) de maneira a garantir uma seleç5o eu-
ficierite das leveduras e nlo contrariar a fermeutaçlo ni.aloláctica 
posterior". 

QUADRO 2. Eeaultadoz dos enaaios 

Ácidos 
B 

inhos 
 

C 

V 

D E F 

Léctico 	 ++-l- 	+++ +++ +++ + +++ 

Mélico 	 + 	+ + + ++++ + 
Tartárico 	 ++ 	++ ++ ++ ++++ ++ 

& 	O sinal + indica a conceinteaçlo semi-quantitativa tIos éeidos erginicos nos vinhos ensaiados. 	O Tesultado acima é a confie- 
mailo de 5 "carridat', no nilaimo, de raJa vinha analisado. 
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Fio. 2. Cromatografia em camada delgada "Sílica gel'G" (Merck). Crometograma 1: 
representa as "corridas" dos vinho,: a) verde tinto "Calmares", b) "maduro-maduro" 
Raposa, e) "vcrdo-vesde" Raposa. Cromafografia II; a) "maduro-mduro" Raposa, 1') 

verde branco (portuguis), o) tinto maduro "Granidve", d) "verde-verde" Raposa. 

DisctssXo 

Certamente por influência da antiga literatura portu-
guesa, que na época não registrava métodos sensíveis cru-
matográficos, era pensamento predominante entre al-
guns colegas do antigo IF que os "vinhos verdes" se 
caracterizavam, principalmente, pelo elevado teor de 
ácido málico, o que é incorreto. 

Comprovando o que acabamos de afirmar, vejamos 
o trabalho de Lima (1938). 

Através de quadros demonstrativos de análises de 
mostos e vinhos, provenientes de quatro castas da zona 
demarcada dos "vinhos verdes", êsse autor lusitano, para 
surprêsa nossa, achou predominância franca do ácido má-
Ilco sôbre o láctico, sem mencionar o tempo de elabo-
ração ou envelhecimento. 

Teria Lima (1938), processado as determinações ana-
liticas nos vinhos recentemente elaborados, antes da 

Pesq. agropec. bois., Sór. Agron., 7;27-31. 1972 

fermentação maloláctica? Mas esta se inicia logo depois 
da alcoólica. 

Muito embora tenha dado a equação da rnaloláctica 
por ação enzimática, em certa parte do seu trabalho 
afirma: 

"Os vinhos verdes contêm notável percentagem de 
ácido málico" e "em maior ou menor grau, anidrido car-
bônico", oque é verdadeiramente paradoxal, pois, na 
degradação do ácido málico em láctico, com desprendi-
mento de CO, a reação é irreversível. 

Entretanto, Calhano (1949), em primoroso trabalho, 
confirmou, através dos estudos realizados em "vinhos 
verdes", determinando..)hes as características analíticas, 
antes e depois da fermentação maloláctica, que o teor 
de ácido málico, nesses e noutros vinhos, tende a cair, 
dando lugar ao láctico. 

Os ensaios por nós realizados, usando a cromatografia 
em camada fina, comprovaram as características analí-
ticas dos "vinhos verdes". 
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CONCLUSÕES 	 REFERENCIAS 

Os estudos realizados permitem concluir que: 
1) simplesmente pelo teor e distribuição dos ácidos 

orgânicos fixos nos vinhos, não se classifica um deter-
minado tipo dc vinho ("verde", por exemplo), porém, 
os efeitos da fermentação maloláctica indicam a nor -
malidade da elaboração dos vinhos e sidras; 

2) os vinhos tintos nacionais "verde-verde", "ma-
duro-maduro" e "tinto especial" Raposa, fabricação da 
Mosele, se comportaram idênticarnente quanto ao teor 
semi-quantitativo, distribuição e natureza dos ácidos ar-
gêneres portuguêses, através da cromatografia em ca-
mada fina; 

3) as análises sumsSrias realizadas na SAC, também, 
pràticamente, apresentaram as mesmas características 
analíticas nos vinhos tintos estudados; 

4) o método que estudamos e estabelecemos, é ex-
tremamente rápido, seguro, econômico, podendo-se f a-
zer mais de 200 cromatogramas diàr.iamente com o con-
sumo de alguns mililitros do solvente, poucos miligra-
mas de indicador e pouquíssimos gramas de "Sílica gel' 
Go . 
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ABSTRACT.- Souza, A.lLde 1972. Study o/ wines by thin-laycr clrromatogvaphy. Pesq. agropec. 
bras., Sér. Agron., 7:27-31, (Centro Tecnol. Agric. Alimentar, Av. Maracanã 252, Rio 
de Janeiro, GB, ZC-29, Brazil) 

Brazilian and Portuguese wines, named "green" and mature ones, showed similar 
fixed organic acids as characterized by thin-layer chromatography using butanol-water-formic 
acid (20:202:17) as solvent, and green bromocresol as indicator ou Silica Gel G (Merck). 
Malolactic fermentation eífects was observed in most wines, except in one "green" white 
Portuguese wine, probably because of excess SO, which inhibits malolactic fermentation. 
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