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CONTENT OF ETHYL CARBAMATE AND OTHER SECONDARY COMPOUNDS IN DIFFERENT SPIRITS PRODUCED IN
THREE REGIONS OF MINAS GERAIS: SOUTH MINAS, ZONA DA MATA AND JEQUITINHONHA VALLEY. Minas Gerais is
the highest producer of handmade spirits. Research has been carried out aiming to contribute to progress. Thus, the goal of this work
is to evaluate the quality of spirits in three different regions of Minas Gerais state. We analyzed ethyl carbamate, alcoholic grade,
volatile acidity, higher alcohols, aldehyde, esters, methanol, furfural and copper. The values obtained for ethyl carbamate varied from
undetectable to 643.5 ug L', with only one region not following the legislation (150 pg L'). Most of the compounds in the spirits

were present within the limits estabilished by the legislation.

Keywords: sugar cane spirit; ethyl carbamate; congeners.

INTRODUCAO

A cachaga, bebida genuinamente brasileira produzida pratica-
mente em todo o pais, € a terceira bebida destilada mais consumida
no mundo e a primeira no Brasil, segundo a Associa¢do Brasileira
de Bebidas — ABRABE".

Os produtores, motivados pela competi¢do na conquista dos
mercados interno e externo, estdo procurando cada vez mais agregar
valor ao produto, obter reconhecimento internacional e aumentar as
exportagdes. Sdo vdrios os paises que adquirem o produto brasileiro,
sendo Alemanha, Portugual e Estados Unidos os que mais importa-
ram cachaca do Brasil em 2004°.

Como a cachaca estd no ranking das melhores bebidas e de
grande aceitacdo no mercado nacional e internacional, a necessi-
dade de se conhecer a composicio fisico-quimica, tanto inorganica
(metais e outros) como organica (componentes secundarios), € muito
importante.

De acordo com a Instru¢do Normativa n° 13, de 30/6/2005°,
foram definidas as quantidades maximas permitidas de alguns con-
taminantes anteriormente nao mencionados, como carbamato de
etila (150 ug L), acroleina (5 mg 100 mL" de dlcool anidro), 4l-
cool sec-butilico (10 mg 100 mL"' de dlcool anidro), dlcool butilico
(3 mg 100 mL™" de dlcool anidro), chumbo (200 pg L) e arsénio
(100 ug L'). O prazo mdximo para adequagdo e controle dos
contaminantes da cachaca, com inicio na data da publicagdo, € de
3 anos, com excecdo do carbamato de etila que € de 5 anos.

Entre os componentes secunddrios, o carbamato de etila (CE)
vem sendo largamente estudado. Este é um composto carcinogénico
encontrado naturalmente em baixas concentragdes em diferentes
bebidas alcodlicas e em alguns alimentos fermentados®. Por isso faz-
se necessdrio o conhecimento dos niveis de sua ocorréncia pois, além
dos aspectos ligados a satide publica, sua presenca em concentra-
¢Oes elevadas constitui também uma barreira para exportagio®.

O desenvolvimento de técnicas para sua quantificagdo e con-
trole se faz necessdrio também pela relevancia que a cachaga tem
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no agronegdcio nacional. Sendo assim, o presente trabalho objeti-
vou-se avaliar a qualidade de cachagas produzidas em trés regides
do estado de Minas Gerais, Zona da Mata, Sul de Minas e Vale do
Jequitinhonha, comparando-se os teores de carbamato de etila, co-
bre, grau alcodlico, metanol, furfural, ésteres, aldeidos e dlcoois
superiores de cada regido.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram realizadas 52 andlises de cachagas de cana obtidas em
diferentes regides do estado de Minas Gerais, sendo 20 da regido do
Sul de Minas, 16 da Zona da Mata e 16 do Vale do Jequitinhonha,
todas produzidas artesanalmente na safra de 2005.

As amostras coletadas foram provenientes de cachacgas novas,
coletando-se a fracdo nobre, o coracdo. Estas foram levadas ao labo-
ratério de Andlises Fisico-quimicas de Cachaga (LAFQA), Departa-
mento de Quimica (DQI), Universidade Federal de Lavras (UFLA)
para realizacdo das andlises.

As andlises de grau alcodlico, acidez volitil, ésteres, aldeidos,
dlcool superior, metanol e furfural foram realizadas segundo os pa-
drdes de identidade e qualidade da legislagdo em vigor®, descritos
em Lima®. O cobre foi determinado por espectrometria de absorcdo
utilizando aparelho Varian, modelo 17A, equipado com lampada de
catodo—dco, intensidade 4 mA, comprimento de onda 324,8 nm e
chama de ar-acetileno.

A andlise de carbamato de etila foi realizada utilizando-se
cromatégrafo Shimadzu GC 17-A, equipado com detector de mas-
sas Shimadzu QP-5050A, operando no modo de impacto eletroni-
co com 70 eV, com monitoramento de fon seletivo m/z 62. A colu-
na cromatogréfica capilar de fase polar (polietilenoglicol esterifi-
cada) utilizada foi uma HP- FFAP (50 m x 0,2 mm x 0,33 um
espessura do filme da fase estaciondria). Empregou-se a seguinte
programacéo de temperatura para o forno: 90 °C (2 min), elevada
10 °C/min até 150 °C (0 min) e, entdo, elevada a 40 °C/min, até
230 °C (10 min). As temperaturas do injetor e da interface do de-
tector foram de 250 e 230 °C, respectivamente. O volume de inje-
¢do foi de 2,0 um no modo “splitless”. O gds de arraste foi He com
fluxo de 1,5 mL min. Para quantificagéo foi utilizado o método
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de padrdo externo construindo-se curvas analiticas pelo método de
regressdo linear por minimos quadrados.

O delineamento estatistico foi inteiramente casualizado com
quatro repeticdes. Todas as andlises estatisticas foram realizadas
utilizando-se o programa SISVAR’.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlises fisico-quimicas e suas respectivas
andlises estatisticas estdo apresentados na Tabela 1. As andlises
foram realizadas em triplicata.

Grau alcodlico

Os valores médios de graduagdo alcodlica encontrados para as
regides estudadas variaram de 40,80 a 44,75 e apresentaram-se to-
dos dentro dos limites determinados pela legislagdo vigente. Pela
andlise estatistica pode-se perceber que a regido Sul de Minas apre-
sentou diferenca significativa com a regio do Jequitinhonha e nao
teve diferenca significativa com a regido da Zona da Mata.

As cachagas da regido do Sul de Minas apresentaram valores
médios de graduagdo alcodlica menores que as cachagas do
Jequitinhonha. Este resultado pode estar relacionado as tradi¢oes
culturais de producdo de cachaca mais fraca no Sul de Minas.

Acidez volatil

Os valores médios dos teores de acidez voldtil em dcido acético
apresentaram grande variagdo e ndo apresentaram diferenca signi-
ficativa para as regides. Isto pode ter ocorrido porque os altos teo-
res de acidez volatil estdo relacionados com varios fatores, como a
contaminag@o por bactérias acéticas do mosto ou da cana, corte
inadequado da fracdo cabega, contaminagdo do pé-de-cuba ou a
aeragdo excessiva do mosto, praticas especificas de cada produtor.

Alcoois superiores totais

Os valores médios das concentragdes de dlcool superior (soma
dos dlcoois isobutilico (2-metil propanol), isoamilicos (2-metil -1-
butanol e 3-metil-1-butanol) e propilico (1- propanol), em mg/100
mL de dlcool anidro) das cachagas analisadas apresentaram-se to-
dos dentro dos padrdes da legislagdo vigente.

A média das concentracdes encontradas para a regido Sul de
Minas apresentou diferenca significativa para a regido do Jequiti-
nhonha e ndo apresentou diferenca significativa para a regido da Zona
da Mata. Esta diferenca pode ser devido a diferenca de temperatura
das regides Sul e Jequitinhonha, que influencia principalmente na
fermentacdo. Isto estd de acordo com os resultados encontrados por

Quim. Nova

Leauté®. Este sugere que os dlcoois superiores sdo produtos metabo-
licos decorrentes de crescimento de leveduras e aproveitamento de
aminodcidos como fonte de nutrientes amoniacais. Dependem
grandemente das condi¢des do meio de fermentagdo, da quantidade
e viabilidade do inéculo, da temperatura, do teor alcodlico final do
vinho, entre outros fatores. Dependendo do equipamento e do pro-
cesso de destilacdo o teor no produto final pode variar bastante, ten-
dendo a se acumular até oito vezes o teor no vinho.

Estes resultados estdo de acordo com a literatura'®'® onde a
concentracio de dlcoois superiores ndo se apresentam em quanti-
dades acima do limite permitido. Recentemente o limite maximo
para os dlcoois superiores aumentou de 300 para 360 mg 100 mL"!
de élcool anidro, possibilitando a comercializagdo de uma bebida
mais “encorpada”.

Aldeidos

Os valores médios de aldeidos em acetaldeido apresentaram-
se todos dentro dos limites estabelecidos pela legislagdo vigente.
Nao houve diferenca significativa paras as regides analisadas. Es-
tes valores estdo de acordo com Fernandes'® e Cantdo!”, que quanti-
ficaram os teores de aldeidos em cachacgas produzidas no estado de
Minas Gerais e demonstraram que este composto ndo se apresenta
como um problema nas amostras analisadas. Os valores encontra-
dos sido relativamente baixos e satisfatorios, ja que o aldeido ¢ um
composto que deprecia a qualidade da bebida, além de ser nocivo
ao sistema nervoso central’.

Os aldeidos sdo co-produtos normais da fermentagao alcodli-
ca. A formagdo deste tipo de composto € resultado da agdo de
leveduras durante os estidgios preliminares do processo de fer-
mentacdo, tendendo a desaparecer nas etapas finais, desde que o
mosto sofra uma pequena aeragdo. Os demais aldeidos s@o obti-
dos, provavelmente, a partir da oxidacdo de dlcoois superiores
provenientes da degradagdo de aminodcidos gerados pela hidrdlise
de proteinas'®.

Esteres

Os valores médios de ésteres em acetato de etila apresentaram-
se todos dentro dos limites estabelecidos pela legislagdo vigente.
Nio houve diferenca significativa paras as regides analisadas. Os
ésteres sdo compostos importantes para formagio do “flavour” da
bebida e a sua formagdo se da principalmente durante o processo
de maturac@o e envelhecimento. As concentragdes de ésteres en-
contradas estdo de acordo com os dados da literatura'®"’. Estes com-
postos somente sdo encontrados em maiores concentragdes quan-
do a bebida € envelhecida, porém existem poucos indices de ca-
chagas com excesso de ésteres.

Tabela 1. Média dos valores de graduacgdo alcodlica, cobre e outros congéneres das cachacas das regides analisadas

Congénere analisado

Zona da Mata

Sul de Minas Vale do Jequitinhonha

Graduagdo alcodlica (% V/V) 4325ab 40,80 a 4475 b
Acidez volitil (mg de 4cido acético) 100 mL™" etanol 111,01 a 46,95 a 38,87 a
Alcool superior (mg 100 mL"! etanol) 22190 a b 176,58 a 235,12 b
Aldeidos (mg de acetaldeido 100 mL™" etanol) 8,57 a 13,74 a 9,85 a
Esteres (mg de acetado de etila 100 mL" etanol) 65,10 a 29,98 a 22,31 a
Metanol (mg 100 mL™"! etanol) 0,08ab 0,06 a 0,12 b
Furfural (mg 100 mL™' etanol) 0,20 a 0,27 a 1,02 b
Cobre mg L 252b 125ab 0,82 a
Carbamato de Etila pg L 30,78 a 54,70 a 645,18 b

Os valores seguidos de mesma letra e mesmo nimero na mesma linha ndo apresentam diferenga significativa a nivel de 5% de probabilidade,

segundo o teste de t (LSD)



Vol. 30, No. 4

O acetato de etila, principal componente da fracdo éster da ca-
chaga, pode ser produto tanto da reagdo de esterificacdo entre o
etanol e o 4cido acético, quanto da fermentagdo''.

Metanol

Os valores das concentragdes médias de metanol sdo bastante pe-
quenos para as cachagas das trés regides. Houve diferenga significati-
va entre as regides Sul de Minas e Jequitinhonha, sendo que esta Ulti-
ma apresenta valor um pouco maior que a primeira. Uma alta concen-
tracdo de metanol € extremamente preocupante ja que este produto é
bastante toxico ao organismo, podendo causar morte por acidulose
grave’.

Furfural

Os valores médios encontrados para a concentragdo de furfural
nas cachacas das regides analisadas apresentaram-se todos dentro
dos padrdes determinados pela legislagdo vigente. Houve diferen-
ca significativa entre as regides Jequitinhonha com Sul de Minas e
Zona da Mata. As concentracdes encontradas para Sul de Minas e
Zona da Mata sdo bastante pequenas, ja a cachaca da regidao do
Jequitinhonha apresenta concentra¢gdo um pouco maior. O furfural
¢ indesejavel e nocivo ao organismo; quando presente, reduz a qua-
lidade da bebida, afetando seu aroma e sabor, devido as caracteris-
ticas organolépticas picantes, que ¢ caracteristica dos aldeidos'>".

Sabendo a priori que todas as cachagas coletadas sdo produzi-
das com cana nio queimada, pode-se inferir que todo furfural €
proveniente de um mau processo fermentativo. A maior concentra-
¢do de furfural na regido do Jequitinhonha pode estar relacionada
com a maior temperatura percebida nesta regido.

Cobre

Os valores médios encontrados para a concentracido de cobre
nas cachacas das regides analisadas apresentaram-se todos dentro
dos padrdes determinados pela legislagdo vigente. Houve diferen-
ca significativa entre Zona da Mata e Jequitinhonha. Os valores
encontrados para o cobre sdo relativamente baixos quando compa-
rados com a literatura. Fernandes et al.'®, quantificando cobre em
cachacas do Sul de Minas Gerais, obteve valores que variaram de
0,2 a 10,7 mg L', com um “blend” apresentando 4,0 mg L.

O cobre € proveniente da dissoluciio do “azinhavre” (carbonato
bésico de cobre) que se forma no interior do alambique e, principal-
mente, nas partes internas da serpentina'>. Este metal é importante
em pequenas quantidades na bebida pois retira os odores desagradd-
veis, porém em elevadas concentracdes € indesejavel por ser preju-
dicial & satide humana; portanto, é fundamental sua quantificagdo®".

Carbamato de etila

Para os valores das concentragdes encontrados para o carbamato
de etila, somente Sul de Minas e Zona da Mata apresentaram con-
centracoes dentro dos limites determinados pela legislagdo vigente.
A concentrag@o de carbamato de etila encontrada na cachaca da re-
gido do Jequitinhonha € preocupante, ji que o carbamato € um com-
posto cancerigeno. Uma grande variedade das concentragdes de
carbamato foi observada, variando de nio detectado a valores proxi-
mos a 650 pug/L. Como vdrias amostras apresentaram pequenas quan-
tidades de carbamato de etila, ou mesmo quantidades nao detectéveis,
¢ um indicio de que € possivel a producéo da bebida sem a presenga
deste contaminante. Estes resultados estdo de acordo com Andrade-
Sobrinho et al.* que analisaram os teores de carbamato de etila em
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bebidas alcodlicas e obtiveram um valor médio de 770 pg/L, sendo
que para o estado de Minas Gerais o valor médio foi préximo de 1
mg/L. Pode-se perceber também uma diminui¢do na quantidade de
carbamato de etila encontrada em cachacas, ja que a média encon-
trada neste trabalho estd proxima a 243 pg/L.

A maior concentragdo de carbamato de etila foi encontrada nas
cachacas com menor teor de cobre, contrariando o proposto por
Aresta et al.™, que sugerem que a formagdo do carbamato de etila
estd ligada a presenca deste metal na bebida. Estudos feitos por
Labanca'® ndo também ndo apresentaram correlacdo entre teores
de cobre e carbamato de etila.

CONCLUSOES

Dentre as regides estudadas, apenas uma amostra do Vale do
Jequitinhonha apresentou maior concentra¢ao de carbamato de etila,
0 que torna necessdria uma atencio especial para a identificacao e
o controle deste composto.

Para os componentes secunddrios grau alcodlico, dlcool supe-
rior, ésteres, metanol, furfural e cobre as concentracdes encontra-
das para a regido da Zona da Mata apresentaram valores interme-
didrios entre Sul de Minas e Jequitinhonha, representando uma fai-
xa de transi¢do entre estas duas regides.

Apesar de todo o estado de Minas Gerais produzir cachaca de
modo artesanal, pode-se perceber diferencas na composigdo fisi-
co-quimica da bebida, devido as influéncias ambientais e cultu-
rais. O conhecimento destes perfis possibilitard a execucdo de pro-
gramas de controle e aprimoramento diretamente nos pontos fa-
lhos de cada regido.
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