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RESUMO

LELIS, Viviane Gomes, M.S., Universidade Federal de Vicosa, agosto de 2006.
Ocorréncia de carbamato de etila e sua formacdo em cachaca de alambique e
em aguardente de cana-de-agucar. Orientador: José Benicio Paes Chaves. Co-
Orientadores: Luis Antdnio Minim e Nilda de Fatima Ferreira Soares.

Neste trabalho verificou-se a acidez volatil, o grau alcodlico e a ocorréncia de
carbamato de etila em cachacas de alambique e aguardentes industriais relacionando-os
ao Estado onde foi produzida a bebida, ao tipo de estabelecimento (registrado ou nao
registrado no Ministério da Agricultura) e ao sistema de produgdo (destilagdo em
alambique de cobre ou coluna de aco inoxidavel). Além disto, avaliou-se a influéncia do
tempo de armazenamento em tonéis de madeira, em recipientes de vidro ambar e de
vidro transparente na formagdo do carbamato de etila em cachaga de alambique. As
analises de acidez volatil e de grau alcoolico foram realizadas conforme metodologia
descrita pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. Os teores de
carbamato de etila foram determinados pelo método de padronizagdo externa em
sistema de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/EM),
utilizando o modo MSI (Monitoramento Seletivo de fons) para a quantificagdo. Os
valores obtidos para o grau alcodlico variaram de 32,4 a 50,3 “GL, sendo o teor médio
de 40, 4 "GL. Observou-se que 16 (21,3 %) dentre 75 bebidas apresentaram o grau
alcoolico abaixo de 38 °GL, que representa o valor minimo exigido pela legislagdo

vigente. Somente uma cachaca apresentou o grau alcodlico acima de 48°GL, limite
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maximo para esta bebida. Dentre as bebidas analisadas, 24 (32 %) das 75 apresentaram
acidez volatil acima do limite maximo oficial. Os valores obtidos das 75 bebidas para o
carbamato de etila variaram de 20,13 a 948,23 ng/L, apresentando um teor médio de
383,71 pg/L. Somente 10 (13,3 %) das 75 bebidas apresentaram teores de carbamato de
etila abaixo de 150 pg/L, que ¢ o limite maximo permitido pela Instru¢do Normativa
n°13 de 21 de junho de 2005. Destas, duas sdo aguardentes de cana industrial com
marca, quatro cachagas de alambique com marca e quatro cachacas de alambique nao
registradas. Nas cachacas armazenadas, foram feitas andlises para quantificacdo do
carbamato de etila em todas as amostras coletadas nos tempos de estocagem de zero dia
e 7, 21, 42 e 90 dias. Comparando os valores dos diversos recipientes de
armazenamento, sem a separa¢do por marca, foi possivel perceber que o aumento do
teor de carbamato de etila em madeira ¢ de 23,15 %, em vidro transparente ¢ de 53,96
% e em vidro ambar ¢ de 69,42 % até 90 dias. Sugere-se que mais estudos devem ser
feitos ao longo da producdo da cachagca para se obter melhor entendimento e

implementar alteracdes de forma a minimizar a formag¢ao do carbamato de etila.



ABSTRACT

LELIS, Viviane Gomes, M.S., Universidade Federal de Vicosa, August, 2006.
Occurrence of ethyl carbamate and its formation in cachaca and in industrial
sugar cane spirit. Adviser: José Benicio Paes Chaves. Co-Advisers: Luis Antonio
Minim and Nilda de Fatima Ferreira Soares.

It was studied the influence of storage time in wood casks, in amber glass
containers and in transparent glass bottles in the formation of ethyl carbamate in
cachaca. It was also verified the occurrence of ethyl carbamate, volatile acidity and
alcoholic degree levels in cachaga and in industrial sugar cane spirit, relating them to
the Brazilian State where the beverage was produced, to the establishment type
(registered or not registered) and to the production system (distillation in copper
alembic or in stainless steel columns). Analyses of volatile acidity and alcoholic degree
levels were accomplished as methodology described by the Ministry of Agriculture,
Livestock and Provisioning. Ethyl carbamate contents were determined by gas
chromatography combined with mass spectrometry (GC/MS) in selected ion monitoring
(SIM) mode, with external standard for quantification. Cachaca alcoholic degree levels
varied from 32.4 to 50.3 °GL, with average value of 40.4 °GL. It was verified that 16
(21.3 %) out of 75 samples presented alcoholic degree lower than 38 °GL, which is the
minimum value required by effective legislation. Only one cachaga sample was higher
than 48 °GL, the legal upper limit for this beverage. Among the 75 analyzed samples, 24
(32%) presented volatile acidity value above the legal upper limit. Ethyl carbamate
values of the 75 samples varied from 20.13 to 948.23 pg/L, with an average of 383.71
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png/L. Only 10 (13.3 %) out of the 75 samples presented ethyl carbamate levels lower
than 150 pg/L, which is the upper limit allowed by June 13™ 2005, Brazilian Ministery
of Agriculture Normative Instruction, to be effective in July, 2010. Among those 10
samples, 2 were from Brazilian industrial sugar cane spirits, 4 were cachaga with
registered marks and 4 of them were cachaga not registered. As for ethyl carbamate
formation during cachaga storage it was quantified at time zero (not more than 6 to
eight hours after distillation), and at 7, 21, 42 and 90 days storage. Ethyl carbamate
average values across samples increased 23.1 % in cachaga from wood casks, 54.0 %
for transparent glass bottles and 69.4 % for amber glass bottles, at 90 days storage, as
compared to time zero. Results and observations in this research lead to the suggestion
that more studies shall be done to better understand ethyl carbamate formation along
cachaga production process. This will make it possible to organize and implement
corrective measures to bring its level to meet national and international regulatory

limits.
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1. INTRODUCAO GERAL

A demanda por bebidas destiladas de melhor qualidade e seguranca ao usudrio ¢
crescente. Tem sido observado um grande progresso do setor produtivo no sentido de
implementar tecnologias que melhorem a garantia da qualidade do que se produz.

Mediante esta realidade o Ministério Agricultura, por meio da Instrugdo
Normativa N° 13 de 29 de junho de 2005, aprovou o novo Regulamento Técnico para
fixacdo dos Padrdes de Identidade e Qualidade para Aguardente de Cana e para
Cachaca. Este regimento trouxe mudangas nas exigéncias de qualidade destas bebidas
destiladas, como a inclusdo do limite de 150ug/L. de carbamato de etila (BRASIL,
2005a).

O carbamato de etila pode ser encontrado em varios alimentos e bebidas
fermentadas, como vinhos, saqué, uisques, aguardentes, paes, azeitonas, iogurtes, etc. A
presenca deste composto ¢ uma preocupagdo para os produtores na atulalidade, pois ¢
potencialmente carcinogénico.

Nos ultimos anos, varias pesquisas vém sendo desenvolvidas para elucidar as
causas da formacao do carbamato de etila nas bebidas, principalmente no uisque e no
vinho, com o objetivo de controlar seu aparecimento durante o processo produtivo.

No Brasil, a grande preocupacdo ¢ com a cachaca e a aguardente de cana que,
mediante alguns estudos, evidenciaram teores de carbamato de etila acima do limite
estabelecido pela legislacdo vigente. Este fato pode representar uma barreira para as
exportagdes do produto para varioas paises, principalmente os localizados na Europa e

América do Norte.



Sendo assim, se faz necessario aprofundar os estudos sobre a formacao do
carbamato de etila em cachaga e aguardente de cana, uma vez que estes ainda se
encontram insuficientes.

A qualidade destas bebidas deve sempre ser monitorada, uma vez que a
legislagdo e os consumidores estdo cada vez mais exigentes. Propriedades importantes
da cachaca relacionadas a qualidade sdo, por exemplo, a acidez volatil e o grau
alcoodlico. A primeira pode elucidar se a fermentacao estd ocorrendo sem contaminagdes
indesejadas, se o processo estd sendo realizado de forma higiénica, entre outros. Ja a
segunda propriedade mencionada pode indicar se o grau alcoolico da bebida esta ou ndo
em conformidade com a legislagdo.

Segundo o SEBRAE — MG (2001), cerca de 85 % dos alambiques mineiros nao
possuem registro no Ministério da Agricultura. Embora nido se conheca outro
levantamento, ¢ razoavel pensar que esta proporcao ¢ semelhante nos outros Estados
brasileiros produtores de cahcaga de alambique. Sendo assim, ¢ importante pesquisar
cachagas e aguardentes de cana produzidas com registros e sem registros, aqui
denominada ndo registrada, como foi feito neste estudo.

Diante do exposto, esta pesquisa teve como objetivos avaliar a ocorréncia de
carbamato de etila relacionando-o aos Estados onde foi produzida a bebida, ao tipo de
estabelecimento (registrado ou ndo registrado) e ao sistema de producdo (destilagdo em
alambique de cobre, a cachaca de alambique, ou em coluna de aco inoxidavel). Ao
mesmo tempo, verificar a influéncia do tempo de armazenamento em tonéis de madeira,
em recipientes de vidro ambar e de vidro transparente na formacdo do carbamato de
etila em cachaga de alambique.

Especificamente os objetivos foram:

a) Determinar carbamato de etila em amostras representativas de cachaga de
alambique e de aguardente de cana industrial, produzidas em estabelecimentos
registrados ou ndo registrados (no Ministério da Agricultura) da regido sudeste do
Brasil;

b) Determinar a acidez e o grau alcoolico de amostras de cachaga de alambique e
de aguardente de cana industrial produzidas em estabelecimentos registrados ou nao
registrados;

¢) Monitorar a formacao de carbamato de etila de cachaga de alambique durante
0 armazenamento em tonéis de madeira, em recipientes de vidro ambar e de vidro

transparente.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Qualidade da aguardente de cana
2.1.1. Generalidades

A Instru¢do Normativa N° 13 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, de 29 de junho de 2005 define: “Aguardente de Cana ¢ a bebida com
graduagdo alcoolica de 38 % vol (trinta e oito por cento em volume) a 54 % vol.
(cinqiienta e quatro por cento em volume) a 20 °C (vinte graus Celsius), obtida do
destilado alcodlico simples de cana-de-acticar ou pela destilacdo do mosto fermentado
de cana-de-acucar, podendo ser adicionada de agucares até 6 g/L (seis gramas por litro),
expressos em sacarose” e “Cachaca € a denominagdo tipica e exclusiva da Aguardente
de Cana produzida no Brasil, com graduagdo alcodlica de 38 % vol (trinta e oito por
cento em volume) a 48% vol (quarenta e oito por cento em volume), a 20 °C (vinte
graus Celsius), obtida pela destilagdo do mosto fermentado de cana-de-acticar com
caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser adicionada de agucares até 6 g/L (seis
gramas por litro), expressos em sacarose.”

Segundo CARDELLO e FARIA (1998), ha no Brasil poucos estudos sobre a
qualidade da aguardente de cana de acucar. Porém em virtude das exigéncias dos
mercados interno e externo, cresce a preocupagao com a qualidade do produto.

Um importante instrumento para o monitoramento da qualidade da cachaca ¢ a

realizacdo de andlises fisico-quimicas, possibilitando a manuten¢do destas



caracteristicas em niveis considerados adequados e a identificagdo de componentes
indesejaveis na bebida, dentre outros aspectos (SEBRAE — MG, 2001).

A qualidade da aguardente de cana no Brasil ¢ regulamentada pela Instrucao
Normativa N° 13, de 29 de junho de 2005 (BRASIL, 2005a) e pelo Decreto Federal n°
2314, de 04 de setembro de 1997, que dispdem sobre a padronizacao, a classificacdo, o
registro, a inspecao, a produgao ¢ a fiscalizagdo de bebidas (BRASIL, 1997).

Segundo SILVA et al. (2003), a qualidade da cachaga somente ¢ produzida e
controlada se a industria conhecer o processo € o produto, sem mitos e crendices, ou
seja, produzir com tecnologia, sobretudo com uma consciéncia ampla de qualidade entre
todos os membros do sistema de produgao.

No decorrer de todo o processo de fabricagdo de bebida alcodlica sdo originados
diversos compostos secundarios, dentre eles aldeidos, alcoois, acidos e ésteres,
denominados de compostos secundarios. Estes apresentam importancia na determinagao
da qualidade do produto final (NAGATO et al., 2001). Além destes compostos, €
importante mencionar que algumas substancias toxicas, como o carbamato de etila e a
presenga de cobre, também podem comprometer a qualidade da bebida (LABANCA,
2004).

2.1.2. Acidez

Os acidos estdo entre os componentes da aguardente denominados produtos
secundarios da fermentacdo alcodlica. A acidez da aguardente de cana pode variar
dentro de uma ampla faixa, dependendo do controle do processo de fermentagdo,
relacionado a diversos fatores, como: estirpe da levedura predominante no pé-de-cuba,
pureza da fermentagdo, tempo e temperatura de fermentacdo, e o manejo do vinho. O
acido acético ¢ o principal componente da fracdo acida das aguardentes (SILVA et al.,
2003).

A acidez volatil em aguardentes de cana, expressa em miligramas de acido
acético por cem mililitros de dlcool anidro, tem como valor maximo permitido de 150
(BRASIL, 2005b). Niveis elevados de acidez volatil na cabega sdo considerados
indicativos de mas condi¢des higiénicas nos ambientes de moagem da cana e de
fermentag¢do do mosto. Isto pode ocorrer como resultado de contaminacdo do mosto por

bactérias da fermentagdo acética.



2.1.3. Carbamato de etila em aguardentes de cana

O Ministério da Agricultura, por meio da Instru¢do Normativa N° 13 de 29 de
junho de 2005, promoveu mudangas nas exigéncias desta bebida, como a inclusdo do
limite de 150 pg/L do contaminante carbamato de etila (BRASIL, 2005a).

O carbamato de etila ¢ um carcinégeno conhecido para animais em testes de
laboratério, o que significa que ele pode ser considerado como um potencial
carcinogénico para o homem (SCHLATTER e LUTZ, 1990; FIELD e LANG, 198S;
MIRVISH, 1968).

Como um composto biologicamente ativo, foi primeiramente utilizado como
hipnético, anestésico e também como co-solvente em algumas sinteses de farmacos. Em
testes de toxicidade em animais, foi verificado ser um causador de adenomas
pulmonares (FIELD e LANG, 1988), papilomas de pele, linfomas malignos, hepatomas,
carcinomas mamarios, tumores de ovarios, hemangiomas hepaticos e tumores
melanoticos de pele e de iris, entre varios outros. Desta forma, hd um consenso que o
teor de carbamato de etila em alimentos deva ser o menor possivel (BOSCOLO, 2001).

NOVAES (1996), em uma revisao de literatura sugeriu que a quantidade
maxima de carbamato de etila supostamente toleravel na ingestdo diaria de seres
humanos seria de 0,3 ug/Kg de peso corporeo. Sendo assim, por exemplo, uma pessoa
com 60 kg poderia ingerir diariamente aproximadamente 18 pg de carbamato de etila, o
equivalente a 100 mL (cerca de uma dose e meia) de aguardente que tivesse 180 pg/L
de carbamato de etila.

Em 1972, o Comité da FAO/WHO de especialistas em aditivos para alimentos
suspendeu o uso do conservante dietil pirocarbonato em alguns tipos de produtos, como
sucos de frutas, cervejas e vinhos, pois ao reagir com amonia naturalmente presente no
meio, levava a um aumento nos teores de carbamato de etila nessas bebidas (NAGATO
et al., 2003). Em 1985, o Canada estabeleceu limites para carbamato de etila em bebidas
alcoolicas por meio do “Health and Welfare Department”: vinho de mesa 30 ug/L;
vinhos fortificados (tipos do Porto e “jerez”) 100 pg/L; bebidas destiladas 150 pg/L;
aguardentes de frutas e licores 400 pg/L (NAGATO et al., 2003; ANDRADE-
SOBRINHO et al., 2002; NOVAES, 199 ). Em maio de 1988, na Franca, apds varios
estudos organizados pela O. I. V. (Office Internationale de la Vigne e du Vin) sobre o

carbamato de etila, pesquisadores concluiram que ainda ndo era possivel propor limites



para o composto em questao. Sugeriram que novos trabalhos deveriam ser conduzidos
no pais (Franga) para se obter melhor avaliagdo sobre o risco causado pelo consumo
desses produtos e para se obter solugdo adequada para a redug@o ou a eliminagdo deste
composto (NAGATO et al., 2003). No ano seguinte, em 1989, nos Estados Unidos, foi
feito um acordo entre a FDA (Food and Drug Administration) e os produtores de vinhos
e bebidas destiladas estabelecendo um plano de redugdo dos niveis de carbamato de
etila nas bebidas. A partir de janeiro de 1989, os limites para carbamato de etila foram
assim fixados: uisques (125 pg/L), vinhos de mesa (15 pg/L) e vinhos aperitivos (60
ug/L) (NAGATO et al., 2003; NOVAES, 199 ). Segundo ANDRADE-SOBRINHO et
al. (2002), o FDA publicou nota na qual os produtores de uisque americano se
comprometeram, a partir de mar¢o de 1990, a limitar o teor de carbamato de etila em
125 pg/L.

No Brasil, este assunto foi mencionado pela primeira vez em 1991, no Simpdsio
Sobre Producdo e Qualidade das Aguardentes, realizado na UNESP, Campus de
Jaboticabal. Nesta oportunidade foi recomendada a ndo utilizacdo da uréia como
coadjuvante da fermentacao em destilarias de aguardente de cana, visto que esta amida
¢ um grande precursor do carbamato de etila (POLASTRO et al., 2001; NOVAES,
1996). Em 29 de junho de 2005, por meio da Instru¢do Normativa N° 13, o Carbamato
de Etila passa a ter seu limite definido em quantidade ndo superior a 150 pg/L, na
aguardente de cana e na cachaca de alambique (BRASIL, 2005a), exigéncia esta
proposta para entrada em vigor a partir de junho de 2010.

Segundo LABANCA (2004), os teores mais elevados de carbamato de etila
estdo associados as bebidas alcoolicas, porém, teores mais baixos estdo relacionados a
alimentos fermentados, como paes, iogurtes € molho de soja.

O carbamato de etila ou uretana ¢é encontrado naturalmente, em baixas
concentragdes (tragos) em diferentes bebidas alcodlicas e em alguns alimentos
fermentados (NAGATO et al., 2000; BERTRAND et al., 1990; AYLOTT et al., 1987).
Em aguardentes de frutas sdao encontrados os valores mais elevados de carbamato de
etila. Por exemplo, em aguardentes de cereja, damasco ou ameixa tem-se encontrado
valores desde 100 até cerca de 5000 pg/L, podendo até alcancar 12000 pg/L. Quando se
observa uisques, o do tipo “Bourbon” normalmente contém teores de carbamato de
etila, sendo que alguns chegam a cerca de 100 pg/L. Sao detectados teores de carbamato
de etila bem baixos em cerveja, até 6,6 pug/L. Os valores de carbamato de etila

normalmente encontrados em vinhos de mesa variam desde nao detectados até 30 pg/L.



Todavia, foram detectados valores de carbamato de etila de até 60 pg/L em vinhos com
maior concentragao de alcool etilico (fortificados). Em saqués foram detectados teores
de carbamato de etila desde menores de que 5 até 60 pg/L. Alimentos fermentados
possuem teores bem baixos de carbamato de etila, geralmente de ndo detectado até 5
ng/kg. Mas, em paes, 12 pg/kg, e molhos de soja podem conter quantidades maiores,
até 60 pg/kg. Nas aguardentes de cana brasileiras s3o encontrados altos niveis de
carbamato de etila, variando desde 100 pg/L até 1.500 pg/L (NAGATO et al., 2003).
Carbamato de etila (formula molecular H,NCOOC,Hs), uretana ou etiluretana ¢
o éster etilico do 4cido carbamico e se apresenta na forma de cristal incolor, inodoro, de
sabor salino refrescante e levemente amargo (Figura 1). Apresenta ponto de fusdo entre
48° e 50 °C, ponto de ebulicao entre 182° ¢ 184 °C (NAGATO et al., 2003; NOVAES,
1996) e massa molar 89,09 g/mol. E muito solivel em agua, 4lcoois, éter, cetonas,
ésteres e solventes clorados. A solu¢do aquosa ¢ neutra. O modo de se preparar o
carbamato de etila ¢ por meio do aquecimento de uréia com alcool etilico sob pressao

(NAGATO et al., 2003).

%O

™~ OCH, — CH;

NH, —C

Figura 1 — Estrutura quimica do carbamato de etila.

Segundo ARESTA et al. (2001), o carbamato de etila ¢ obtido industrialmente
pela reacdo direta de uréia com etanol (Eq. 1). LABANCA (2004) acrescenta que outra
forma industrial de obtencdo ¢ a partir do fosfogénio e da cianamida. Através deste
ultimo, o processo inicia-se com uma reagdo entre o mondxido de carbono e o cloro,

conforme as reagdes ilustradas abaixo (Eq. 2 e 3).

H>,NCONH, + C,HsOH — NH,COOC,Hs + NHj;

(D
Uréia Alcool Carbamato de = Amonia
Etilico FEtila
CO + CLZ (carvdo ativado a 200°C) COCIZ (fosfogénio) (2)
COCl, + C,HsOH —* CIOCOGC,Hs + NH;— NH,COOC,Hs (3)



De maneira natural, em bebidas destiladas, a formac¢ao do carbamato de etila
pode ocorrer antes, durante e apds a etapa de destilagdo pela reacdo do etanol com
alguns compostos nitrogenados. NAGATO et al. (2003) completam que o produto
fermentado aquecido, como em bebidas destiladas, tem o seu nivel de carbamato de
etila aumentado ainda mais. Esta formagao ¢ dependente da concentragdo dos reagentes,
temperatura, pH, luz e tempo de armazenamento.

Em pesquisa realizada por ANDRADE-SOBRINHO et al. (2002), das 126
amostras de cachac¢a analisadas em relagao ao teor de carbamato de etila, 34 foram
destiladas em alambique e 69 em coluna (para as demais amostras ndo foi possivel a
obtencdo desta informagao). Com os resultados, as amostras destiladas em alambique
representaram um maior percentual com teor de carbamato de etila menor ou igual a
150 pg/L. Nas faixas de concentracdo entre 401 a 1000 pg/L e acima de 1000 pg/L,
notou-se um crescente aumento percentual das amostras destiladas em coluna.
Referindo-se aos teores médios de carbamato de etila, as amostras destiladas em

alambique foram de 630 pg/L e em coluna foi de 930 pg/L.

2.1.4. Formacao de carbamato de etila em alimentos e bebidas alcoodlicas

2.1.4.1. Formagcéao de carbamato de etila a partir de dietil piracarbonato e amonia e

a partir de carbonato de dietila

Pesquisas sobre a formacgdo do carbamato de etila em alimentos comegaram no
inicio da década de 70. Esta formagdo a partir do carbonato de dietila, um aditivo de
alimento usado para controlar atividade microbiana, foi proposta por reagir com amonia
presente em vinhos (Eq. 4) (ARESTA et al., 2001).

BATTAGLIA et al. (1990), em sua revisdo defende que nesta mesma época foi
demonstrada que a decomposi¢do do dietil piracarbonato (DEPC) na presenga de
amonia produziria o carbamato de etila. Esta evidéncia levou a severas restricdes para o
uso de DEPC como um aditivo alimentar antimicrobiano e, em alguns casos, foi banido
totalmente o seu uso. Esta reagdo de formagdo do carbamato de etila pode ser

visualizada na equagdo (Eq. 5).

(CszO)zCO + NH; —» NH,COOC,H;s + C,HsOH (4)

0O(CO,C,Hs), + NH;—» H,NCO,C,Hs + CO, + C,HsOH (%)



Estes nao sdo os unicos caminhos para a formagao do carbamato de etila. Como
um problema de fato, o carbamato de etila pode ser formado seguindo diferentes rotas,
de acordo com a natureza do alimento ou bebida considerado e dos precursores

disponiveis na matéria-prima (ARESTA et al., 2001).

2.1.4.2. Formagcao de carbamato de etila a partir da uréia, seus derivados e outros

Como fonte de nitrogénio para as leveduras, a uréia, no passado, era adicionada
a dorna de fermentagdo. Porém, atualmente sabe-se que ndo ¢ aconselhavel, pois este
composto pode reagir com o etanol produzindo o carbamato de etila, o qual ¢
considerado carcinogénico. Sendo assim, ela ndo é mais utilizada (LABANCA, 2004).

A elevacdao da temperatura nas etapas do processamento do produto acelera a
formagdo de carbamato de etila (ARESTA et al.,, 2001; AYLOTT et al.,, 1990;
BATTAGLIA et al., 1990). Em pesquisas realizadas no Canada, percebeu-se que a uréia
poderia contribuir para a formacdo do carbamato de etila, mas que também, quando ndo
adicionada, esta formagdo também ocorria (POLASTRO, et al., 2001; BATTAGLIA et
al., 1990). A uréia ¢ um metabolito natural na rota dos aminoacidos (ex.: arginina) e do
acido nucléico, e esta deve ser assumida estar presente, embora em pequenas
quantidades, na maioria dos processos fermentativos. Assim, hd a possibilidade de
formagdo do carbamato de etila em todas as fermentacdes alcoodlicas (NAGATO et al.,
2003; BATTAGLIA et al., 1990).

Derivados naturais da uréia ou precursores como alantoina, acido f-
ureidopropionico, citrulina (BATTAGLIA et al., 1990; MACKENZIE et al., 1990) e
varios N-carbamil a-aminodcidos tém sido mostrados como precursores do carbamato
de etila, mas somente em modelos experimentais (AYLOTT et al., 1990; BATTAGLIA
et al., 1990). Muitos destes compostos, como a uré¢ia, o fosfato de carbamila, os N-
carbamil aminoécidos e a citrulina, sdo encontrados no vinho e podem reagir com o
etanol em pH 4cido, formando o carbamato de etila (NAGATO et al., 2003).

De fato, em estudos posteriores, a formacao de carbamato de etila em vinhos foi
correlacionada com a concentragdo de uréia e a producdo aumentou substancialmente
com o aumento da temperatura. A maioria da uréia produzida no vinho vem da
degradacdo da arginina via atividade catabolica da arginase. Altos niveis de uréia

podem ocorrer em vinhos produzidos a partir de uvas com altas quantidades de arginina



(ARESTA et al., 2001). De acordo com BATTAGLIA et al. (1990), a uréia, surgindo a
partir da quebra da arginina, ¢ responsavel por 40 a 50% do carbamato de etila formado
durante a fermentacdo do suco de uva “Chardonnay”.

Fosfato de carbamila (FC) produzido pelo fermento (Saccharomyces cerevisiae)
pode reagir com etanol para gerar carbamato de etila em vinho (Eq. 6). FC vem da

sintese da arginina catalisada pela carbamil sintase envolvendo ATP, CO, e amonia

(ARESTA et al., 2001; BATTAGLIA et al., 1990).

0,P(0O)OC(O)NH; + C,HsOH — NH,COOC,Hs + HPO42' (6)
Fosfato de Etanol Carbamato
carbamila de etila

A formacgao de carbamato de etila em bebidas destiladas antes da destilagcao
provavelmente segue o mesmo caminho apresentado e proposto para vinhos, mas esta
contribuicdo para a quantidade final ndo ¢ significativa, porque o carbamato de etila tem
um ponto de ebulicdo de 185 °C e o processo de destilacio remove quase todo

carbamato de etila formado (ARESTA et al., 2001).

2.1.4.3. Formacdo de carbamato de etila a partir do cianeto

Na década de 80, estudos mostraram que em brandies de cereja e de ameixa o
carbamato de etila ndo estava sendo formado em sua maior parte na trituracdo ou
durante a destilagdo, mas principalmente no destilado. Embora niveis de carbamato de
etila poderiam estar reduzidos significativamente em destilados frescos, a formagao
novamente do carbamato de etila ocorreu durante o armazenamento, especialmente com
a exposicao a luz. Mais tarde, outros trabalhos mostraram que o ar (oxigénio) ¢
essencial para a formacao do carbamato de etila (BATTAGLIA et al., 1990).

Armazenamento de destilados em garrafas de vidro verde ou marrom, tanto no
escuro quanto sob varias fontes de luz, demonstrou que um processo fotoquimico deve
estar envolvido. Armazenar em garrafas de vidro marrom (ou outro recipiente que tenha
auséncia de luz em seu interior) mostrou ser a mais eficiente medida para supressao da
formacdo do carbamato de etila (BATTAGLIA et al., 1990).

O passo inicial (Eq. 7) na formagdo do carbamato de etila ¢ pensado envolver a

oxidagdo do cianeto para cianato. O carbamato de etila ¢ entdo formado pela bem
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conhecida reacao (Eq. 8) de cianato e alcoois formando o carbamato de etila (NAGATO

et al., 2003; BATTAGLIA et al., 1990).

HCN_2_, HOCN (7)

C,HsOH + HOCN —» NH,COOC,Hs (8)

A necessidade da presenca de uma espécie oxidante tem sido confirmada com a
formag¢dao do carbamato de etila no escuro pela adicdo de diacetil ou perdxido de
hidrogénio em solugdes entdo estaveis de etanol, cianeto e diacetil (BATTAGLIA et al.,
1990). Christoph et al. (1987), citado por BATTAGLIA et al. (1990), também
propuseram que perdxidos ou radicais livres resultantes de fontes como benzaldeido e
ions cuprico poderiam participar da reacdo de formacdo de carbamato de etila na
presenga de luz.

O ion cianeto (CN’) tem sido indicado como o mais importante precursor do
carbamato de etila em bebidas destiladas (MACKENZIE et al., 1990). Este ion ¢
formado pela agdo enzimatica e clivagem térmica de glicosideos cianogénicos. A cana-
de-agucar (Saccharum officinarum L.), a matéria-prima para cachaga, é classificada
como colheita cianogénica, sendo que esta fonte especifica de cianeto ainda ¢
desconhecida (ARESTA et al., 2001).

Duas rotas quimicas tém sido propostas ser as mais provaveis de ocorrer para a
formag¢do do carbamato de etila a partir do cianeto. A primeira ¢ baseada na
complexacdo do cianeto pelo Cu’" , proveniente do aparelho destilador, seguida pela
oxidagdo a cianogénio, com subseqiiente desproporcionamento para cianato. O cianato
pode reagir com etanol e formar o carbamato de etila (Esquema 1). O cobre ¢ mais
comumente liberado do equipamento de destilagdo, alambique, coluna ou parte deles,

pela corrosdo (BOSCOLO, 2001).

Esquema 1
2Cu"" + 4CN—> 2Cu(CN), 9)
2Cu(CN), —»2CuCN + C,N, (10)
C,N,+ 20H —»NCO +CN” + H,0 (11)
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NCO" + C,Hs0H + H'—» NH,COOC,Hs (12)

Diferentes espécies de complexos anidnicos cobre-cianeto (CuCN, Cu(CN),,
Cuy(CN)3™ e Cus(CN)4") foram detectados na panela de destilacdo, apoiando a idéia de
que a formagdo do carbamato de etila poderia iniciar durante a etapa de destilagdo
(BATTAGLIA et al.,1990).

A segunda via ¢ baseada na propria oxidacdo sob a luz UV de compostos
insaturados presentes em bebidas alcoolicas, os quais produzem radicais livres
(organicos ou hidroperoxidos), o qual catalisa a oxidacdo de cianeto a cianato (Esquema

2) (ARESTA et al.,2001).

Esquema 2

Periodo de iniciagao
-CH,CH=CH- + O, —» -CHCH=CH- + HOO (13)

Periodo de propagacdo
‘CHCH=CH- + O, —»-(O0O)CHCH=CH- (14)
Periodo da oxidagao propria

-(00)CHCH=CH- + -CH,CH=CH-—» -(HOO)CHCH=CH- + ~CHCH=CH- (15)

-(HOO)CHCH=CH-—» -(O)CHCH=CH- + OH (16)

Hipoétese de formagdo do carbamato de etila

HC=N + OH — -C=N + H,0 (17)
HC=N + HOO' —» - C=N + HOOH (18)
HOOH — 2HO (19)
-C=N + OH — HOC=N «>0O=C=NH (20)
O=C=NH + C,HsOH —» NH,COOC;Hj5 (21)

Os fatores que influenciam a formacao do carbamato de etila a partir do cianeto

sdo: pH, luz, quantidade de etanol, temperatura e concentragdo de fons Cu” em bebidas.
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Ha indicagdes de que todo o carbamato de etila ¢ formado entre 24 e 48h apos a
destilacao (ARESTA et al., 2001).

Virios fatores ainda requerem pesquisas para elucidar as reacdes que geram o
carbamato de etila a partir de precursores nitrogenados em bebidas destiladas e a regra

dos ions metalicos (Cu, e outros) (ARESTA et al., 2001).

2.1.5 Metodologia para a detecgdo do carbamato de etila em bebidas

Um diverso nimero de técnicas tem sido descrito na literatura para analise de
carbamato de etila em bebidas alcoolicas. A cromatografia gasosa ¢ a técnica mais
empregada, utilizando-se colunas capilares e sistemas seletivos de detecgdo (NAGATO
et al., 2003).

A teoria da Cromatografia em Fase Gasosa encontra-se bem estabelecida desde o
inicio da década de 60 (LANCAS, 1993). Gases ou substancias volatilizaveis podem ser
separados utilizando esta técnica (COLLINS, 1997).

Devido ao fato de bebidas fermento-destiladas, em geral, serem matrizes
complexas, freqiientemente sdo detectados mais de 400 compostos na faixa de
concentragdo inferior a 1000 pug/L, por cromatogratfia gasosa com detector de ionizagao
de chama (GC-FID) (BOSCOLO, 2001).

Os detectores de massa apresentam diversas vantagens em relagdo a outros
detectores pela razdo de apresentarem grande seletividade, sensibilidade e do fato de
poderem fornecer informagdes estruturais a respeito dos compostos eluidos da coluna.
Isto possibilita a identificagdo inequivoca da grande maioria dos compostos de interesse
em cromatografia gasosa (LANCAS, 1993).

Para a quantificagdo de carbamato de etila, os trabalhos utilizando GC/MS
(cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa) fazem o Monitoramento
Seletivo dos fons (modo MSI), caracteristicos do espectro de massa para este composto.
Sao selecionados os seguintes ions de massa: m/e 44, 62, 74 ¢ 89 e outros ions de alguns
is6topos quando esses sdo usados como padrao interno (NAGATO et al., 2003).

Em trabalho desenvolvido por ANDRADE-SOBRINHO et al. (2002), testes
preliminares revelaram que o carbamato de propila, geralmente usado como padrdo
interno na determinagdo de carbamato de etila, em solugdo etandlica pode sofrer trans-
esterificacdo. Mediante isto, neste trabalho optou-se pelo emprego do método do padrdo

externo, com o carbamato de etila, para quantificagao.

13



Alguns padrdes internos utilizados incluem: carbamatos de metila, de n-propila,
de n-butila, de n-terc-butila (BATAGLIA et al., 1990).

Bebidas destiladas como uisque, aguardente ndo adocada, conhaque, gim, rum e
vodka contendo pouca quantidade de solidos, podem ser injetadas diretamente ao
sistema de cromatografia sem prévia extra¢do, ou com minima preparagdo da amostra.
Amostras contendo significantes quantidades de interferentes, como vinhos, cervejas,
saqués, licores e similares, requerem as fases de extracao e purificagdo antes de serem

injetadas no cromatografo (NAGATO et al., 2003).
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OCORRENCIA DE CARBAMATO DE ETILA EM CACHACAS DE
ALAMBIQUE E EM AGUARDENTES INDUSTRIAIS

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo verificar a ocorréncia de carbamato de etila em
cachagas de alambique e aguardentes de cana industrial. Também foram determinados
grau alcoodlico e acidez volatil. As amostras foram de fabricantes de Sdo Paulo, Minas
Gerais, Rio de Janeiro, Espirito Santo e Ceara, de sistema de producao em destilador de
cobre ou coluna de ago inoxidavel e de estabelecimentos produtores registrados ou ndo
registrados. As analises de acidez volatil e grau alcodlico foram realizadas conforme
metodologia descrita pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento. Os
teores de carbamato de etila foram determinados pelo método de padronizagdo externa
em sistema de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/EM),
utilizando o modo MSI (Monitoramento Seletivo de fons) para a quantificagio. Os
valores obtidos para o grau alcoolico variaram de 32,4 a 49,2 "GL, sendo o teor médio
de 40, 4 °GL. Observou-se que 16 (21,3 %) bebidas apresentaram o grau alcodlico
abaixo de 38 °GL, que representa o valor minimo exigido pela legislagdo vigente.
Somente uma cachaga apresentou o grau alcoolico acima de 48 °GL, limite maximo
para esta bebida. Dentre as bebidas analisadas, 24 (32 %) apresentaram acidez volatil
acima do limite oficial maximo. Os valores obtidos das 75 bebidas para o carbamato de
etila variaram de 20 a 948 pg/L, apresentando um teor médio de 378, 25 pg/L. Somente
10 das 75 bebidas apresentaram teores de carbamato de etila abaixo de 150 pg/L, que é
o limite maximo permitido pela Instru¢do Normativa n°13 de 21 de junho de 2005.
Destas, duas sdao aguardentes de cana industrial com marca, quatro cachagas de
alambique com marca e quatro cachagas de alambique nao registradas.

Palavras-chave: acidez, aguardente, cachaga, carbamato de etila, grau alcodlico.
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ABSTRACT

OCCURRENCE OF ETHYL CARBAMATE IN BRAZILIAN CACHACA AND
INDUSTRIAL SUGAR CANE SPIRITS

The objective in this research was to verify occurrence of ethyl carbamate and
determine volatile acidity and alcoholic degree values in cachaca and in industrial sugar
cane spirits. Beverages samples were obtained of producers from Brazilian States of Sao
Paulo, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Espirito Santo and Ceara. Seventy five beverages
distilled either in still copper alembic or continuous stainless still columns were
analyzed. Also, there were samples from informal establishments, not registered in
Ministery of Agriculture Agency. Analyses of volatile acidity and alcoholic degree
values were accomplished as methodology described by Ministery of Agriculture
Agency for quality standards. Ethyl carbamate was determined by gas chromatography
combined with mass spectrometry (GC/MS) in selected ion monitoring (SIM) mode,
with external standard for the quantification. Alcoholic degree values varied from 32.4
to 49.2 °GL, with an average of 40.4 °GL. Sixteen out of 75 samples presented alcoholic
degree values below 38 °GL, which is the minimum value required by law in Brazil.
Only one cachaga sample presented alcoholic degree value above 48 °GL, the upper
legal limit for this beverage. Twenty four out of 75 samples (32 %) presented volatile
acidity levels above the upper legal limit. Values of ethyl carbamate for the 75 samples
varied from 20 to 948 pg/L, with an average of 378.25 pg/L. Only 10 out of the 75
beverages presented ethyl carbamate values below 150 pg/L. This is the maximum limit
to be allowed by Brazilian regulatory standards to be effective from July 2010. Among
those 10 samples, 2 were industrial sugar cane spirits, 4 were cachaga samples
registered in Ministery of Agriculture Agency, and 4 samples were not registered

cachaca.

key Words: acidity, brazilian industrial spirits of the sugar cane, brazilian cachaca,

ethyl carbamate, alcoholic degree.
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1. INTRODUCAO

A aguardente de cana brasileira ¢ uma das bebidas alcoolicas fermento-
destiladas mais produzidas no mundo (NOBREGA, 2003). E um produto de
importancia econOmica crescente, de grande aceitagio no mercado nacional,
justificando, desta forma, a necessidade de se conhecer a composi¢do fisico-quimica
desse tipo de bebida (PEREIRA et al., 2003).

A cachaca ¢ a segunda bebida alcoodlica mais consumida pelos brasileiros.
Estima-se o consumo de 70 milhdes de doses diarias, representando em média,
aproximadamente 6 L (habitante . ano™). De acordo com LIMA et al. (2006) ¢ estimada
uma producdo de 1,6 bilhdo de litros por ano, sendo 90% de aguardente de cana
industrial e 10% de cachaga de alambique.

Devido as exigéncias crescentes do mercado interno e externo, aumenta a
preocupacgdo com a qualidade do produto.

Um importante instrumento para o monitoramento da qualidade da cachaga ¢ a
realizacdo de analises fisico-quimicas possibilitando a manutengao destas caracteristicas
em niveis considerados adequados (SEBRAE — MG, 2001).

A qualidade da cachaga e da aguardente de cana no Brasil ¢ regulamentada pala
Instrugdo Normativa N° 13, de 29 de junho de 2005 do Ministério da Agricultura, que
aprova o “Regulamento Técnico para Fixa¢do dos Padrdes de Identidade e Qualidade
para Aguardente de Cana e para Cachaga” (BRASIL, 2005a) e pelo Decreto Federal n°

2314, de 04 de setembro de 1997, que dispde sobre a padronizagado, a classificagdo, o
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registro, a inspeg¢ao, a producao e a fiscalizagdo de bebidas (BRASIL, 1997).

Apesar do grande volume produzido e comercializado, a qualidade de grande
parte das cachacas e aguardentes de cana deixa muito a desejar, em virtude do fato de
muitos leigos ou mesmo curiosos estarem a frente das unidades produtoras, executando
0 processo muitas vezes de maneira empirica e rudimentar, baseados no senso comum e
informagdes erroneas que passam de pai para filho (LABANCA, 2004; BIZELLI et al.,
2000).

Segundo SILVA et al. (2003), a qualidade da cachaca somente é produzida e
controlada se a industria conhecer o processo € o produto, sem mitos e crendices, ou
seja, produzir com tecnologia, sobretudo com uma consciéncia de qualidade completa
entre todos os membros do sistema de producao.

No decorrer de todo o processo de fabricagdo da bebida sdo originados diversos
compostos secundarios, dentre eles aldeidos, alcoois, acidos e ésteres, denominados
compostos secundarios. Estes apresentam importancia na determinagdo da qualidade do
produto final (NAGATO et al., 2001). Além destes compostos, ¢ importante mencionar
que algumas substancias toxicas, como o carbamato de etila e o cobre, também podem
comprometer a seguranc¢a do produto (LABANCA, 2004).

Uma das propriedades da qualidade da cachaca e da aguardente de cana ¢ a
acidez. Segundo SILVA et al. (2003), a acidez da aguardente de cana pode variar
dentro de uma ampla faixa, dependendo do controle do processoe dos ambientes de
moagem e de fermentacdo, relacionado a diversos fatores, como: estirpe da levedura
predominante no pé-de-cuba, pureza da fermenta¢do, tempo e temperatura de
fermentagdo, e o manejo do vinho. O 4cido acético ¢ o principal componente da fragao
acida das aguardentes.

Outra importante propriedade da qualidade ¢ o grau alcoodlico, pois caracteriza a
marca comercial do produto (SILVA et al., 2003). E importante elucidar o valor do grau
alcoolico para verificar a legalidade da bebida.

Outro composto significativo a ser analisado em cachaca e aguardente de cana ¢
o carbamato de etila. O carbamato de etila ¢ um carcinégeno conhecido para animais em
testes de laboratdrio, o que significa que ele pode ser considerado como um potencial
carcinogénico para o homem (NAGATO et al., 2003; NOVAES, 1996; BATTAGLIA et
al., 1990).

A Instru¢do Normativa N° 13 de 29 de junho de 2005, que aprova o

Regulamento Técnico para fixagdo dos Padrdes de Identidade e Qualidade para
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Aguardente de Cana e para Cachaga e estabelece o limite de 150 pg/L para o
contaminante carbamato de etila (BRASIL, 2005a) que entrara em vigor a partir de
junho de 2010.

A demanda por bebidas destiladas de melhor qualidade e seguranca ao usudrio ¢
crescente. O Brasil sendo um dos maiores produtores e consumidores de bebidas
alcodlicas destiladas do mundo, evidencia a importancia do conhecimento dos niveis de
ocorréncia de uma substancia potencialmente carcinogénica como o carbamato de etila ,
assim como o conhecimento da acidez e do grau alcodlico da bebida.

O objetivo deste trabalho foi verificar o perfil de cachagas de alambique e
aguardentes de cana industrial em relagdo ao teor de carbamato de etila, grau alcodlico e
acidez volatil, relacionando os resultados com o Estado de producao (Sao Paulo, Minas
Gerais, Rio de Janeiro, Espirito Santo e Ceard), sistema de produgdo (em destilador de
cobre ou coluna de ago inoxidavel) e estabelecimento produtor (registrado ou nao

registrado).
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Material experimental

As bebidas sdo provenientes de sistema de destilagdo em alambique de cobre, ou
em aparelho destilador composto pela predominancia de cobre, considerado
“alambique” ou em coluna de ago inoxidavel, considerado o sistema de produg¢ao em
“coluna”. Portanto, neste trabalho, quando ¢ mencionada a expressdo ‘“cachaca de
alambique”, significa aquela destilada em alambique de cobre (ou predominantemente
de cobre). Ja quando utiliza-se a expressdo “aguardente de cana industrial”, refere-se a
bebida destilada em coluna de ago inoxidavel. O segundo, tipo de Estabelecimento, esta
associado ao fato do estabelecimento produtor ser registrado (formal) ou nao registrado
(informal).

Foram utilizadas 75 amostras no total, distribuidas em: 23 cachagas de
alambique registradas no Ministério da Agricultura produzidas em Minas Gerais, 6
cachagas de alambique registradas no Ministério da Agricultura produzidas no Estado
do Rio de Janeiro, 10 cachagas de alambique registradas no Ministério da Agricultura
produzidas no Espirito Santo, 9 aguardentes de cana industrial registradas no Ministério
da Agricultura de Estados variados (MG, SP, ES, CE e RJ) e 27 cachacas de alambique
ndo registradas no Ministério da Agricultura, produzidas em Minas Gerais.

Bebidas registradas: Germana (MG), Bocaina (MG), Princesinha do Vale (MG),
Seleta (MG), Olho de Boi (MG), Jodo Mendes Prata (MG), Jodo Mendes envelhecida
em carvalho (MG), Lenda Mineira (MG), Rola Moga (MG), Rola Moga (coluna) (MG),
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Guaraciaba Premium (MG), Guaraciaba (MG), Sabor de Minas (MG), Samba ¢ Cana
(MG), Bendita (MG), Rainha do Vale (MG), Boazinha (MG), Cachac¢a Salinas (MG),
Rochinha (RJ), Paraty Cruck (RJ), Deneza (RJ), Coqueiro (RJ), Néga Fulo (RJ),
Fazenda Santa Rosa (RJ), Cerejeira (ES), Boa Esperanca (ES), Ferreirinha (ES),
Imigrante (ES), Imigrante envelhecida (ES), Fumacinha (ES), Fazenda Caianinha (ES),
Cachoeira da Onga (ES), Thimotina (ES), Ypioca Envelhecida (CE), Ypidéca Nova
(CE), Sao Francisco (RJ), Velho Barreiro (SP), Caninha 51 (SP) e Sagatiba (SP).

As 27 cachagas de alambique ndo registradas foram divididas de acordo com a
cidade de origem, pertencente a trés das oito macrorregidoes do Estado de Minas Gerais
propostas pelo IBGE (2003), apresentado na Figura 1 (LABANCA, 2004). Estas
cachagas foram 21 de fabricantes da zona da mata mineira, cinco da regido

metropolitana de Belo Horizonte e uma do Alto Sdo Francisco.

Noroeste
Jequitinhonha
Rio
Alto Sao h Doce
Triangulo Mineiro Francisco
r
Metropolitana .
Zona
' da 0 100 200Km
Sul de Mata ———
Minas o

Figura 1 — Divisao do Estado de Minas Gerais em macrorregioes geograficas,
segundo o censo agropecuario de 1996 (LABANCA, 2004).

2.2. Distribuicéo das amostras analiticas

Foram feitas analises para quantificacdo do carbamato de etila nas 75 bebidas.

Foram consideradas bebidas diferentes aquelas com lotes distintos provenientes de um
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mesmo estabelecimento produtor. Das 39 marcas comerciais (registradas no Ministério
da Agricultura) adquiridas, nove tinham dois lotes. Das 26 cachacas de alambique de
estabelecimentos ndo registrados uma tinha dois lotes.

Em 10 bebidas, que correspondem a cinco marcas comerciais de cachacas de
alambique registradas no Ministério da Agricultura com dois lotes diferentes, foram
realizadas analises em duplicata de trés garrafas de cada lote. Neste caso, as bebidas
foram adquiridas em garrafas distintas, conforme encontradas no mercado e ainda em
dois lotes distintos. Porém, a divisdo da produgdo por lotes ainda ¢ uma pratica pouco
comum neste setor.

Com outras 25 bebidas registradas, que correspondem a 25 marcas com garrafas
conforme as do mercado, foram realizadas analises em duplicata de trés garrafas do
mesmo lote. Dentre estas 25 bebidas, 18 sdo cachacas de alambique e sete sdo
aguardentes industriais.

Para as bebidas que foram obtidas em garrafoes de vidro ou garrafas PET, sem
separacdo em garrafas de vidro (como encontrado no mercado), mas que tinham dois
lotes distintos, foi empregado o seguinte critério de analise: em oito bebidas registradas
(trés cachacas de alambique e uma aguardente industrial com dois lotes diferentes cada)
e em duas nao registradas (uma cachacga de alambique ndo registradas com dois lotes
diferentes cada) foram realizadas analises de carbamato de etila em duplicata de cada
um dos dois lotes.

As cinco bebidas registradas que chegaram ao laboratdério em um unico lote, sem
separagdo em garrafas (conforme encontradas no mercado), foram analisadas em
triplicata. Estas cinco bebidas correspondem a cinco cachacas de alambique registradas
no Ministério da Agricultura.

As 25 bebidas restantes, cachagas de alambique ndo registradas, ndo tinham
separacdo nem por garrafas (unidades) nem por lotes. Neste caso, cada bebida foi
analisada em duplicata.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. O carbamato de etila

(urethane) foi adquirido da Sigma-Aldrich.

2.3. Métodos

2.3.1. Determinacédo da acidez das bebidas
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A andlise de acidez volatil foi realizada conforme metodologia descrita pelo

Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, em duplicata (BRASIL, 2005b).

2.3.2. Determinacéo do grau alcodlico

O grau alcodlico foi determinado pelo método de densitometria em picndmetro
de vidro conforme metodologia descrita pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (BRASIL, 2005b). Os picnometros foram calibrados com dagua
destilada, a 20 °C, e os dados coletados em duplicata. A partir da densidade foi
determinado o grau alcodlico segundo a tabela de conversdo presente na metodologia

(BRASIL, 2005b).

2.3.3. Determinacéo do teor de carbamato de etila

Para a quantificagdo de carbamato de etila foi empregada a metodologia
proposta por ANDRADE-SOBRINHO et al. (2002).

Foi empregado o método de padronizacdo externa em sistema de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/EM), utilizando o modo MSI
(Monitoramento Seletivo de fons) para a quantificagio.

As andlises foram realizadas em um cromatografo a gas, acoplado a um
espectrometro de massas (Shimadzu, modelo QP 5000), biblioteca Wiley 229; equipado
com injetor automatico split/splitless (Shimadzu, modelo, AOC-17) a 220 °C, coluna
cromatografica capilar de fase polar Supelcowax - 10 (30 m X 0,25 mm di X 0,25 um
filme), com programagao de temperatura iniciando em 90 °C (permanéncia: 2 minutos),
elevada a uma taxa de 10 °C/min até 150 °C (permanéncia: 2 minutos), e entdo elevada a
uma taxa de 25,0 “C/min até 220 °C mantido por 4,20 min (Quadro 1). A temperatura da
interface entre CG/EM foi de 220 °C. Hélio foi usado como gas de arraste (fluxo de 1,5
mL/min), injecdo em modo spliless, sendo injetado 1 pL de amostra de forma direta. O
espectrometro de massas, com fonte de ions de impacto de elétrons a 70 eV, foi operado

no modo MSI, sendo selecionados para monitoramento os ions m/z 62, 74 e 89.
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Quadro 1 - Programacéo de temperatura do forno.

Razao Temperatura (°C) Tempo Mantido (min)
- 90,0 2,00
10 150,0 2,00
25 220,0 4,20

A partir de uma solu¢do estoque de carbamato de etila a 1 mg/mL em
etanol/agua (40:60 v/v), foram preparadas as solu¢des-padrdo para a construgdo da
curva (0 — 0,4762 ng/uL). A quantificacdo foi realizada pela interpolacdo em curva

padrdo cujo coeficiente de correlagdo foi de 0,9939.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Acidez volatil e Grau Alcoolico das bebidas

No Quadro 2 s3o apresentadas as médias por bebidas da acidez volatil (em
miligramas de acido acético por 100 mililitros de amostra), do grau alcodlico (em °GL),
da acidez volatil (em miligramas de acido acético por 100 mililitros de dlcool anidro) e

do carbamato de etila (em pg/L).

Quadro 2 — Resultados das analises de acidez volatil, de grau alcodlico ¢ de
carbamato de etila das 75 bebidas analisadas.

Codigo . AC“?"?Z volatil . Carbamato de etila Grau alcodlico
da (mg acido acético/ 100 mL alcool o

bebida anidro) (Hg/L) (°GL)
1 280,7 383,93 34,0
2 181,6 109,89 39,8
3 60,3 270,81 38,1
4 34,7 658,22 37,8
5 80,3 551,16 43,4
6 89,6 535,94 43,4
7 114,2 630,84 441
8 185,6 462,37 39,8
9 119,4 475,23 38,5
10 52,5 474,94 35,1
11 55,7 151,23 38,7
12 295,3 578,75 41,5
13 114,1 412,82 40,4
14 74,9 427,00 41,1
15 241,3 360,31 34,5
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Quadro 2 — Continuagéo
16
17
18
19
20
21
22
23
24

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59

236,5
181,8
122,6
204,9
60,0
34,4
230,0
119,0

113,7
256,7
64,8
30,6
36,3
59,0
64,6
26,9
29,3
155,3
23,0
56,6
89,5
49,1
49,1
186,3
99,7
83,9
67,2
34,7
32,5
18,7
17,7
52,8
35,8
178,6
109,0
72,4
77,9
71,0
200,7
677,5
237,7
260,6
153,0
141,8

30

440,11
434,35
291,14
124,35
455,29
253,07
299,99
533,84

273,11
523,61
432,14
329,00
511,99
513,41
204,62
400,38
20,13
529,62
241,82
353,98
135,70
324,95
223,44
459,57
189,07
323,73
380,06
209,09
182,58
138,78
834,73
319,59
31,25
341,64
898,13
160,64
594,72
820,90
191,88
236,94
557,04
876,26
676,85
359,31

35,1
36,1
38,9
38,5
49,2
38,2
40,0
38,6
32,5
42,2
40,5
40,2
40,7
36,5
40,7
42,8
44,8
43,6
42,9
40,6
40,4
40,1
38,8
40,1
45,2
40,3
41,2
37,8
35,3
35,1
37,0
37,3
36,7
36,8
42,2
45,4
46,4
46,3
44,2
42,7
40,1
40,3
40,8
39,4



Quadro 2 — Continuagéo

60 183,0 393,52 41,3
61 164,1 334,59 42,0
62 207,9 378,69 47,4
63 166,2 320,35 435
64 161,1 514,17 40,8
65 117,2 636,34 42,0
66 66,2 174,49 39,7
67 116,7 134,44 42,2
68 71,4 948,23 41,4
69 107,5 602,77 36,7
70 50,4 85,99 39,1
1 108,9 99,07 42,2
72 50,1 345,17 39,3
73 43,4 143,59 45,4
74 61,4 208,22 42,8
75 3222 343,04 43,8

A acidez volatil apresentou valor médio de 121,1 + 99,9, com valor maximo de
677,5 e valor minimo de 17,7 em mg acido acético/ 100 mL alcool anidro (Quadro 2).
Para o Grau alcodlico foram elucidados os seguintes resultados: média 40,5 + 3,3 °GL;
valor maximo 49,2 e minimo 32,5 °GL. E para carbamato de etila foram: média 383,72
+207,8 pug/L; valor méximo 948,23 e minimo 20,13 pg/L.

Das 75 bebidas analisadas, 24 (32 %) apresentaram acidez volatil acima do
limite oficial maximo, que ¢ de 150 miligramas de 4cido acético por 100 mililitros de
alcool anidro (BRASIL, 2005a). J4 na pesquisa desenvolvida por PEREIRA et al.
(2003), das 45 cachacgas analisadas, apenas trés (6,7 %) apresentaram-se fora do padrao
exigido.

Das 27 bebidas ndo registradas, 15 (55,6 %) estdo em conformidade com a
legislagdo vigente em relacdo a acidez volatil. Dentre as 48 bebidas registradas, 36 (75
%) apresentam-se nesta mesma situagao.

A acidez volatil elevada, em cachacas ou aguardentes, pode ser causada por
varios motivos que podem ser solucionados. Apos a extracdo do caldo da cana, as
deterioragdes que ocorrem no caldo antes da fermentacdo, prejudicam a qualidade da
bebida, podendo torna-la condenével pelo excesso de acidez volatil. E importante entio
que ndo haja longa espera do vinho sem ser destilado, a fim de evitar fermentagdes

secundarias, como a fermentagdo acética. Sendo assim, algumas formas para se evitar
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estes incovenientes durante a fermentagcdo sao: a manutencdo da temperatura adequada
(30-36°C), o uso do ambiente e equipamentos em adequadas condi¢des de higiene, a
realizacdo da destilagdo imediatamente apos o vinho atingir o grau zero (de agtcar), o
cuidado de utilizar dornas de forma adequada para que ndo transbordem, o preparo do
mosto com concentracdo adequada e a utilizacdo de fermentos apropriados e ativos
(SILVA et al., 2003).

Comparando ainda os valores encontrados da acidez volatil, as 9 bebidas
produzidas com sistema de produg¢do do tipo “coluna” estdo de acordo com a legisla¢ao
vigente. Ja das 66 bebidas produzidas com o sistema de produgdo do tipo “alambique”,
36,4% apresentaram este mesmo perfil.

Os valores obtidos para o grau alcoodlico das amostras dos cinco Estados
variaram de 32,5 a 49,2 °GL, sendo o teor médio de 40, 4 °GL. Estes resultados
mostraram uma variagdo menor, quando comparado ao estudo realizado por
LABANCA (2004), em que se encontrou valores entre 29,2 e 57, 4 "GL.

Observou-se que 16 (51,3 %) bebidas apresentaram o grau alcodlico abaixo de
38 °GL, que representa o valor minimo exigido pela legislacdo vigente. Somente uma
cachaga apresentou o grau alcodlico acima de 48 °GL, limite maximo para esta bebida.
Porém, ndo foram encontrados valores acima do limite superior que ¢ de 54 “GL para as
aguardentes (BRASIL, 2005a).

Uma das possiveis causas para uma cachaga ou aguardente com grau alcodlico
abaixo do limite permitido ¢ a pratica de longas esperas do vinho antes da destilagao.
Este procedimento acarreta perdas por evaporagdo do alcool. Além disto, no caso dos
processos artesanais como as bebidas ndo registradas, o alambiqueiro precisa ser bem
treinado e se preocupar principalmente com a execucdo da destilagcdo. Isto se faz
necessario para que as fracdes (cabeca, coragdo e cauda) sejam obtidas conforme o
padrao da bebida (SILVA et al., 2003).

O valor médio do grau alcodlico encontrado por Estado mostra que as bebidas
fora da legislagdo vigente, ou seja, abaixo do limite minimo, sdo do Ceara e de Sao
Paulo. Ja as dos Estados de Minas Gerais, Espirito Santo e Rio de Janeiro tiveram a
média dentro do limite exigido. E importante ressaltar que a amostragem realizada

nestes trés ultimos Estados ¢ maior do que os dois citados anteriormente (Quadro 3).
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Quadro 3 - Valores da média (°GL), desvio padrao ¢ coeficiente de variagdo dos
resultados segundo o Estado onde foi produzida a bebida.

Estado Média Desvio Padrao Coeficiente de Variacao
CE 36,55 1,44 3,95
ES 41,78 2,22 5,30
MG 40,76 3,43 8,42
RJ 38,37 3,78 9,84
SP 36,98 1,03 2,79

Ao se estratificar os dados médios por sistema de produgdo (alambique ou
coluna) e por estabelecimento (registrado ou ndo registrado), observa-se que tanto as
bebidas produzidas em alambique de cobre quanto em coluna apresentam um valor
médio do grau alcodlico em conformidade com a legislagdo em vigor (BRASIL, 2005a)

(Quadro 4).

Quadro 4 — Valores da média ("GL), desvio padrdo e coeficiente de variagdo
dos resultados segundo o sistema de produgao.

Sistema de Producao Média Desvio Padrao Coeficiente de Variagao
Alambique 40, 56 3,32 8,19
Coluna 39, 56 4, 06 10, 27

Em relagdo aos estabelecimentos nao registrados e registrados os resultados
médios encontrados também estdo de acordo com a Instru¢ao Normativa N° 13 de 29 de

junho de 2005 (Quadro 5).

Quadro 5 — Valores da média (°GL), desvio padrdo ¢ coeficiente de variagdo
dos resultados segundo o estabelecimento.

Estabelecimento Média Desvio Padrao Coeficiente de Variacao
Nao registrado 41,97 2,83 6,74
Registrado 39, 56 3,46 8, 74

Das 48 cachagas de alambique e aguardentes industrial elaboradas em
estabelecimentos registrados, 14 apresentaram-se com grau alcodlico abaixo de 38 °GL.
Este resultado indica, entdo, que 29,2% das bebidas registradas estdo em nao

conformidade com a legislagdo vigente (BRASIL, 2005a). Ja em relacdo as 27 ndo
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registradas, duas bebidas estavam em desacordo com a legislacdo, o que equivale a
7,4% das bebidas analisadas (Quadro 2).

Analisando as cachacas e aguardentes produzidas em estabelecimentos nao
registrados, ¢ possivel ainda evidenciar outras informag¢des. Mediante este grupo de
dados, a média foi de 41, 97 *GL. O menor valor encontrado foi de 36, 65 “GL, sendo
que apenas duas bebidas apresentaram o valor do grau alcoolico abaixo do limite
estabelecido pela legislagdo vigente, ou seja, apenas 7,4 % das amostras ndo registradas.
As outras 25 bebidas ndo registradas tiveram seus valores dentro da faixa exigida entre
38 e 54 °GL (BRASIL, 2005a). Isto evidencia que as amostras ndo registradas (7,4 %
ndo conformes) estdo seguindo melhor as exigéncias da legislacdo que as registradas
(29,2 % nao conforme).

Estratificando os resultados das cachacas de alambique ndo registradas em
relagdo as macrorregides do Estado de Minas Gerais, obtiveram-se os seguintes valores
de grau alcoolico: das quatro cachacas analisadas provenientes da macrorregido
Metropolitana, a média foi 44,26 + 1,70 °GL; das 22 cachacas analisadas provenientes
da Zona da Mata, a média foi de 41,61 + 2,87 °GL; a cachaga analisada do Alto Sao
Francisco teve como resultado para grau alcodlico 40,75 °GL.

Das 75 bebidas analisadas, 38 registradas apresentaram rétulo com o valor do
seu respectivo grau alcoolico. Comparando os valores de grau alcodlico encontrados nas
analises somente quatro bebidas tinham valor similar aquele encontrado no rétulo.
Dentro destas 38 bebidas resgistradas, 28 apresentaram o valor do grau alcodlico
inferior ao apresentado no rotulo, e seis apresentaram valor superior. Mediante esta
situacdo, percebe-se o descontrole deste indicador de qualidade pela maioria dos

produtores registrados.

3.2. Ocorréncia de carbamato de etila nas bebidas

Os valores de carbamato de etila obtidos nas 75 bebidas variaram de 20 a 948
ug/L, apresentando um teor médio de 378, 25 pg/L (Quadro 3). LABANCA (2004)
verificou uma média de 893 ng/L de carbamato de etila em 71 aguardentes produzidas
em Minas Gerais que variou de <30 a 2609 pg/L.

Mediante a Instru¢do Normativa N°13 de 21 de junho de 2005, o limite méximo
permitido deste contaminante ¢ de 150 pg/L.

Somente 10 das 75 bebidas apresentaram teores de carbamato de etila abaixo de
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150 pg/L (Figura 2). Destas, duas sao aguardentes de cana industrial com marca, quatro

cachacas de alambique com marca e quatro cachacas de alambique ndo registradas.

Carbamato de Etila (ug/L)

L
g

o L L E |
O 5 10 15 20 25 30O 3B 40 45 50 5 60 6 70 75 80

Amostras

Figura 2 — Teores de carbamato de etila nas diferentes amostras analisadas e o
limite méaximo estipulado pela Instru¢do Normativa N°13 (BRASIL, 2005a).

Acima de 400 pg/L de carbamato de etila foram encontradas 32 bebidas, dentre
elas, 10 sdo cachacas de alambique ndo registradas, 21 sdo cachagas de alambique
registradas e uma aguardente de cana industrial. Talvez este resultado esteja relacionado
com o aparelho destilador, pois o cobre ¢ um dos possiveis componentes que
contribuem para a formagao do carbamato de etila. Sendo assim, o fato de apenas uma
aguardente de cana industrial, que ¢ destilada em coluna de aco inoxidével, enfatiza que
a formagdo do carbamato de etila ocorre com menor freqiiéncia em produtos com este
perfil, embora a amostragem tenha sido pequena.

Estratificando em relagdo aos Estados de producdo das bebidas, pode-se
perceber que a maior média do teor de carbamato de etila foi encontrada no Estado de
Sao Paulo, sendo esta de 577,16 ug/L. Ja os outros Estados apresentaram as seguintes

médias, em ordem decrescente: Minas Gerais foi de 411,47 pug/L; Rio de Janeiro foi de
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344,16 ng/L; Espirito Santo foi de 280,30 pg/L e Ceara foi de 195,84 pg/L (Quadro 6).

Quadro 6 — Média do teor de carbamato de etila (ug/L), nimero de amostras (n)
e desvio padrdo de acordo com o Estado onde foram produzidas as bebidas.

Estado Média N Desvio Padrao Coeficiente de Variacao (%)
CE 19584 2 18,75 9,57
ES 280,30 11 149,50 53,34
MG 41147 52 211,49 51,40
RJ 344,16 8 185,98 54,04
SP 577,16 2 364.26 63,11

Ao se analisar a média do teor de carbamato de etila das 75 bebidas por sistema
de producgdo, verifica-se que a média das aguardentes de cana industrial ¢ menor
(289,88 png/L) do que a média das cachagas de alambique (396,52 pg/L) (Quadro 7).
Este resultado era esperado pelo fato de o cobre, proveniente do aparelho destilador,
poder contribuir para a formag¢do do carbamato de etila (LABANCA, 2004; BOSCOLO,
2001; ARESTA, 2001). Sendo assim, aquelas amostras que foram destiladas em
alambique de cobre tiveram a média da formagdo de carbamato de etila superior.

O cobre ¢ um elemento essencial na producgdo da cachaga, pois diminue o teor de
compostos sulfurados e de aldeidos que poderiam prejudicar a qualidade sensorial dos
destilados, assim como também pode ser prejudicial a saude, dependendo do seu nivel
de ocorréncia. Além deste fato, estudos atuais associam esse ion a processos oxidativos
e sintese do carbamato de etila. Existem métodos simplificados de controle desse metal
em aguardentes, como pelo processo eficiente de higienizagdo do destilador a fim de
remover o azinhavre formado (carbonato basico de cobre soluvel em acido), ou pela
presenga desse metal apenas na parte ascendente do destilador (CANTANHEDE et al.,
2005). O excesso de cobre da cachaga pode ser eliminado ainda pelo uso de colunas de
resina de troca i0nica, apos a destilagdo (LIMA et al., 2006)

CANTANHEDE et al. (2005) pesquisou a utilizagdo de matrizes
organofuncionalizadas Si-Dia - silica modificada com aminopropiltrietdxisilano e Si-Ti-
Dia silica-titania modificada com trimetoxisilil (propil) etilenodiamanina, como agentes
removedores de fons cobre (Cu'"). Eles concluiram que estas matrizes conseguem
diminuir aproximadamente 80% os teores deste ion no destilado.

Em trabalho realizado por BIZELLI et al. (2000), foi concluido que o processo
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de dupla destilagdo permitiu a reducao dos teores de cobre em aguardente de cana.
O emprego das matrizes, Si-Dia e Si-Ti-Dia, ou a bidestilagdo poderiam
constituir opgdes, portanto, para a diminuicdo do cobre e, consequentemente, da

formacgao do carbamato de etila.

Quadro 7 — Média do teor de carbamato de etila (ug/L), nimero de amostras (n)
e desvio padrdo de acordo com o sistema de produc¢do das 75 bebidas.

Sistema de Produ¢do Média n  Desvio Padrdo  Coeficiente de Variagdo (%)

Alambique 396,52 00 203,07 51,21
Coluna 289,88 9 230,47 79,51

Para evitar a contribui¢do do cobre na formagdo do carbamato de etila, algumas
sugestdes poderiam diminuir o teor de cobre em destilados, como: a realiza¢do de uma
eficiente higienizagdo do destilador a fim de remover o azinhavre formado; ou o
emprego das matrizes, Si-Dia e Si-Ti-Dia; ou a utilizagdo do processo de bidestilagao;
ou a presenca desse metal apenas na parte ascendente dos vapores durante o processo de
destilagdo; ou o uso de filtros de resina de troca idnica ou de carvao ativado, apos a
destilagdo; ou, ainda, a substitui¢do do aparelho destilador de cobre por um de ago
inoxidavel. Porém, esta ultima op¢do poderia comprometer a qualidade sensorial da
bebida.

Em relacdo ao estabelecimento de producdo, registrado ou nao registrado, foi
possivel perceber que a média proveniente do ndo registrado (421,37 pg/L) foi maior do
que a do registrado (362,54 png/L) (Quadro 8). Este resultado pode estar relacionado ao
fato de que no grupo das registradas estejam a maioria das bebidas que foram destiladas
em coluna de ago inoxidavel. J4 no grupo das nao registradas, apenas duas bebidas
foram destiladas em coluna de aco inoxidavel, embora esta amostragem seja pequena.

Das 48 bebidas registradas, o menor valor encontrado foi 20,13 pg/L e o maior
valor foi 834,73 pg/L. Dentro deste grupo apenas seis apresentaram as médias abaixo de
150 pg/L. Um teor de carbamato de etila acima de 400 ug/L foi encontrado em 22
bebidas.

37



Quadro 8 — Média do teor de carbamato de etila (ug/L), nimero de amostras (n)
e desvio padrdo de acordo com o tipo de estabelecimento de producao das 75 bebidas.

Estabelecimento = Média n  Desvio Padrao Coeficiente de Variacao (%)
Nao registrado 2137 27 259,61 61,61
Registrado 362,54 48 171,56 47,32

Ao se analisar as cachagas e aguardentes produzidas em estabelecimentos nao
registrados, € possivel ainda evidenciar outras informacdes. Mediante este grupo de
dados, a média encontrada do teor de carbamato de etila foi de 421,37 pg/L. O menor
valor encontrado foi 85,99 pg/L e o maior foi 948,23 pg/L, sendo que apenas quatro
amostras apresentaram o valor do teor de carbamato de etila abaixo do limite de 150
ng/L estabelecido pela legislagdo vigente. As outras 23 amostras ndo registradas
apresentaram ndo conformidade com o padrao estabelecido (BRASIL, 2005a).

Estratificando os resultados das cachagas de alambique ndo registradas em
relagdo as macrorregides do Estado de Minas Gerais, obteve-se os seguintes valores de
carbamato de etila: das 4 cachacas analisadas provenientes da macrorregido
Metropolitana, a média foi 352,41 + 291,86 pg/L; das 22 cachacas analisadas
provenientes da Zona da Mata, a média foi de 422,29 + 253,36ug/L; a cachaga

analisada do Alto Sdo Francisco teve como resultado 676,85 pug/L de carbamato de etila.
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4. CONCLUSOES

Conclui-se que, segundo a amostragem realizada, mais bebidas registradas estao
em conformidade com a legislacdo vigente do que as ndo registradas em relagdo a
acidez volatil. Comparando-se o sistema de produ¢ao, mais bebidas do tipo coluna estio
de acordo com a legislacao vigente para acidez.

Observou-se que 16 das 75 bebidas apresentaram o grau alcoolico abaixo de 38
°GL, que representa o valor minimo exigido pela legislacdo vigente. Este ¢ um numero
elevado, visto que o grau alcodlico ¢ uma das propriedades que pode ser controlada
mais facilmente.

Em relacdo aos Estados de produgdo das bebidas analisados, a maior média do
teor de carbamato de etila foi encontrada no Estado de Sao Paulo. Em relacdo ao
sistema de produgdo, verificou-se que a média das aguardentes de cana industrial ¢é
menor do que a média das cachacas de alambique. Tendo como referéncia o
estabelecimento de produgdo, registrado ou nao registrado, foi possivel observar que a
média proveniente do nao registrado foi maior do que a do registrado.

Conclui-se que ¢ necessario melhorias nos processos de producao e de controle
de cachaga de alambique e de aguardente de cana industrial, pois parte dos resultados
encontrados, tanto para grau alcoolico quanto para acidez volatil e carbamato de etila,
estdo em desacordo com a legislacdo vigente.

Em relagdo ao carbamato de etila, fica evidente a importancia da realizagdo de
mais estudos para elucidarem todas as possibilidades de formagao deste composto. Para

isto, se faz necessario pesquisar a produ¢ao da cachaga, desde o plantio da cana até o
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armazenamento da bebida pronto, para verificar todas as possiveis causas de formacgao

do carbamato de etila para, entdo, poder evitar o seu surgimento.
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FORMACAO DE CARBAMATO DE ETILA EM CACHACAS DURANTE
ARMAZENAMENTO EM DIFERENTES RECIPIENTES

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo verificar a influéncia do tempo de
armazenamento em tonéis de madeira (jequitiba, angelim e carvalho), em recipientes de
vidro ambar ou de vidro transparente na formagdo do carbamato de etila em cachaga de
alambique. Foram utilizadas amostras de duas marcas de cachacas de alambique recém
destiladas, armazenadas durante um periodo de trés meses. As amostras foram coletadas
diretamente do reservatorio no dia em que foram destiladas e depois armazenadas nos
diversos recipientes. As coletas foram feitas em trés dias diferentes. Foram feitas
analises para quantificagdo do carbamato de etila nos periodos de armazenamento de
zero dia e 7, 21, 42 e 90 dias. Os teores de carbamato de etila foram determinados pelo
método de padronizacdo externa em sistema de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG/EM), utilizando o modo MSI (Monitoramento Seletivo de
fons) para a quantificagdo. Comparando os valores dos diversos recipientes de
armazenamento, sem a separag¢ao por marca, foi possivel observar um aumento de 23,15
% de carbamato de etila em madeira, 53,96 % em vidro transparente ¢ 69,42 % em

vidro ambar aos 90 dias em relagdo ao tempo zero.

Palavras-chave: carbamato de etila, cachaga, armazenamento, tonel de madeira, vidro

ambar, vidro transparente.
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ABSTRACT

FORMATION OF ETHYL CARBAMATE IN BRAZILIAN CACHACA DURING
STORAGE IN DIFFERENT CONTAINER MATERIALS

This research had the objective of verifying effect of storage time in wood casks,
jequitiba, angelim or carvalho, in amber glass bottles and in transparent glass bottles on
ethyl carbamate formation in cachaca, the Brazilian distillated beverage. Samples of 2
cachaga brands were used. Samples were drawn directly from storage reservoir on day
of distillation and than immediately transported to laboratory facilities and stored in
appropriate containers. Sample drawing occurred in three different days. Ethyl
carbamate identification and quantification were done on newly distilled cachaca (time
zero), and also at 7, 21, 42 and 90 days storing. This was determined by gas
chromatography combined with mass spectrometry (GC/MS) in selected ion monitoring
(SIM) mode, with external standard for the quantification. Ethyl carbamate content
increased 23.15 % in wood casks; 53.96 % in transparent glass bottles, and 69.42 % in

amber glass bottles at 90 days storing, as compared to contents at time zero.

key Words: ethyl carbamate, brazilian cachaga, storage, wood barrel, glass amber,

transparent glass.
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1. INTRODUCAO

O carbamato de etila ¢ um carcinégeno conhecido para animais em testes de
laboratério, o que significa que ele pode ser considerado como um potencial
carcinogénico para o homem (SCHLATTER e LUTZ, 1990; FIELD e LANG, 1988;
MIRVISH, 1968). E formado naturalmente, em baixas concentracdes, em diferentes
bebidas alcodlicas e alimentos fermentados (BERTRAND et al., 1990).

E um composto biologicamente ativo, tendo sido primeiramente utilizado como
hipnético, anestésico e também como co-solvente em algumas sisteses de farmacos. Em
testes de toxicidade em animais, foi verificado ser um causador de adenomas
pulmonares (FIELD e LANG, 1988), papilomas de pele, linfomas malignos, hepatomas,
carcinomas mamarios, tumores de ovarios, hemangiomas hepaticos e tumores
melanoticos de pele e de iris, entre varios outros. Desta forma, hd um consenso que o
teor de carbamato de etila em alimentos deva ser o menor possivel (BOSCOLO, 2001).

Um movimento mundial relacionado & formagdo de carbamato de etila em
alimentos fermentados iniciou-se em 1978. Em 1985, o Canada estabeleceu limites de
quantidade em bebidas alcoolicas por meio do seu Departamento de Saude ¢ Bem Estar
(NOVAES, 199 ). Apos este fato, outros paises aderiram a estas exigéncias que se
tornaram barreiras para exportagdo de produtos que se apresentavam fora dos padrdes
estabelecidos por este pais.

No Brasil, o assunto foi mencionado em 1991, no Simpdsio Sobre Producdo e
Qualidade das Aguardentes, realizado na UNESP, Jaboticabal. Nesta oportunidade foi

recomendada a nao utilizagdo da uréia como coadjuvante da fermentacao em destilarias
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de aguardente de cana, visto que esta amida € um grande precursor do carbamato de
etila (NOVAES, 199 ). Em 29 de junho de 2005, por meio da Instru¢do Normativa N°
13, o carbamato de etila passou a ter seu limite definido em quantidade ndo superior a
150 pg/L, na aguardente de cana e na cachaga de alambique (BRASIL, 2005), exigéncia
esta proposta para entrar em vigor a partir de junho de 2010.

O carbamato de etila ¢ encontrado em vinhos, derivados de vinho, saqué,
cerveja, licores, bebidas destiladas como aguardentes de frutas, aguardente de cana,
uisques, em quantidades que vao desde menores do que 5 at¢ 1.000 pg/L e
ocasionalmente excedem 1.000ug/L em alguns tipos de bebidas destiladas. Além destes,
o composto em questdo pode estar presente em alimentos fermentados tais como
molhos de soja, paes, iogurtes, azeitonas, em niveis que podem ser desde ndo detectado
até algumas dezenas de png/L (NAGATO et al., 2003).

Carbamato de etila (formula molecular H,NCOOC,Hs), uretana ou etiluretana ¢
o éster etilico do 4cido carbamico e se apresenta na forma de cristal incolor, inodoro, de
sabor salino refrescante e levemente amargo. Apresenta ponto de fusdo entre 48° e 50
°C, ponto de ebulicao entre 182° ¢ 184 °C (NAGATO et al., 2003; NOVAES, 199 )e
massa molar 89,09. E muito soluvel em agua, alcoois, éter, cetonas, ésteres e solventes
clorados e sua solu¢do aquosa ¢ neutra. O modo de se preparar o carbamato de etila ¢

por meio do aquecimento de uréia com dalcool etilico sob pressio (NAGATO et al.,

2003) (Figura 1).

H,NCONH, + C,HsOH — NH,COOC,Hs + NH;
uréia alcool carbamato de amonia
etilico etila

Figura 1 — Esquema de preparacdo do carbamato de etila.

O Brasil ¢ um dos maiores produtores e consumidores de bebidas alcoolicas
destiladas do mundo. Dai a importancia de se conhecer os niveis de ocorréncia de uma
substancia potencialmente carcinogénica como o carbamato de etila em tais produtos,
pois além dos aspectos de saude publica, a sua presenga em concentragdes superiores a
150 pg/L constitui também uma barreira para exportagdes para a Europa e América do
Norte (ANDRADE-SOBRINHO, 2002). Sao diversos os paises que adquirem o produto

brasileiro, sendo a Alemanha e o Paraguai os que mais importaram cachaca do Brasil
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em 1999, que juntos representaram um total de 46,5 % das exportagcdes brasileiras
naquele ano (LABANCA, 2004).

De maneira natural, a formacdo do carbamato de etila pode ocorrer antes,
durante e apds a destilagdo pela reacdo do etanol com alguns compostos nitrogenados
(ARESTA, 2001; BOSCOLO, 2001). O produto fermentado aquecido, como em
bebidas destiladas, tem o seu nivel de carbamato de etila aumentado ainda mais. Esta
formagdo ¢ dependente da concentracdo dos reagentes, temperatura, pH, luz e tempo de
armazenamento (ARESTA, 2001; NAGATO et al., 2003).

Armazenamento de destilados em garrafas de vidro verde ou marrom, tanto no
escuro quanto sob varias fontes de luz, demonstrou que um processo fotoquimico deve
estar envolvido. Armazenar em garrafas de vidro marrom (ou outro recipiente que tenha
auséncia de luz em seu interior) mostrou ser a mais eficiente medida para supressao da
formacdo do carbamato de etila (BATTAGLIA et al., 1990).

O envelhecimento em barris de madeira ¢ uma etapa importante na produ¢ao de
bebidas destiladas, pois afeta acentuadamente na composicao quimica e na formagao do
aroma, do sabor e da cor (DIAS et al, 2002). Além disto, a madeira pode constituir uma
barreira para entrada de luz no recipiente contendo a cachaca.

Diante do exposto, esta pesquisa teve como objetivo verificar a influéncia do
tempo de armazenamento em tonéis de madeira, em recipientes de vidro ambar e de
vidro transparente na formacdo do carbamato de etila em cachaga de alambique recém

destilada.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material experimental

2.1.1. Descricdo das amostras

Foram utilizadas amostras de duas marcas de cachacas de alambique recém
destiladas, armazenadas em diferentes recipientes durante um periodo de trés meses em
laboratorio do Departamento de Tecnologia de Alimentos - UFV. As amostras foram
coletadas diretamente do reservatorio no dia em que foram destiladas. As coletas foram
feitas em trés dias diferentes. O transporte foi realizado em galdes de dgua mineral de
polietileno de 20 L e, em seguida, as amostras foram transferidas para os respectivos
recipientes em que foram armazenadas.

Os recipientes utilizados foram: tonéis de carvalho, angelim e jequitiba, com
capacidade de 30 L cada um; garrafdes de vidro ambar, com capacidade para 5 L;

garrafas de vidro transparente com capacidade para 1 L (Figura 2).
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Figura 2 - Laboratério do Departamento de Tecnologia de Alimentos — UFV
onde foram armazenadas as cachacgas em tonéis de madeira, vidros ambares e vidros
transparentes durante trés meses.

2.1.2. Aquisicdo, armazenamento e preparo das amostras de cachacga

No primeiro dia de coleta, foi trazido um volume de 30 L da cachaga de
alambique de cada marca. Este volume foi distribuido da seguinte forma: 20 L no tonel
de madeira de jequitiba; 5 L no garrafdao de vidro ambar e 5 L em 5 garrafas de vidro
transparente de 1 L cada. Este procedimento foi realizado para as duas marcas de
cachaga de alambique, conforme ilustrado no Quadro 1.

No segundo e terceiro dias de coleta, foi realizado o mesmo procedimento
mencionado acima, porém, no segundo dia foi utilizado tonel de madeira de angelim e
no terceiro dia tonel de madeira de carvalho (Quadro 1). Os tonéis desta pesquisa sdao

reutilizados e t€ém capacidade para 30 L.
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Quadro 1 — Distribui¢do das amostras nos recipientes de armazenamento ¢ 0s

dias em que foram coletadas nas cachagarias.

Amostras Dia 08/09/05 Dia 09/09/05 Dia 12/09/05
1 Tonel de 1 Tonel de angelim 1 Tonel de
jequitiba (20 L) (20L) carvalho (20 L)
Cachaga de Alambique 1 Garrafa de vidro 1 Garrafa de vidro 1 Garrafa de vidro
Marca 1 ambar (5 L) ambar (5 L) ambar (5 L)

(destilador de cobre)

5 Garrafas de

vidro transparente

5 Garrafas de

vidro transparente

5 Garrafas de

vidro transparente

Cachaca de Alambique
Marca 2
(destilador de cobre)

(1 L cada) (1 L cada) (1 L cada)
1 Tonel de 1 Tonel de angelim 1 Tonel de
jequitiba (20 L) (20L) carvalho (20 L)

1 Garrafa de vidro
ambar (5 L)
5 Garrafas de
vidro transparente

(1 L cada)

1 Garrafa de vidro
ambar (5 L)
5 Garrafas de
vidro transparente

(1 L cada)

1 Garrafa de vidro
ambar (5 L)
5 Garrafas de
vidro transparente

(1 L cada)

No mesmo dia em que as amostras chegaram das cachacarias, tempo zero,
tiveram amostra de 300 mL coletadas e armazenadas em garrafas de vidro de 500 mL,
tampadas, sendo o recipiente todo envolto com papel aluminio, para impedir a
passagem de luz. Feito isto, estas garrafas foram colocadas em um freezer a uma
temperatura de aproximadamente -28 °C, para aguardar a realizacdo da analise
cromatografica do teor de carbamato de etila.

Os tonéis de madeira, as garrafas de vidro ambar e os vidros transparente
contendo as amostras ficaram dispostos em um ambiente fechado (laboratério) sob 12
horas de luz ligada e 12 horas de luz apagada, de segunda-feira a sexta-feira. Nos finais
de semana, a luz permanecia apagada, buscando simular um local onde ¢ feita a
comercializacdo deste tipo de mercadoria.

As amostras analisadas quanto ao teor de carbamato de etila foram armazenadas
nos trés diferentes recipientes (madeira, vidro ambar e vidro transparente) durante trés
meses. No decorrer do periodo de armazenamento, amostras foram coletadas,
acondicionadas em garrafas de vidro de 700 mL, tampadas e envolvidas com papel

aluminio. Feito isto, estas garrafas foram guardadas no freezer, conforme explicado

51



anteriormente para o tempo zero. Este procedimento de congelar ou resfriar as amostras
foi realizado afim de que todas elas, em diferentes tempos de armazenamento,
aguardassem a analise de cromatografia gasosa — espectrometria de massa para a
verificagdo do teor de carbamato de etila. Este tipo de andlise deve ser feito
continuamente, para evitar que as condi¢des cromatograficas (tunning) variem de uma
leitura para outra.

Sendo assim, foram coletadas amostras de cachaca de alambique para analise de
carbamato de etila nos periodos de armazenamento de zero dia e 7, 21, 42 e 90 dias.

Para todas as amostras coletadas para congelamento (-28 °C) foram realizados os
mesmos procedimentos, com excecao das coletadas com 42 dias, estas foram colocadas
em um freezer com temperatura de -13 °C. As amostras referentes aos 90 dias foram
apenas levadas para uma camara de refrigeracdo a 2 °C para aguardar as analises
cromatograficas, uma vez que estas se iniciaram quando completou o terceiro més.

No terceiro més, todas as amostras, antes em freezeres, foram transferidas para a
camara de refrigerag¢do a 2 “C. No dia em que as amostras foram submetidas as analises

cromatograficas, estas foram colocadas a temperatura ambiente.

2.2. Método
2.2.1. Determinacéo do teor de carbamato de etila nas amostras de cachaca

Foram feitas analises para identificacdo e quantificagdo do carbamato de etila
em todas as amostras coletadas nos periodos de armazenamento de zero diae 7, 21,42 e
90 dias, em duplicata. Neste trabalho foi empregada a metodologia proposta por
ANDRADE-SOBRINHO et al. (2002).

Foi empregado o método de padronizagdo externa em sistema de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/EM), utilizando o modo MSI
(Monitoramento Seletivo de fons) para a quantificagio.

As analises foram realizadas em um cromatografo a gas, acoplado a um
espectrometro de massas (Shimadzu, modelo QP 5000), biblioteca Wiley 229; equipado
com injetor automatico split/splitless (Shimadzu, modelo, AOC-17) a 220 °C, coluna
cromatografica capilar de fase polar Supelcowax - 10 (30 m X 0,25 mm di X 0,25 um
filme), com programagao de temperatura iniciando em 90 °C (permanéncia: 2 minutos),
elevada a uma taxa de 10 °C/min até 150 °C (permanéncia: 2 minutos), e entdo elevada a

uma taxa de 25,0 “C/min até 220 °C mantido por 4,20 min (Quadro 2). A temperatura da
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interface entre CG/EM foi de 220 °C. Hélio foi usado como gés de arraste (fluxo de 1,5
mL/min), injecdo em modo spliless, sendo injetado 1 pL de amostra de forma direta. O
espectrometro de massas, com fonte de ions de impacto de elétrons a 70 eV, foi operado

no modo MSI, sendo selecionados para monitoramento os ions m/z 62, 74 e 89.

Quadro 2 - Programacéo de temperatura do forno.

Razao Temperatura (°C) Tempo Mantido (min)
- 90,0 2,00
10 150,0 2,00
25 220,0 4,20

A partir de uma solu¢do estoque de carbamato de etila a 1 mg/mL em
etanol/agua (40:60 v/v), foram preparadas as solucdes-padrdo para a construgdo da
curva (0 — 0,4762 ng/uL). A quantificacdo foi realizada pela interpolacdo em curva

padrao cujo coeficiente de correlagao foi de 0,9939.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O tempo de retengdo do padrao externo, o carbamato de etila, foi de 7,815 min,

representado na Figura 3.

1TIC

25063 I

N

5.0

Figura 3 — Cromatograma tipico do carbamato de etila usado como padrdo
externo, tendo como tempo de retencao 7, 815 mim.

Nos graficos das Figuras 4, 5 e 6 estdo representados os teores de carbamato de
etila encontrados nas cachagas de alambique, marcas 1 e 2, armazenadas em tonel de
jequitiba, angelim e carvalho. Pode-se perceber que existe a tendéncia de aumento do
teor de carbamato de etila com o passar dos dias, mesmo estando armazenadas em um

recipiente de madeira.
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Tempo (dias)

Figura 4 - Teores de carbamato de etila (ug/L) encontrados nas cachagas de
marcas 1 e 2 armazenadas em tonel de jequitiba durante trés meses.

Carbamato de etila (ug/L)

Tempo (dias)

Figura 5 - Teores de carbamato de etila (ug/L) encontrados nas cachagas de
marcas 1 e 2 armazenadas em tonel de angelim durante trés meses.

Carbamato de etila (ug/L)

Tempo (dias)

Figura 6 - Teores de carbamato de etila (ug/L) encontrados nas cachagas de
marcas 1 e 2 armazenadas em tonel de carvalho durante trés meses.
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Em virtude da diminuicdo da incidéncia da luz, pelo fato do recipiente ser de
madeira de jequitibd, esperava-se que a quantidade de carbamato de etila nao
aumentasse com o tempo, porém, este aumento ocorreu. Além disto, a marca 2, sob as
mesmas condigdes da 1, teve seu teor de carbamato de etila aumentado 2,4 vezes no
periodo do dia zero aos 90 dias de armazenamento. J4 a amostra de marca 1 teve um
aumento de 1,4 vezes em relacdo ao valor inicial. Esta diferenga entre uma marca e
outra pode ser em funcao da quantidade de precursores presentes inicialmente.

Os resultados obtidos das amostras armazenadas em tonel de angelim elucidam
pequenas variagdes no decorrer do periodo de armazenamento. O teor de carbamato de
etila encontrado aos 90 dias foi bem préoximo do achado no dia zero, na marca 1. Este
fato era esperado em fung¢do da diminui¢do da incidéncia de luz na bebida. Na marca 2
houve um pequeno aumento (1,2 vezes) no mesmo periodo, mesmo assim, foi menor
em relacdo ao encontrado em jequitiba.

Os resultados das cachagas armazenadas em tonel de carvalho mostram
variagdes no decorrer do periodo de armazenamento, sendo que, aos 90 dias foi muito
proximo do resultado no dia zero.

No grafico da Figura 7 estao representadas as médias dos teores de carbamato de
etila em funcdo do tempo de armazenamento em cada um dos trés recipientes, ou seja,
vidro ambar, vidro transparente e madeira. Estas médias foram calculadas a partir de
seis valores que correspondem a duas marcas coletadas em trés dias diferentes. Pode-se
perceber que os teores de carbamato de etila aumentam, mesmo tendo uma diminuicao
da exposicdo a luz, nos casos da madeira e vidro ambar. No entanto, ¢ importante
ressaltar que, mesmo diminuindo a exposi¢ao a luz com o uso da madeira, as cachacas
ficaram em condi¢des de armazenamento diferentes das convencionais, ou seja, uma
exposicdo a luz mais intensificada. Isto foi feito porque se teve como objetivo comparar
trés diferentes recipientes de armazenamento sob as mesmas condi¢des, simulando um
ambiente comercial de vendas de bebidas. O armazenamento convencional procede
como DIAS (1997) fez em seu experimento, em cdmodo com pouca iluminag¢do e a uma
temperatura entre 19 ° e 25 °C.

Comparando os valores dos diversos recipientes de armazenamento, madeira,
vidro ambar e vidro transparente, sem a separacdo por marca (Figura 7) ¢ possivel
perceber que o aumento do teor de carbamato de etila em madeira ¢ de 30,23 %, em
vidro ambar ¢ de 69,42 % e em vidro transparente ¢ de 53,96 % durante os 90 dias.

Era esperado que o aumento do teor de carbamato de etila fosse maior nas
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cachacas armazenadas em garrafas de vidro transparente, em fungdo da maior passagem
de luz através do recipiente contendo a cachaca. Todavia, este fato ocorreu nas
armazenadas em vidro dmbar, a justificativa para este fato podera ser verificada em
estudos futuros.

A madeira ¢ o recipiente que permite a menor passagem de luz dentre os trés,
isto provavelmente acarretou um menor aumento do teor de carbamato de etila nas
cachacas durante o periodo de armazenamento.

Observou-se que, nas amostras de cachagas armazenadas em vidro transparente,
houve aumento do carbamato de etila (Figura 7). Este fato era esperado em fun¢do
destas bebidas nao estarem protegidas contra a luz.

No experimento realizado por AYLOTT et al. (1990), amostras de destilados
engarrafados em vidros de cor clara foram expostos a luz artificial intensa fluorescente
no laboratorio por 72 horas, a 43 °C. Os destilados apresentaram niveis crescentes de
carbamato de etila, sendo que esta formagdo de carbamato de etila foi completada apos

o periodo de trés dias, como pode ser percebido também neste trabalho.

Carbamato de etila (pg/L)

200 -
100 -
o
0] 7 21 42 D0
Tempo (dias)

Figura 7 - Variagdo do teor médio de carbamato de etila com o tempo de
armazenamento das cachacas das marcas 1 ¢ 2 em vidro ambar (VA), em vidro
transparente (VT) e em madeira (M).
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AYLOTT et al. (1990) realizaram um trabalho com uisque obtido de varios
cereais (Scotch grain whisky) recém destilado armazenado também em tonéis de
carvalho, porém em condi¢des normais de armazenamento. Durante o periodo de
estudo, niveis de carbamato de etila aumentaram rapidamente nas trés primeiras
semanas de maturagdo e variaram de 45 a 65 ug/L ao final do primeiro ano (Quadro 3).
Eles concluiram que a concentragdo final de carbamato de etila no produto destilado ¢é
dependente da concentracao inicial medida apds a destilagao, mais a que ¢ formada na

presenca de precursores (NAGATO et al., 2003).

Quadro 3 — Parte dos resultados de AYLOTT et al. (1990) com o valor médio e
a faixa de variacao do teor de carbamato de etila durante um ano de armazenamento em
tonel de carvalho.

Concentracdo de carbamato de etila (ug/L)
Periodo do experimento (dias)

0 3 7 14 21 28 42 90 180 360
12 39 48 61 64 55 59 59 58 54

(30-45)  (40-55)  (50-75)  (55-85)  (40-65)  (45-75) (45-75)  (45-65)  (45-65)

E importante mencionar que as duas cachagas recém destiladas tiveram um
tempo, em média de 8 a 12 horas, entre sua coleta no reservatério da industria e a
retirada das amostras de 300mL para o freezer. H4 indicagdes de que o carbamato de
etila ¢ formado entre 24 e 48h apos a destilagdo (ARESTA et al., 2001). Sendo assim,
parte do carbamato de etila ja poderia ter se formado no periodo entre a coleta e o
armazenamento nos respectivos recipientes, que corresponde ao tempo zero nesta
pesquisa.

Ao analisar ainda o armazenamento em madeira, agora estratificando-o por
marca, pode-se verificar que o aumento do teor de carbamato de etila ocorre com maior
intensidade na cachaga de marca 2 (Quadro 4). Isto pode ser devido a maior presenca de
precursores de carbamato de etila em relagdo a marca 1, conforme mencionado por
AYLOTT et al. (1990), concluindo que a concentragdo final de carbamato de etila no
produto destilado ¢ dependente da concentragdo inicial medida apds a destilagdo, mais a

que ¢ formada na presenca de precursores.
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Quadro 4 — Médias* do teor de carbamato de etila (ug/L) nas duas marcas
durante o periodo de armazenamento em madeiras (jequitiba, angelim e carvalho).

Marcas Tempo de armazenamento (dias)
0 7 21 42 90
Marcal 371,70 382,45 365,21 394,92 414,81
(55,67) (42,87) (100,97) (58,81) (16,70)
Marca2 390,58 363,02 328,90 528,93 577,98
(74,26) (91,73) (155,66) (108,01) (19,84)

* Valores entre paranteses sdo do desvio padrao.

Em relagdo as cachacas armazenadas em vidro ambar, pode-se perceber um
aumento crescente com o passar dos dias de armazenamento, mesmo sendo em um
recipiente em que a passagem da luz ¢ diminuida (Figura 8). E possivel ainda perceber
que o aumento do teor de carbamato de etila da marca 1 ¢ maior que o da marca 2. A
varia¢do entre uma marca e outra pode ser devido ao fato de uma possuir um perfil de

precursores diferente da outra.
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Figura 8 — Variagdo do teor médio de carbamato de etila com o tempo de
armazenamento da cachaga da marca 1 em vidro ambar (VA1), da cachaga da marca 2
em vidro dmbar (VA2), da cachaca da marca 1 em vidro transparente (VT1) e da
cachaca da marca 2 em vidro transparente (VT2).

Averiguando os resultados de carbamato de etila das 2 marcas, separadamente,
para o tratamento em vidro transparente, tem-se que o aumento da marca 2 ¢ maior que
o da marca 1 (Figura 8). Provavelmente este fato estd relacionado a composicao das
amostras em relacdo a presenca de precursores.

E importante mencionar nesta discussdo que, segundo NAGATO et al. (2003),
outras vias de formagao do carbamato de etila ainda podem existir, j& que a composi¢@o

do meio pode apresentar variagcdes, como por exemplo, de precursores.
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4. CONCLUSOES

Em todos os recipientes utilizados para armazenamento da cachaga, madeira,
vidro dmbar e vidro transparente, ocorreu aumento do teor de carbamato de etila durante
o periodo de armazenamento.

A luz deve ser um contribuinte para a formacao do carbamato de etila, pelo fato
de que o aumento do seu teor em amostras armazenadas em vidro transparente ter sido
maiores do que nas armazenadas em madeira.

O aumento do teor de carbamato de etila em madeira foi menor do que em vidro
transparente que, por sua vez, foi menor do que em vidro ambar. A madeira mostrou-se
o melhor recipiente para o armazenamento da cachaca.

Fica evidente a importancia da realizacao de mais estudos para elucidarem todas
as possibilidades de formacdo deste composto. Para isto, se faz necessario pesquisar a
producdo da cachaga, desde o plantio da cana até o armazenamento da bebida pronta,
para verificar, por exemplo, quais precursores presentes em cada etapa de produgao.
Sendo assim, podera ser evitada a presenca do carbamato de etila na cachaga além dos

limites permitidos pela legislacao.
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CONCLUSOES GERAIS

Conclui-se que, em relacdo ao limite oficial de acidez volatil, mais bebidas
registradas estdo em conformidade com a legislagdo vigente que as ndo registradas.
Comparando-se o sistema de produ¢@o, mais bebidas do tipo coluna estdo de acordo
com a legislacdo vigente.

E elevada a proporgio de bebidas com o valor do grau alcoélico abaixo do limite
oficial, visto que esta propriedade pode ser controlada facilmente.

As bebidas provenientes de Sdao Paulo apresentaram maior média do teor de
carbamato de etila dentre os Estados analisados. Em relacdo ao sistema de producao,
verificou-se que a média das aguardentes de cana industrial ¢ menor do que a média das
cachagas de alambique. Tendo como referéncia o estabelecimento de produgdo,
registrado ou nao registrado, foi possivel perceber que a média proveniente do nao
registrado foi maior do que a do registrado.

Em todos os recipientes utilizados para armazenamento da cachaca de
alambique, madeira, vidro ambar e vidro transparente, observou-se um aumento do teor
de carbamato de etila durante o periodo de armazenamento.

A luz deve ser um contribuinte para a formacao do carbamato de etila, pelo fato

de que o aumento do seu teor em amostras armazenadas em vidro transparente ter sido
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maiores do que nas armazenadas em madeira.

Mediante os resultados obtidos foi possivel perceber que o aumento do teor de
carbamato de etila em madeira foi menor do que em vidro transparente que, por sua vez,
foi menor do que em vidro ambar. A madeira mostrou-se o melhor recipiente para o
armazenamento da cachaca.

Conclui-se que talvez a elevacdo da temperatura do ambiente, devido a luz
acesa, tenha influencia sobre a formacao de carbamato de etila em cachaga armazenada
em madeira, embora ndo tenha sido controlada.

Conclui-se que ¢ necessaria uma melhora nos processos de produgdo e de
controle de cachaga de alambique e de aguardente de cana industrial, pois parte dos
resultados encontrados, tanto para grau alcodlico quanto para acidez volatil e carbamato
de etila, estdo em desacordo com a legislagdo vigente.

Em relagdo ao carbamato de etila, fica evidente a necessidade da realizagcao de
mais estudos para elucidarem todas as possibilidades de formacgdo deste composto, para

que, entdo, seja possivel evitd-la.
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