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Ocorréncia de carbamato de etila em cachacas de alambique
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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo verificar a ocorréncia de carbamato de etila, o grau alcodlico e a acidez volatil em
cachacas e aguardentes de cAaamostras foram obtidas de fabricantes de S&o Paulo, Minas Gerais, Rio de Janeiro,
Espirito Santo e Ceara, de sistema de producdo em destilador de cobre ou coluna de aco inoxidavel, e de estabelecimen
tos registrados ou ndAs andlises de acidez volatil e de grau alcodlico foram realizadas conforme metodologia
descrita pelo Ministério dagricultura, Pecuariagbastecimento. Os teores de carbamato de etila foram determinados
pelo método de padronizacao externa, em sistema de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CC
EM), utilizando-se o modo MSI (Monitoramento Seletivo de ions) para a quantificag&o. Os valores obtidos para o grau
alcodlico variaram de 32,4 a 49@L, sendo o teor médio de 40°@L. Observou-se que 17 (22,7%) das bebidas
apresentaram o grau alcodlico abaixo de@B, que representa o valor minimo imposto pela legislacdo vigente.
Somente uma cachaga apresentou o grau alcoodlico aciméGle, fighite maximo para esta bebida. Dentre as bebidas
analisadas, 24 (32%) apresentaram acidez volatil acima do limite m&évalores obtidos das 75 bebidas para o
carbamato de etila variaram de 20 a 948 ug/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.

Palavras-chaveacidez, bebida destilada, grau alcodlico.

ABSTRACT

Occurrence of ethyl carbamate in Brazilian small-batctcachaca
and industrial sugar cane spirits

The objective of this work was to verify the occurrence of ethyl carbamate and to determine volatile acidity and
alcoholic degree values @achagaand in industria | sugar cane spirits. Samples were supplied by formal and informal,
registered or not registered producers from S&o Paulo, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Espirito Santo and Ceara, which
use copper still or cotinuous stainless still colunfmsalyses of volatile acidity and alcoholic degree values were
carried out according to the methodology describeddriculture, Livestock and Food MinistrZontents of ethyl
carbamate were determined by external standardization method in gas chromatography coupled with mass spectrometry
(GC/MS) in selected ion monitoring (SIM) mode for the quantificaieoholic degree values ranged from 32.4 t0 49.2
°GL, with a mean value of 40.4 °GL. Seventeen out of 75 samples presented alcoholic degree values below 38 °GL, which
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is the minimum value required by the current legislation in Brazil. Onlgacieacasample presented alcoholic degree

value above 48 °GL, the maximum legal limit for this beveragenty-four (32%) out of 75 samples presented volatile
acidity levels above the maximum legal linMalues of ethyl carbamate for the 75 samples ranged from 20 to 948 pg/L,
with a mean value of 378.25 pg/L. Only 10 of the 75 beverages presented ethyl carbamate values below 150 pg/L, which
is the maximum limit to be allowed by Brazilian Normative Strunction no.13, Jeh2ab.

Key words:acidity, spirit, alcoholic degree.

INTRODUCAO No decorrer de todo o processo de fabricagao da bebi-
S, . fla, sdo originados diversos compostos secundarios, den-
A aguardente de cana brasileira € uma das bebidas . PR . )
L0 . . . ré eles aldeidos, alcodis, acidos e ésteres importantes
alcodlicas fermento-destiladas mais produzidas no mun- o . i
, ! . . gara a determinacéo da qualidade do produto final (Nagato
do (Nobrega, 2003). E um produto de importancia econo-

. o et al, 2001) Além destes compostos, algumas substanci-
mica crescente, de grande aceitacdo no mercado nacio- . . . .

L . ﬁs toxicas, como o carbamato de etila e o cobre, também
nal, justificando, desta forma, a necessidade de se conhe-

odem comprometer a seguranca do produto (Labanca,
cer a composicéo fisico-quimica desse tipo de bebida (Ig P g ¢ P (

B04)
reiraet al, 2003). O) b de etila & d inhos. deri
A cachaca é a segunda bebida alcodlica mais carbamato de etila é encontrado em vinhos, deriva-

. S . c}%s vinh é, cerveja, licor i il
consumida pelos brasileiros. Estima-se o consumo de de 0, Saqué, cerveja, licores, bebidas destiladas,

milhdes de doses diarias, representando, em média, a&r%mo aguardentes de frutas, aguardente de cana, uisques,

ximadamente 6 L (habitante . atyoPor ano, é estimada em quantidades que vao desde menores do que 5 até 1.000

uma producéo de 1,6 bilh&o de litros, sendo 90% de agu'ag/L €, ocasionalmente, excedem 1.000 mg/L, em alguns

dente de cana industrial e 10% de cachaca de alambi&ﬁgs, de kjeF"dafs destiladas. P,Or s€ tratahr d? um tco(rjnposfo
(Limaet al, 2006). carcinogénico, faz-se necessario o conhecimento dos ni-

. - vei rrénci i resen m concentra-
De acordo com o Ministério degricultura, Pecuéria e eis de sua ocorréncia, pois sua presenca em concentra

Abastecimento, aguardente de cana € a bebida com ggr%(_eslelevadals cpnstgw barreira p"fl;a ex'p;cl)_rtaggo}fak‘e]rln (_jos
duagéo alcodlica de 38% vol (trinta e oito por cento efff 0PIe€Mas refacionados com a saude pu ica (Baffa Junior

volume) a 54% vol (cinquenta e quatro por cento em volﬁE al, 2007; Barcelost al, 2007). Em 29 de junho de 2005,

1 =1 1 [0}
me), a 20 °C (vinte graus Celsius), obtida do destiladg" M€'° da Instrugdo ll\lo.rmatlv'a ,N 13,0 carb.amato ‘ie
alcodlico simples de cana-de-acgaar pela destilaco etila passou a ter seu limite definido em quantidade néo

do mosto fermentado do caldo de cana-de-aggioden- superior a 15Qug/L, na aguardente de cana e na cachaca

do ser adicionada de agucares até 6g/L (seis gramas %%Ialambmue (Brasil, 2005).

litro), expressos em sacarose. Cachaca é a denomina z42e maneira natural, em bebidas destiladas, a formacao
tipica e exclusiva dAguardente de Cana produzida ndgo carbamato de etila pode ocorrer antes, durante e apés
Brasil, com graduac&o alcodlica de 38% vol (trinta e oifd €t@pa de destilacao, pela reacdo do etanol com alguns
por cento em volume) a 48% vol (quarenta e oito por cef@MPOStos nitrogenados. De acordo com Nagaial.

to em volume) a 20°C (vinte graus Celsius), obtida pef2003), 0 produto fermentado e aquecido, como no
destilagio do mosto fermentado do caldo de cana-de-aBfRcessamento de bebidas destiladas, tem o seu nivel de
car, com caracteristicas sensoriais peculiares, podergPamato de etila aumentado ainda mais. Esta formagao
ser adicionada de aclcares até 6g/L (seis gramas pofIfependente da concentracéo dos reagentes, temperatu-
tro), expressos em sacarose (Brasil, 2005). ra, pH, luz e tempo de armazenamento.

A qualidade da cachaca e da aguardente de cana noUma das propriedades da qualidade da cachaca e da
Brasil é regulamentada pelo Ministério Agricultura aguardente de cana € a acidez. Segundoe3ialg2003),
Pecuéria é\bastecimento (MAR), por meio da Instru- aacidez da aguardente de cana pode variar dentro de uma
¢&o Normativahl3, de 29 de junho de 2005, que aprova@mpla faixa, dependendo do controle do processo e dos
“Regulamento Técnico para Fixagéo dos Padrdes de Idéfmbientes de moagem e de fermentacéo, relacionados com

tidade e Qualidade (P1Q) pakguardente de Cana e paradiversos fatores, como estirpe da levedura predominante
Cachaca” (Brasil, 2005). no pé-de-cuba, pureza da fermentacao, tempo e tempera-
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tura de fementagdo e o manejo do vintcacidez volatil tos. Os resthdos encontrados para os Estados de S&o
em aguardentes de cana, expressa em miligramas de a€idalo, Rio de Janeiro e Ceara podem nao refletir o quadro
acético por cem mililitros de &lcool anidro, tem o valoreal, em virtude da baixa representatividade do nimero de
maximo permitido de 150 (Brasil, 1986). amostras analisadas.

A demanda por bebidas destiladas de melhor qualida- Para cada uma das marcas foram obtidas duas amos-
de e seguranca para o usuario é crescente. O Brasil, 3eas, de diferentes lotes, para andlise, em duplicata, do
do um dos maiores produtores e consumidores de befgior de carbamato de etila.
das alcoodlicas destiladas do mundo, evidencia a impor- A andlise de acidez volatil foi realizada, conforme
tancia do conhecimento dos niveis de ocorréncia de um@todologia descrita pelo Ministério Agricultura, Pe-
substéancia potencialmente carcinogénica, como cuaria éAbastecimento, em duplicata (Brasil, 1986). O grau
carbamato de etila, assim como o conhecimento da acidgeodlico foi determinado pelo método de densitometria,
e do grau alcodlico da bebida. em picnémetro de vidro, conforme metodologia descrita

O objetivo deste trabalho foi verificar a qualidade dpelo Ministério dagricultura, Pecuariagbastecimento
cachagcas e aguardentes de cana dos Estados de S&oBaasil, 2005). Os picndmetros foram calibrados com agua
lo, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Espirito Santo e Ceatfsstilada, a 20 °C, e os dados coletados em duplicata.
em relagdo ao teor de carbamato de etila, ao grau alcodkegtir da densidade foi determinado o grau alcodlico, se-

e a acidez volatil, relacionado-os ao sistema de produg@gndo a tabela de conversdo presente na metodologia
(em destilador de cobre ou coluna de aco inoxidavel) e @rasil, 2005).

estabelecimento produtor (registradonéio registrado).  Para a quantificacdo de carbamato de etila, foi empre-
; gada a metodologia proposta pordrade-Sobrinhat
MATERIAL E METODOS al. (2002). Foi empregado o método de padronizagéo ex-

As bebidas avaliadas foram proiias por sistema f€rna, em sistema de cromatografia gasosa, acoplada a
de destilacdo em alambique de cobre, em aparelgdPectrometria de massa (CG/EM), utiliz’ando-se o modo
destilador composto pela predominancia de cobre, con¥|! (Monitoramento Seletivo de lons) para a
derado alambique, ou em coluna de aco inoxidavel, congantificacéo.
derado o sistema de produg&o em coluna. O segundo tipoAS analises foram realizadas em cromatdgrafo a gas,
de Estabelecimento esta associado ao fato do estabel@efplado a um espectrometro de massas (Shimadzu, mo-
mento produtor ser registrado (formal) ou néo registradt¢lo QP5000), bibliotecaViley 229; equipado com injetor
(informal). automaticasplit/splittesgShimadzu, model&OC-17), a

Foi avaliado um total de 75 marcas de bebida®20 °C, coluna cromatografica capilar de fase polar
fermentodestiladas, registradas (n=48) e nao registradaelcowax - 10 (30 m X 0,25 mm di X 0,25 um filme), com
(n=27) no Ministério dagricultura. As bebidas ndo Programacao de temperatura iniciando em 90 °C (perma-
registradas nao receberam a denominacéo de cachac@®ifia: 2 minutos), elevada a uma taxa de 10 °C/min até
aguardente de cana, por ndo conterem rétulo com e$ff °C (permanéncia: 2 minutos), e, entdo, elevada a uma
classificacéo; todavia, duas foram destiladas em colun&&a de 25,0 °C/min até 220 °C, mantidos por 4,20Anin.
as outras 25 em alambique. Ja as bebidas registradas figarperatura da interface entre CG/EM foi de 220 °C. Foi
ram distribuidas em: 21 cachagas de alambique, 2 agu#gado o Hélio como gas de arraste (fluxo de 1,5 mL/min),
dentes de alambique e 2 aguardentes de coluna, prodirjecao em modsplitless sendo injetado 1 iL de amostra
das em Minas Gerais; 5 cachacas de alambique, 1 aggforma direta. O espectrometro de massas, com fonte de
dente de alambique e 1 cachaca de coluna, produzidagd@its de impacto de elétrons a 70 &Voperado no modo
Estado do Rio de Janeiro; 6 cachacas de alambiqueM8I, sendo selecionados para monitoramento os ions m/z
aguardentes de alambique, 1 aguardente de coluna @2174e 89.
cachaca de coluna, produzidas no Espirito Santo; 2 aguar-A partir de uma solugdo estoque de carbamato de
dentes de coluna produzidas no Ceara; 3 cachacaseti& a 1 mg/mL em etanol/agua (40:60 v/v), foram prepa-
coluna produzidas no Estado de Sao Paulo. radas as solu¢fes-padréo para a construcéo da curva (0

Desta forma, foram analisadas 37 cachacas formais €,4762 ng/puL)A quantificagéo foi realizada pela
11 aguardentes formais. Em relacdo ao sistema de desiifderpolagéo em curva padréo cujo coeficiente de corre-
¢ao, foram 63 bebidas destiladas em alambique de cobtegio foi de 0,9939.

12 em coluna de aco inoxidavel. Realizou-se andlise comparativa das médias pelo teste

Procurou-se diversificar as origens das bebidas, sedestudente pelo testdukey a 5% de probabilidade,
gundo a importancia de cada Estado produtor (em volurmper meio do pacote estatistico SistemaAridises Esta-

e tradicdo de producéo) e a dispondztie dos produ- tisticas — SAEG (200.
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RESULTADOS E DISCUSSAO Observou-se @bela 1) que 17 (22,7%) das bebidas,
éendo 15 formais e 2 informais, apresentaram a graduacgéo
S .. . o
Alcoslica abaixo de 3&L, que representa o valor minimo
De acordo com @abela 1, para acidez volatil, o valorexIgldo pela legislacdo vigente, tanto para czilcha(;a como
ara aguardente de cana. Este resultado n&o era espera-

maximo foi de 677,5 e o valor minimo de 17,7, em mg &ci cPo, uma vez que se supde que a produco formal (regis-

acético/100 mL de alcool anidro. Das 75 marcas analisa- .
. DY . _frada) tenha mais controle durante todo o processo pro-

das, 24 (32%) apresentaram acidez volatil acima do limite L
- L . . L ... dutivo. Somente uma cachaca apresentou o grau alcodli-
oficial maximo, que é de 150 miligramas de acido acetlcc% acima de 48 °GL. limite méximo para esta bebida. Porém
por 100 mililitros de &lcool anidro (Brasil, 2005). ' i 'mop aa. '

~ . néo foram encontrados valores acima do limite superior
Com relacgédo ao teor de carbamato de etila, os resulfis P

dos obtidos variaram de 20 a 948 pg/L e apenas 10 (13,3‘6% *GL) para as aguardentes (Brasil, 2005).
bebidas apresentaram teores de carbamato de etila abaixg-acaronietal.(2011) realizaram a caracterizagao de
de 150 pg/L, valor considerado aceitavel pela legislacg§uardentes de cana, produzidas na regiao sul do Esta-
vigente (Brasil, 2005). Destas, duas foram destiladas &l de Minas Gerais, e os resultados indicaram que 8,3%
coluna de aco inoxidavel e, oito em alambique de cobfas amostras apresentaram graduacéo alcodlica superi-
Destas bebidas, seis eram registradas e quatro P40 estabelecido pela legislacéo e, 16,6%, graduacao
registradas (@bela 1). inferior ao minimo estabelecido. Uma possivel causa do
Valores acima do permitido pela legislacéo vigente paf@or alcoolico elevado pode ser a utilizagao da bebida na
carbamato de etila foram encontrados por Baraslas  fabricacao deénlends misturando-a com outras cacha-
(2007), em amostras produzidas na regidd/dle do ¢as mais fracas. Por outro lado, os teores alcodlicos in-
Jequitinhonha, Estado de Minas Gerais. Os resultadigsiores podem ser relacionados com as condi¢bes de
encontrados para amostras provenientes das regides &mazenamento da bebida, como umidade, temperatura e
e Zona da Mata mostraram-se de acordo com a legislagBwosidade do barril, ou com o corte incorreto durante a
e nao diferiram significativamenéatre si. etapa de destilagéo.

Os resuiados para cada uma das amostras analisa
encontram-se néabela 1.

Tabela 1.Classificagdo das bebidas em relacéo ao estado prddeswitados das andlises de acidez volatil e grau alcodlica das 75
marcas analisadas

Sistema de .
Cadigo Bebida Estado Producéo Produtor Carbamato ACI??Z (°GL)
produtor . de etila volatil?
(destilador)
1 cachaca MG Alambique Formal 383,93 280,7 34,0
2 cachaca MG Alambique Formal 109,89 181,6 39,8
3 cachaca MG Alambique Formal 270,81 60,3 38,1
4 cachaca MG Alambique Formal 658,22 34,7 37,8
5 cachaca MG Alambique Formal 551,16 80,3 43,4
6 cachaca MG Alambique Formal 535,94 89,6 43,4
7 cachaca MG Alambique Formal 630,84 114,2 441
8 cachaca MG Alambique Formal 462,37 185,6 39,8
9 cachaca MG Alambique Formal 475,23 119,4 38,5
10 cachaca MG Alambique Formal 474,94 52,5 35,1
11 cachaca MG Alambique Formal 151,23 55,7 38,7
12 cachaca MG Alambique Formal 578,75 295,3 41,5
13 aguardente MG Alambique Formal 412,82 114,1 40,4
14 aguardente MG Alambique Formal 427,00 74,9 41,1
15 cachaca MG Alambique Formal 360,31 241,3 34,5
16 cachaca MG Alambique Formal 440,11 236,5 35,1
17 cachaca MG Alambique Formal 434,35 181,8 36,1
18 cachaca MG Alambique Formal 291,14 122,6 38,9
19 cachaca MG Alambique Formal 124,35 204,9 38,5
20 cachaca MG Alambique Formal 455,29 60,0 49,2
21 cachaca MG Alambique Formal 253,07 34,4 38,2
22 cachaca MG Alambique Formal 299,99 230,0 40,0
23 cachaca MG Alambique Formal 533,84 119,0 38,6
24 cachaca RJ Alambique Formal 273,11 113,7 32,5

Continua...
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Continuacdo da dbela 1

Sistema de .
Cadigo Bebida Estado Producéo Produtor Carbamato ACI??Z (°GL)
produtor . de etila volatil 2
(destilador)
25 cachaca RJ Alambique Formal 523,61 256,7 42,2
26 cachaca RJ Alambique Formal 432,14 64,8 40,5
27 cachaca RJ Alambique Formal 329,00 30,6 40,2
28 cachaca RJ Alambique Formal 511,99 36,3 40,7
29 aguardente RJ Alambique Formal 513,41 59,0 36,5
30 cachaca ES Alambique Formal 204,62 64,6 40,7
31 cachaca ES Alambique Formal 400,38 26,9 42,8
32 cachaca ES Alambique Formal 20,13 29,3 44,8
33 aguardente ES Alambique Formal 529,62 155,3 43,6
34 aguardente ES Alambique Formal 241,82 23,0 429
35 cachaca ES Alambique Formal 353,98 56,6 40,6
36 cachaca ES Alambique Formal 135,70 89,5 40,4
37 aguardente ES Alambique Formal 324,95 49,1 40,1
38 cachaca ES Alambique Formal 223,44 49,1 38,8
39 aguardente ES Coluna Formal 459,57 186,3 40,1
40 cachaca ES Coluna Formal 189,07 99,7 45,2
41 aguardente MG Coluna Formal 323,73 83,9 40,3
42 aguardente MG Coluna Formal 380,06 67,2 41,2
43 aguardente CE Coluna Formal 209,09 34,7 37,8
44 aguardente CE Coluna Formal 182,58 32,5 35,3
45 cachaca RJ Coluna Formal 138,78 18,7 35,1
46 cachaca SP Coluna Formal 834,73 17,7 37,0
47 cachaca SP Coluna Formal 319,59 52,8 37,3
48 cachaca SP Coluna Formal 31,25 35,8 36,7
49 - MG Alambique Informal 341,64 178,6 36,8
50 - MG Alambique Informal 898,13 109,0 42,2
51 - MG Alambique Informal 160,64 72,4 45,4
52 - MG Alambique Informal 594,72 77,9 46,4
53 - MG Alambique Informal 820,90 71,0 46,3
54 - MG Alambique Informal 191,88 200,7 442
55 - MG Alambique Informal 236,94 677,5 42,7
56 - MG Alambique Informal 557,04 237,7 40,1
57 - MG Alambique Informal 876,26 260,6 40,3
58 - MG Alambique Informal 676,85 153,0 40,8
59 - MG Alambique Informal 359,31 141,8 39,4
60 - MG Alambique Informal 393,52 183,0 41,3
61 - MG Coluna Informal 334,59 164,1 42,0
62 - MG Coluna Informal 378,69 207,9 47,4
63 - MG Alambique Informal 320,35 166,2 43,5
64 - MG Alambique Informal 514,17 161,1 40,8
65 - MG Alambique Informal 636,34 117,2 42,0
66 - MG Alambique Informal 174,49 66,2 39,7
67 - MG Alambique Informal 134,44 116,7 42,2
68 - MG Alambique Informal 948,23 71,4 41,4
69 - MG Alambique Informal 602,77 107,5 36,7
70 - MG Alambique Informal 85,99 50,4 39,1
71 - MG Alambique Informal 99,07 108,9 42,2
72 - MG Alambique Informal 345,17 50,1 39,3
73 - MG Alambique Informal 143,59 43,4 45,4
74 - MG Alambique Informal 208,22 61,4 42,8
75 - MG Alambique Informal 343,04 322,2 43,8

1Carbamato de etila expresso em microgramas por litro de bebida.
2Acidez volatil expressa em miligrama de acido acético por 100 mL &lcool anidro.
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Caruscet al.(2008), ao avaliar 60 marcas de cachacacordo com dabela 3, ndo houve diferenca significativa
comercializadas na cidade de S&o Paulo, encontraram(p>0,05) para carbamato de etila entre as amostras, se-
sultados entre 34,7 e 46,9 °GL, sendo que 17% das amggndo o sistema de producdo (alambique e coluna) e o
tras apresentaram graduacado alcodlica inferior ao limiteor deste composto foi superioo grupo de amostras
estabelecido pela legislagéo vigente. provenientes de estabelecimentos nédo registradns (T

De acordo com arabelas 2, 3 e 4, n&o houve diferenbela 4).
¢a significativa (p>0,05) entre as amostras dos diferentes Labanca (2004) verificou uma média de 3@@L de
estados, diferentes sistemas de producdo e o segundbamato de etila em 71 aguardentes produzidas em Mi-
tipo de estabelecimento, respectivamente, para graduas Geraish determinacdo de carbamato de etila, em amos-
¢ao alcodlica. tras comercializadas, na regido da Zona da Mata Mineira,

Uma das possiveis causas para uma cachaca ou agfmrrealizada por Baffa Juniet al.(2007). Os resultados
dente com grau alcodlico abaixo do limite permitido é abtidos variaram de 5 a 12.3[d§.L* e apenas 22% das
préatica de longas esperas do vinho antes da destilac@imostras apresentaram teores abaixo ded 3@, valor
Este procedimento acarreta perdas por evaporagéo dailernacionalmente considerado aceitavel. Labahah
cool.Além disto, no caso dos processos artesanais, co2008) verificaram que apenas 7% das amostras de aguar-
o das bebidas néo registradas, o alambiqueiro precisadente de cana comercializadas em Belo Horizonte apre-
bem treinado e se preocupar principalmente com a exesentaram teor de carbamato de etila inferior gupi0?,
¢do da destilacdo. Isto se faz necessario para que as draguanto teores acima de 13@Q)L* foram verificados
¢Oes (cabeca, coracdo e cauda) sejam obtidas conforne®12% das amostras avaliadas.
padréo da bebida (Sile al., 2003). Em estudo realizado p@ndrade-Sobrinhcet al.

O teor de carbamato de etila foi inferior para o grup®002), amostras de aguardente produzidas no Estado do
de amostras produzidas nos Estados do Ceara e Espi@igara apresentaram menor teor médio para carbamato de
Santo (Bbela 2). Esta diferenca mostra a importancia aila, enquanto as amostras produzidas em Estado de Mi-
buscar o detalhamento do processo produtivo de caules Gerais obtiveram 0s maiores teores para este com-
estado brasileiro, para melhor explica-las. Entretanto, gesto, o que indica a necessidade da pratica de rastreamen-

Tabela 2.Graduagéo alcodlica (°GL), teor de carbamato de etila (ug/L) e nUmero de marcas comerciais (N) segundo o Estado
produtor

Graduacéo alcodlica (°GL) Acidez Volatil(mg

Estado N Grf:lQuagao Car_bamato acido acético /100 ml
Aguardente Cachaga Informais  alcoolica ("GL) de etila {g/L) alcool anidro)

CE 36,55+1,44 - - 36,55+1,62 a 195,84+18,75 b 33,64+x1,55¢c
2 (n=2)

ES 41,80+£2,82 42,06+2,19 - 41,96+2,29 a 280,30+149,50 b 75,40+53,44 b,c
11 (n=24) (n=7)

MG 40,75+£0,47 39,21+3,64 42,05+2,90 40,81+3,37 a 411,47+211,49 a 144,20+£105,73 a
52 (n=4) (n=21) (n=27)

RJ 36,5 38,55+3,80 - 38,26+3,55 a 387,29+140,99 a 82,83+82,72 b
7 (n=1) (n=16)

SP - 36,93+0,31 - 36,93+0,31 a 395,19+407,04 a 35,45+17,53 ¢
3 (n=3)

* Médias seguidas por uma mesma letra, em uma mesma coluna, ndo diferem entre si (p>0,05) pelkeyeste

Tabela 3.Graduacéo alcodlica (°GL), teor de carbamato de etila (ug/L), acidez volatil (mg acido acético /100 ml alcool anidro) e
numero de marcas comerciais (N) segundo o sistema de produgéo

Acidez Volatil(mg

Sistema de Graduagdo alcodlica (°GL) Graduacdo  Carbamatode |, . n
duca lcodlica (°GL il L acido aceético /100 ml
producao Cachaca Aguardente Informais 2/c00lica (*GL)  etila (ug/L) alcool anidro)
Alambique 39,65+3,44 41,08+2,89 41,84+2,8140,65+ 3,27 a 400,94+205,61 a 128,25+£103,85 a
63 (n=32) (n=6) (n=25)
Coluna 38,26+4,01 38,66+2,27 44,70+3,82 39,50+ 3,87a 295,79+199,56 a 83,46+£67,28 a
12 (n=5) (n=5) (n=2)

* Médias seguidas por uma mesma letra, em uma mesma coluna, ndo diferem entre si (p>0,05) pelo teste t de student.
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Tabela 4.Graduacao alcodlica (°GL), teor de carbamato de etila (ug/L), acidez volatil (mg acido acético /100 ml &lcool anidro) e
numero de marcas comerciais (N) segundo o tipo de estabelecimento

Acidez Volatil(mg

Tipo de Graduacéo alcodlica Graduagao Carbamatode |, . -
estabelecimento N (°GL) alcodlica (°GL) etila (ug/L) acido acético /100
K9 ml &lcool anidro)
Registrado 48 39,46+3,49 39,98+2,80 39,57+ 3,33a 362,52+171,56 b 102,15+76,92 b
(cachaga, n=37) (aguardente, n=11)
Nao registrado 27 41,97+2,83 41,97+2,83 a 421,37+259,61a 154,73+126,01a

* Médias seguidas por uma mesma letra, em uma mesma coluna, nao diferem entre si (p>0,05) pelo teste t de student.

to das diferentes regides produtoras de cachaga, afimwgso amstral, com marcas distintas de cachacas,
identificar claramente os fatores responsaveis pela fasmercializadas e produzidas em diferentes alambiques,
macao de carbamato de etila. onde, muitas vezes, 0 uso do conhecimento baseado
Maior teor de carbamato de etila em amostras destilaa pratica determinava o melhor procedimento, o tem-
das em alambique de cobre foi encontradoApoirade- po de realizacdo e o material utilizado pelo produtor
Sobrinheoet al (2002) ao avaliar amostras de aguardentg®ssivelmente dificultando o diagnéstico do problema
produzidas em todas regides brasileiras. Em estudo ¢eereirzet al,, 2003).
senvolvido poAndrade-Sobrinhet al.(2009), amostras A acidez volatil elevada, em cachacas ou aguarden-
destiladas em alambique de cobre apresentaram met#, pode ser causada por varios problemas que podem
teor de carbamato de etila, quando comparadas comsas solucionado®pos a extracido do caldo da cana, as
amostras destiladas em coluna de ago inoxidavel.  deterioragdes que ocorrem no caldo antes da fermenta-
O cobre proveniente do alambique pode contribuir pagdio, prejudicam a qualidade da bebida, podendo torna-
a formagdo do carbamato de etila (Labanca, 2004; Boscalp.condenavel pelo excesso de acidez volatil. E impor-
2001 Aresta, 2001). Porém, o cobre € um elemento ess@ante entdo que ndo haja longa espera do vinho sem ser
cial na produgdo da cachaca, pois diminui o teor de cogfestilado, a fim de evitar fermentagées secundarias, como
postos sulfurados e de aldeidos que poderiam prejudiggflermentacéo acética. Sendo assim, algumas formas de
a qualidade sensorial dos destilados, assim como tambéenevitar estes inconvenientes durante a fermentacéo
pode ser prejudicial a satde, dependendo do seu nivekg®: a manutencéo da temperatura adequada (30-36 °C),
ocorrénciaAlém deste fato, estudos atuais associam esg&iso do ambiente e equipamentos em adequadas con-
ion a processos oxidativos e sintese do carbamato de &filges de higiene, a realizacdo da destilacdo imediata-
(Cantanhedet al, 2005). O excesso de cobre da cachagaente apés o vinho atingir o grau zero (de agtcar), o
pode ser eliminado ainda pelo uso de colunas de resiigdado de utilizar dornas de forma adequada para que
de troca ionica, apos a destilacdo (Lival, 2006). ndo transbordem, o preparo do mosto com concentra-

Em experimento realizado por Galinaro e Franco (201930 adequada e a utilizacdo de fermentos apropriados e
0 processo de redestilacdo apresentou-se como umagglyos (Silvaet al., 2003).

ternativa viavel para a redugdo do teor de carbamato de
etila, com percentuais de redugéo entre 66,0 a 92,5% a@éNCLUS()ES
0 processo.

Em relac&o a acidez volatil, as amostras produzidas no Conclui-se que, segundo a amostragem realizada, mais
Estado de Minas Gerais apresentaram o maior valor mgebidas registradas estdo em conformidade com a legisla-
dio, enquanto os Estados de S&o Paulo e Ceara apregéin-vigente do que as néo registradas, em relacéo a aci-
taram as menores médiasalf€la 2). N&o houve diferengadez volatil. Comparando-se o sistema de producéo, mais
significativa (p>0,05) para acidez volatil, de acordo comlpebidas do tipo coluna estio de acordo com a legislagcdo
sistema de producdodfbela 3). Pode-se observarTizga vigente para acidez.
bela 4 que as amostras produzidas em estabelecimento%m relacs . . .

¢&o ao grau alcodlico, verifica-se a necessida

nao registrados apresentaram maior acidez v#\giibs- .
L . de por parte dos produtores de um maior controle para
sivel justificativa para este fato seria a falta de controle, . . o . ~
~ ) N evitar o descumprimento dos limites da legislacéo.
pelos produtores néo registrados, em relacdo ao proces-
so de fermentagéo. Em relag&o ao carbamato de etila, apenas 13,3% das
Na pesquisa desenvolvida por Pereital. (2003), bebidas encontravam-se dentro dos padrdes. Este fato
das 45 cachacas analisadas, apenas trés (6,7%) aphecida a necessidade de mais experimentos, a fim de es-
sentaram acidez volatil fora do padréo exigido. Este fa@arecer o(s) mecanismo(s) da(s) reacédo(des) de formacéo

pode ter ocorrido por causa da complexidade do urfle carbamato de etila, em bebidas fermentodestiladas.

Rev CeresVicosa, v61, n.4, p. 467-474, jul/ago, 2014



474 Viviane Gomes Lelist al.

REFERENC|AS Nébrega ICC (2003Analise dos compostos volateis da aguarden-
te de cana por concentragdo dinamica do “headspace” e
Andrade Sobrinho LGBoscolo M, Lima Neto BS & Franco DW  cromatografia gasosa-espectrometria de massas. Ciéncia e
(2002) Carbamato de etila em bebidas alcodlicas (cachaca,Tecnologia deAlimentos, 23:210-216.

tiquira, uisque e grapa). Quimica Nova, 25:1074-1077. Pereira NE, Cardoso M@zevedo SM, MoraiAR, FernandesV

Andrade Sobrinho LGCappelini D, SilvaAA, Galinaro CA, & Aguiar PM (2003) Compostos secundarios em cachagas pro-
Buchviser SFCardoso DR & Franco DW2009) Teores de duzidas no Estado de Minas Gerdéncia eAgrotecnologia,
carbamato de etila em aguardentes de cana e mandioca Parte |I7:1068-1075.

Quimica Nova, 32:116-119. SAEG (2007) Sistema para andlises estatistiassao 9.1Vigo-

Aresta M, Boscolo M & Franco DW (2001) Cooper (Il) catalysis S&, Universidade Federal décosa. CD-ROM.

in cyanide conversion into ethyl carbamate in spirits and relevagfjya CAB, Chaves JBR FernandeéR (2003) Producadrtesanal

reactions. Journal oAgricultural and Food Chemistry19:2819- de Cachaca de Qualidade. In: Chaves, J&fhandedR & Silva

2824. CAB (Eds.) Projetos de Empreendimenfgroindustriais. Pro-
Baffa Janior JC, Soares NFPereira JMA & Melo NR (2007)  dutos de origem vegetaVicosa, Editora UFVp.59-118.

Ocorréncia de carbamato de etila em cachacas comerciais Zigcaroni LM. Cardoso MGSaczkAA, SantiagoW, Anjos JP
regido da zona da mata mineira-M&imentos e Nutrigao, Masson J, Duarte FC & Nelson DL (2011) Caracterizacgdo e
18:371-373. quantificacdo de contaminantes em aguardentes de cana. Qui-

Barcelos VF, Cardoso MGVilela FJ &Anjos JP(2007)Teores de ~ Mica Nova, 34:320-324.
carbamato de etila e outros componentes secundarios em dife-
rentes cachagas produzidas em trés regides do Estado de Minas
Gerais: Zona da Mata, Sul de Minas/ale do Jequitinhonha.
Quimica Nova, 30:1009-1011.

Brasil (1986) Dispde sobre métodos analiticos de bebidas e vina-
gres. Ministério dagricultura, Pecuaria dbastecimento. Per
taria n° 76, de 26 de novembro de 1986. Didbiucial da
Unido, 27 de novembro de 1986.

Brasil (2005) Regulamento técnico para fixacdo dos padrdes de
identidade e qualidade para aguardente de cana e para cachaca.
Ministério daAgricultura, Pecuaria dbastecimento, Instrucdo
Normativa © 13 de 29 de junho de 2005. Diar@ficial da
Unido, 30 de junho de 2005.

Boscolo M (2001) Caramelo e carbamato de etila em aguardente
de cana. Ocorréncia e quantificacdese de Doutorado. Insti-
tuto de Quimica de Sédo Carlos, Sdo Carlos. 100p.

Cantanhede LB, Lima JB, Lopes GS, Faria RF & Bezerra CWB
(2005) Uso de silica e silica-titania organofuncionalizadas para
a remocgao de Cu(ll) em aguardentes. Ciénci@anologia de
Alimentos, 25:500-505.

Caruso MSFNagato LAF &Alaburda J (2008Avaliacdo do teor
alcoodlico e componentes secundéarios de cachacas. Revista do
Instituto Adolfo Lutz, 67:28-33

Galinaro, CA & Franco DW (2011) Formagdo de carbamato de
etila em aguardentes recém-destiladas: proposta para seu con-
trole. Quimica Nova, 34:996-1000.

Labanca RA(2004) Teores de carbamato de etila, cobre e grau
alcodlico em aguardentes produzidas em Minas Gerais. Disser-
tacdo de Mestrado. Universidade Federal de Minas Gerais, Belo
Horizonte. 84p.

Labanca RA, Gléria MBA& Afonso RJCF (2008) Determinacao
de carbamato de etila em aguardentes de cana por CG-EM. Qui-
mica Nova, 31:1860-1864.

Lima AJB, Cardoso, MGGuerreiro MC & Pimentel & (2006)
Emprego do carvao ativado para remogédo de cobre em cachaca.
Quimica Nova, 29:247-250.

Nagato LAF Duran MC, Caruso MSPBarsotti RCF & Badolato
ESG (2001) Monitoramento da autenticidade de amostras de
bebidas alcodlicas enviadas ao Institétdolfo Lutz em S&o
Paulo. Ciéncia @ecnologia deAlimentos, 21:39-42.

Nagato LAF Novaes FV& Penteado MVC (2003) Carbamato de
etila em bebidas alcodlicas. Ciéncidecnologia deAlimentos,
37:40-47.

Rev CeresVicosa, v61, n.4, p. 467-474, jul/ago, 2014



