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RESUMO

Produzida pela primeira vez entre 1528 e 1548, a cachacga esta entre as bebidas mais
consumidas no Brasil e no mundo. Diante deste mercado cada vez mais rigoroso, os
produtores de cachaca vem se adequando as exigéncias feitas por orgaos
governamentais para aumentar as exportagbes desta bebida destilada e obter
reconhecimento internacional. Uma das exigéncias feitas por estes érgéos inside sobre
o carbamato de etila, um composto potencialmente carcinogénico para o homem, que é
formado naturalmente em bebidas destiladas como a cachagca. Como o carbamato de
etila € um composto carcinogénico, os estudos relacionados a este contaminante vém
aumentando, visando conhecer as suas principais vias de formacao. Neste contexto,
este trabalho teve o objetivo de descrever as vias de formagao do carbamato de etila,
bem como os fatores que influenciam na concentragao deste contaminante em cachaca
e aguardente de cana-de-agucar. Os trabalhos descritos na literatura indicaram que a
formacado de carbamato de etila em bebidas destiladas pode ocorrer antes, durante e
apos a etapa de destilagdo, devido a reagao do etanol com compostos nitrogenados. O
tempo de estocagem e o tipo de recipiente também podem influenciar na concentragao
do CE, sendo observado que o melhor recipiente para o armazenamento séo os tonéis
de madeira, por permitirem a menor passagem de luz em seu interior. Os trabalhos
descritos na literatura indicaram também que para evitar a presenga de carbamato de
etila acima dos limites permitidos pela legislagdo € necessario a realizagdo de mais
estudos para esclarecer todas as possibilidades de formagao deste composto. Por fim,
este trabalho aborda a quimica envolvida na produgdo de cachaga, que pode ser

utilizada no ensino médio através de experimentos sobre fermentacéo alcoolica.

Palavras-chave: Carbamato de etila; compostos nitrogenados; cachaca.



ABSTRACT

First produced between 1528 and 1548, the cachaca is among the most widely
consumed beverages in Brazil and worldwide. Given this market increasingly tight,
producers of cachaga has been adapting the demands made by government to increase
exports of distilled drink and get international recognition. One of the demands made by
these organs inside of ethyl carbamate, a compound is potentially carcinogenic to
humans, which is formed naturally in distilled beverage such as cachaga. As the ethyl
carbamate is a carcinogenic compound, studies related to this contaminant have been
increasing in order to know their main training paths. In this context, this paper aims to
describe the process of formation of ethyl carbamate, as well as factors that influence
the concentration of the contaminant in cachaga and sugarcane. The work described in
the literature indicated that the formation of ethyl carbamate in distilled beverages, may
occur before, during and after the distillation step by the reaction of ethanol with nitrogen
compounds. Storage time and type of container can also influence the concentration of
CE. It was observed that the Best container for storage are the wooden casks for
allowing passage of smaller light inside. The work described in the literature also
indicated that for avoiding the presence of ethyl carbamate above the limits allowed by
law, it is necessary to conduct further studies to clarify all the possibilities of formation of
this compound. Finally, this paper discusses the chemistry involved in the production of

cachacga. It can be used in high school experiments on alcohol fermentation.

Keywords: Ethyl Carbamate; nitrogen compounds; cachaca.
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1. INTRODUGAO

Proveniente da fermentacdo do caldo da cana-de-agucar, a cachaga vem aumentando
0 seu numero de apreciadores ao longo dos anos e a prova disto € o fato desta bebida
ser a segunda bebida mais consumida no Brasil e a terceira mais consumida no mundo
(SOUZA et al. 2009; BARCELOS et al. 2007). A producdo de cachaga vem se
destacando e conquistando o mercado em decorréncia do empenho do setor produtivo,
da sua qualidade e do empreendedorismo dos produtores (SORATTO; VARVAKIS;
HORT, 2007).

A cachaca pode ser produzida de um modo artesanal ou através de um processo
industrial. No método artesanal, realizado por pequenos produtores € na maioria das
vezes com mao-de-obra familiar, sdo utilizados alambiques de cobre, os quais conferem
qualidade a bebida, uma vez que o cobre atua como catalisador de reagcdes importantes
que ocorrem durante a destilagdo. Ja cachaga produzida pelo método industrial é obtida

utilizando-se colunas ou torres de destilacdo de aco inox (DOREA et al., 2008).

Segundo Dérea et al. (2008), de acordo com a Instrugcdo Normativa n° 13, de
30/06/2005, “aguardente € a bebida com graduacao de 38% a 54% v/v a 20 °C, obtida
do destilado alcodlico simples de cana-de-agucar ou pela destilagdo do mosto
fermentado do caldo de cana-de-acucar, podendo ser adicionado acticares até 6g.L™".
De acordo com o mesmo autor “cachaca € a denominacgao tipica e exclusiva da
aguardente de cana produzida no Brasil, com graduagao alcoodlica de 38% a 48% v/v a

20 °C, e com caracteristicas sensoriais peculiares”.

O carbamato de etila ou uretana, um composto potencialmente carcinogénico para o

homem (LABANCA, 2008), forma-se naturalmente em alimentos como pao, iogurte,
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vinho, cerveja, saqué e também em bebidas destiladas como a cachaca (ANDRADE-
SOBRINHO et al., 2002; BAFFA JUNIOR et al,2007).

Existem varias vias de formagao do carbamato de etila em bebidas destiladas, sendo
que a principal consiste na reagao entre o etanol e compostos nitrogenados, tais como

uréia, fosfato de carbamila, cianeto e aminoacidos (BAFFA JUNIOR, 2007).

Em 1985, o Canada, através da “Health and Welfare Department”, estabeleceu limites
para a concentracdo de carbamato de etila em bebidas alcodlicas, sendo 0,030 mg.L™
para vinhos; 0,100 mg.L™ para vinhos fortificados; 0,150 mg.L™" para bebidas destiladas
e 0,400 mg.L™" para destilados de frutas e licores (ANDADRE-SOBRINHO, 2002).

Como o Canada € o unico pais a possuir legislagcado especifica sobre os limites para a
concentragdo de carbamato de etila, sendo a referéncia para os Estados Unidos da
Ameérica e para a Comunidade Européia, o Brasil, visando aumentar as exportacdes de
cachaca e obter reconhecimento internacional, tem comparado os teores de carbamato
de etila em bebidas brasileiras com os limites estabelecidos pelo Canada (ANDADRE-
SOBRINHO, 2002). No Brasil, a Instrugdo Normativa n® 13 de 30/06/2005, propde 0,150
mg.L'1 como quantidade maxima deste contaminante, sendo o prazo maximo de
adequacéao de 5 anos (BARCELOS et al., 2007).

Como o carbamato de etila € um composto carcinogénico (LABANCA, 2008), os
estudos relacionados a este contaminante vém aumentando, visando conhecer as suas
principais vias de formacao e poder assim, ter um controle eficaz e seguro com relagéo
a sua formacao. Este controle visa ndo s6 aumentar as exportacdes para a Europa e

Ameérica do Norte, mas também evitar riscos a saude dos consumidores de cachacga.

Neste contexto, este trabalho teve o objetivo de descrever as vias de formacédo do
carbamato de etila, bem como os fatores que influenciam na concentracdo deste

contaminante em cachaca e aguardente de cana-de-agucar.
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2. HISTORICO

No Brasil, a cana-de-aglicar, uma espécie vegetal da Asia e da Oceania, é a planta
empregada para a produgao de aguardente. Na época do Brasil colonia utilizava-se a
cana-de-agucar para a producdo de rapaduras nos engenhos (PINHEIRO; LEAL;
ARAUJO, 2003). Os engenhos de madeira (moendas), os quais eram movidos por
animais, pelos escravos (figura 1) ou mesmo pela forga da agua, eram usados para
extrair o caldo da cana. Nos alambiques, os quais em sua maioria eram feitos de barro,

0 alcool era separado do suco de cana fermentado (OLIVEIRA, 2007).

Figura 1 — Aquarela sobre papel de Jean Baptiste Debret: Engenho manual que
faz caldo de cana (In: (PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003, p. 4)

Segundo Rodas (2005), o primeiro vinho de cana-de-agucar (Garapa Azeda) no Brasil

foi produzido entre 1523 e 1548, num engenho da Capitania de Sao Vicente. Este vinho
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era denominado pelos escravos de cagacga, originando-se a partir dai a palavra

cachaca.

O primeiro engenho foi construido por Martin Afonso de Souza, em 1534, na atual
cidade de Santos. Em 1584 havia relatos da existéncia de 8 engenhos que produziam
agucar, os quais eram chamados de “cozer mel”’. Segundo registros iniciais de cachaca

no Brasil, a partir dai originou-se a industria nacional de cachaga (RODAS, 2005).

A cachaga passa entdo a ser fabricada onde houvesse um engenho de agucar. Diante
da preferéncia pela cachaca, que era mais barata e produzida em maior quantidade que
as bebidas portuguesas, a produgédo de cachaga tornou-se mais valorizada do que a
producédo de acgucar. Este fato levou os portugueses a proibirem, em 1649, a producao
de cachaga em toda a coldnia, por atrapalhar o comércio do vinho portugués. Contudo,
ainda existia uma produgao oculta e teimosa. Esta proibicédo, entretanto, foi ineficaz e
motivou a clandestinidade e o contrabando da bebida (PINHEIRO; LEAL; ARAUJO,
2003; OLIVEIRA 2007; RODAS, 2005).

Segundo Pinheiro; Leal; Araujo (2007, p. 4) “estima-se que existem atualmente no
Brasil mais de um milhdo e meio de trabalhadores ao redor da bebida, cerca de 40 mil

produtores e cinco mil marcas disponiveis para o consumo”.
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3. TIPOS DE PRODUGAO

Existem dois tipos de produgdo de cachaga: o primeiro método, e também o mais
antigo, é a produgao artesanal feita em alambiques de cobre; o segundo € o método
industrial, feito em torres de ago inox com anéis de cobre, os quais conferem uma
melhor qualidade organoléptica a cachaca (PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003).

Apo6s o plantio, colheita e moagem da cana, processa-se a fermentacdo de seu caldo.
Conforme pesquisa disponibilizada pela Associagao Mineira dos produtores de cachacga
de Qualidade, a fermentagao ideal ocorre com o caldo de cana a uma concentragao de
15° Brix (SORATO; VARVAKIS; HORII, 2007). A concentragao natural de agucares do
caldo de cana, geralmente varia entre 14 e 22° Brix sendo, portanto, necessaria a
diluicdo deste caldo com a finalidade de melhorar a padronizagdo do processo
fermentativo. Esta diluigdo deve ser feita apenas com o uso de agua potavel (SORATO;
VARVAKIS; HORII, 2007).

O processo artesanal (alambique) € um processo mais demorado e utiliza o fermento
natural presente no caldo de cana, levando cerca de 24 horas para se completar.
Costuma-se adicionar fuba, milho moido cru ou tostado para melhorar a eficacia do
fermento. Ja o método industrial € processo mais rapido, que dura em torno de 5 cinco
horas, devido ao uso de fermentos de panificacdo. Outras substancias como vitaminas,
substancias nitrogenadas a base de fosforo e sais minerais, sdo adicionadas para
favorecer o crescimento e atividade da levedura. Bactericidas e antibidticos séo
adicionados, para minimizar a proliferacdo de bactérias contaminantes. Ja as
substancias antiespumantes sao adicionadas para evitar a formagao de espumas, e
4cidos fixos, para ajuste do pH entre 4,5 e 5,0 (PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003;
OLIVEIRA, 2007).
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O processo de fermentacéo (figura 2) é efetuado por microorganismos chamados de
leveduras, mas muito conhecidos como fermento de pao, que possuem enzimas que
sdo responsaveis pela quebra da sacarose em glicose e frutose que posteriormente sao
convertidas em alcool e CO, (MASSON 2005, OLIVEIRA 2007, CHIAMPI 2005).

Invertase

CioH2O0qp  + H0O —————> C¢Hx0¢ + CeH 206

Sacarose Glicose Frutose
F taga
CeH 204 e . 2C,HOH +  2CO,
Glicose ou frutose Etanol Gas carbonico

Figura 2 — Reagoes envolvidas na fermentacao (In: OLIVEIRA, 2007, p. 6)

As reagdes descritas na figura 2 prosseguem até a solugao conter cerca de 12-15% de
alcool, pois nesta concentragdo alcodlica as enzimas perdem sua acgdo catalitica
(OLIVEIRA, 2007). “Através deste processo, as leveduras obtém energia para o seu
metabolismo” (PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003)

Apés a fermentagdo do mosto estar concluida, resultando no vinho, realiza-se o
processo de destilacdo, ocorrendo nesta etapa a separacéo de substancias, bem como
algumas reacbdes dentro dos destiladores (OLIVEIRA, 2007). Este processo de
destilacdo consiste em ferver o vinho resultante da fermentagdo, gerando vapores que
sdo condensados por resfriamento, resultando na formacédo de grande quantidade de
etanol (SORATO; VARVAKIS; HORII, 2007).

No método artesanal (alambique) (figura 3) o destilador e feito de cobre e 0 mesmo é

aquecido em sua base pela queima de madeira ou bagago da cana.
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Figura 3 - Dois alambiques de cobre com capacidade de 400 litros cada (In:
OLIVEIRA, 2007, p. 7).

Para favorecer a condensagao de vapores alcodlicos de baixo teor, acopla-se uma
coluna na parte superior do alambique, a qual por meio de refluxo devolve estes
vapores a panela (PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003; OLIVEIRA, 2007). Este processo
aumenta o teor alcodlico nos vapores e devolve ao vinho substancias de baixa
volatilidade que conferem mau gosto e acidez elevada ao destilado. (PINHEIRO; LEAL,;
ARAUJO, 2003).

Como neste método artesanal € descontinuo, ou seja, toda a bebida tem que ser
retirada do alambique para depois comecgar a proxima remessa de cachaga, cada
“alambicada” do destilado é separada em 3 porcdes: a primeira, chamada de cabeca
(5% a 10% do destilado total), a segunda é o coragao (80% do destilado) e a terceira é
a cauda, sendo que a cabeca e a cauda descartados ou incorporadas em um novo
vinho. O coragéao, por sua vez, corresponde a cachaga propriamente dita, contendo ao
redor de 47,5% v/v de etanol, a 20 °C (PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003; OLIVEIRA,
2007).

A qualidade da bebida também € influenciada pela maneira da limpeza dos

equipamentos, pois durante o processo de destilacdo, ha a formacdo do azinhavre
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(CuCO3.Cu(OH),), nas paredes dos alambiques de cobre. Este azinhavre é dissolvido
por vapores acidos, contaminando o destilado. Para a limpeza dos alambiques utiliza-se
agua e caldo de liméo, que devido a sua acidez contribui para dissolver o azinhavre
(figura 4) (PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003)

CuCO;5.Cu(OH)y(s) + 4H(ag) —> 2Cu™(aq) + 3H,0(0) + COyg)

Figura 4 — Reacao de dissolugao do azinhavre (In: PINHEIRO; LEAL; ARAUJO,
2003, p. 6)

No processo industrial, a destilagdo é feita em um processo continuo, ou seja, ndo ha
necessidade de uma produgdo terminar para comecgar outra. Neste processo, a
destilacédo é realizada em colunas (figura 5). Colocando-se na parte superior, de modo
continuo, o vinho da cana, o qual desce de bandeja a bandeja, nas quais acontece a
vaporizagao do alcool devido ao aquecimento do sistema por vapor de agua ou outras
fontes (OLIVEIRA, 2007).
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i i
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Figura 5 — Esquema de um aparelho de destilagao do tipo coluna (In: PINHEIRO;
LEAL; ARAUJO, 2003, p. 6)

O vinhoto é retirado na base da coluna e pelo topo da coluna sdo conduzidos o alcool e
também outras substéncias volateis até um condensador, onde s&o condensados
parcialmente para que o condensado possa constituir uma parte do destilado final
(OLIVEIRA, 2007). O sistema possui um condensador auxiliar para eventuais vapores
nao liquefeitos anteriormente. Apds esta etapa, o destilado é resfriado e armazenado,
mas a cachaca ainda ndo esta pronta para o consumo devido a presenga de
acetaldeido que confere a bebida um aroma pungente que irrita a mucosa nasal
(DOREA et al 2008). Portanto, é necessario que a mesma seja maturada ou
descansada de trés a seis meses, geralmente em ago inox, e/ou envelhecida (um a trés
anos) em recipiente de madeira para eliminar esta substédncia de aroma pungente,
assim como, agregar a esta bebida envelhecida uma melhor qualidade sensorial
(PINHEIRO et al 2008; DOREA et al 2008). No processo de maturacéo, a cachaga é
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armazenada por um periodo suficiente para suavizar, “amaciar’ o seu aroma e sabor.
Isto se deve ao fato dos aldeidos presentes, principalmente o acetaldeido, serem
oxidados a acidos carboxilicos em decorréncia da troca de oxigénio com atmosfera
ambiente, por meio da porosidade da madeira. Esta oxidagcdo pode ser acelerada
aplicando-se aeracdo a cachaca (DOREA et al 2008). Embora seja importante na
producédo da bebida, a etapa de envelhecimento ndo é obrigatoria. Pelo fato de permitir
uma disponibilidade lenta de oxigénio, a madeira € uma matriz ideal para o
envelhecimento da cachaca. Neste processo ocorrem reagdes quimicas e a
incorporacé&o de diversas substancias como fenois, ésteres, 6leos volateis, agucares,
substancias tanicas, pigmentos e compostos inorganicos, os quais influenciam na cor,
odor, sabor e adstringéncia, formando um “buqué” especial. Embora o carvalho seja a
madeira tradicionalmente empregada na fabricagcdo dos barris para o envelhecimento
da cachaga, a busca de madeiras nacionais (como umburana, jequitiba, jatoba,
balsamo, amendoim, castanheira, louro, canela) para o envelhecimento desta bebida

esta sendo realizada por varios pesquisadores da area (DOREA et al 2008).

Segundo Pinheiro; Leal e Araujo (2003), no processo de envelhecimento, além da
perda de agua e etanol por evaporagdo ocorrem reagdes de oxidagao e esterificagcéo,
onde ésteres sao produzidos pela reagcdo de alcoois e acidos, sendo estes ultimos

produzidos pela oxidagéo de alcoois e aldeidos pelo oxigénio (figura 6).
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0]
R—CH,OH + 0O, —> R—C//

~N
alcool
aldeido
R—C” + 0, —> RrR—C
“H 2 “OH
aldeido dcido
0 Pe
7 7
R—CH,0H + R—C —> R—C_
\OH OCHzR
alcool
acido éster

Figura 6 — Reagoes de oxidacao e esterificagao que ocorrem no envelhecimento
da cachacga (In: OLIVEIRA, 2007, p. 13).

No processo de envelhecimento observa-se ainda que a lignina da madeira em contato
com o etanol forma um complexo etanol-lignina que é degradado em alcoois coniferilico
e sinapico. Estes alcoois sofrem oxidacdo formando aldeidos, acidos e ésteres, que

atribuirdo o aroma, sabor e cor ao destilado (figura 7).
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Figura 7 — Oxidagao de alcoois com formagao de aldeidos e acidos que atribuirao
aroma, sabor e cor ao destilado (In: OLIVEIRA, 2007, p. 13).

Embora esta maturagcdo seja necessaria, a legislacdo brasileira ndo determina um
tempo minimo de envelhecimento, considerando apenas que uma cachaga envelhecida
deve conter no minimo 20% de bebida adicionada em tonéis de madeira (PINHEIRO et
al 2003, OLIVEIRA 2007). Entdo, somente apds seu envelhecimento a cachaga é
diluida com agua e adocgada, destilada e filtrada e depois engarrafada (figura 8)
(PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003, p. 6).
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Figura 8 — Engarrafamento de cachaga (In: PINHEIRO; LEAL; ARAUJO, 2003, p. 6)
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4. FORMAGAO DO CARBAMATO DE ETILA EM BEBIDAS

A formagao do carbamato de etila (CE) em bebidas destiladas tem varias vias. Uma das
principais vias € a reacao do etanol com compostos nitrogenados, tais como uréia,
aminoacidos, fosfato de carbamila e cianeto (BAFFA JUNIOR et al 2007), sendo este
ultimo considerado o precursor de CE durante e apds o termino da destilagcéo
(ESPINOZA, 2006).

Como a producgao de cachaga é um processo fermentativo, € necessaria a presenga de
leveduras. O metabolismo destas leveduras gera na dorna de fermentagéo a uréia, um
metabdlito secundario. A presenca de uréia na dorna pode ser decorrente também da
adicao intencional como fonte de nitrogénio para as leveduras (BAFFA JUNIOR et al
2007).

Os aminoacidos também podem formar o carbamato de etila, uma vez que a
degradagao dos mesmos pelas leveduras leva a produgao de uréia, um dos principais
precursores do CE. Estes aminoacidos podem ser provenientes da hidrolise de
proteinas e de aminoacidos presentes na propria cana-de-agucar. (POLASTRO et al
2001).

O tempo de estocagem, temperatura e a exposigcéo a luz também pode influenciar no
aumento da concentragdo do CE (LELIS, 2006)

4.1. FORMACAO DE CARBAMATO DE ETILA A PARTIR DE UREIA, SEUS
DERIVADOS E OUTROS

A uréia é um dos principais compostos envolvidos na formagao do carbamato de etila,

sendo gerado no processo metabdlico das leveduras (BAFFA JUNIOR et al, 2007). No
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passado, adicionava-se a uréia como fonte de nitrogénio para as leveduras, porém
sabe-se hoje que a uréia pode reagir diretamente com o etanol formando o carbamato

de etila (figura 9), ndo sendo mais utilizada atualmente (LELIS, 2006).

Il
HoN NH, + CH;—CH,—OH —> (CH;CH,—O0—C—NH, + NH;

uréia etanol carbamato de etila amonia

Figura 9 — Reagao de formagao do carbamato de etila (In: ARESTA, 2001, p. 2819)

A formacao do carbamato de etila pode ser acelerada com o aumento da temperatura,
tempo de reacdo e concentracdo dos reagentes uréia e etanol (LABANCA; GLORIA;
AFONSO, 2008). Alguns derivados naturais da uréia e precursores como citrulina e
alantoina e varios N—carbamil a—aminoacidos, em alguns modelos experimentais, tém

sido citados como precursores da formagao do carbamato de etila (LELIS 2006 ).

Os altos niveis de uréia na produgao de vinhos podem ser provenientes do tipo de uva
usada, as quais podem conter altas quantidades de arginina, que € degradada através
da via de atividade catabdlica da arginase em uréia (ARESTA et al., 2001). Segundo
Lelis (2006), a uréia surgindo a partir da quebra da arginina, pode ser responsavel por
40 a 50% do carbamato de etila formado no processo de fermentagdo de sucos de uva

“Chardonnay”.

Sabe-se que em bebidas destiladas a formacdo do carbamato de etila antes da
destilagdo segue provavelmente o0 mesmo caminho proposto para os vinhos, mas com
uma quantidade pouco significativa, pois o carbamato de etila tem seu ponto de
ebulicdo de 185 °C, ficando retido no vinhoto e sendo quase todo removido pelo
processo de destilagdo (LELIS 2006).
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4.2 FORMACAO DE CARBAMATO DE ETILA A PARTIR DO CIANETO

Estudos na década de 80 mostraram que em destilados frescos, a concentragao de
carbamato de etila tinha seus niveis significativamente reduzidos. Foi observado nestes
mesmos estudos que esta concentragdo aumentava durante seu armazenamento,
principalmente quando exposto a luz. Ja estudos posteriores mostraram que o ar

(oxigénio) é essencial para sua formacgao (LELIS 2006).

O primeiro passo parece envolver a oxidagédo do cianeto para cianato. Depois a reagao

entre cianato e o alcool leva a formagao carbamato de etila (figura 10) (LELIS 2006).

[O]

HCN HOCN

C,HsOH + HOCN——> NH,COOC,H;

Figura 10 — Reacgao entre o cianeto e o alcool (In: LELIS 2006, p. 11)

Um dos mais importantes precursores de carbamato de etila € o ion cianeto (CN’) e
para formagado do carbamato de etila, a partir deste precursor, ocorre por duas rotas
quimicas. A primeira rota é baseada na complexac3o do cianeto pelo ion Cu*?, o qual é
proveniente do aparelho destilador, seguida pela oxidagdo a cianogénio e subsequente
desproporcionamento para cianato. Este ultimo pode reagir com etanol e formar o
carbamato de etila (figura 11) (ARESTA et al., 2001).
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2Cu” + 4CN —— 2 Cu(CN),
2Cu(CN); ——> 2 CuCN + C,N,
C,N, + 2HO ——> NCO™ + NC + H,0
NCO™ + C,H;OH + H — NH,COOC,H;

Figura 11 — Esquema complexacdo do cianeto pelo ion Cu?* e formacgdo do
carbamato de etila (In: ARESTA et al., 2001, p. 2820)

Corroborando com a idéia de que o carbamato de etila pode ser formado durante o

processo de destilacdo, alguns complexos aniénicos cobre-cianeto (CuCN, Cux(CN) s,

Cu3(CN)-4 e Cu(CN) » foram detectados na panela de destilagdo.

Na segunda rota alguns compostos insaturados presentes em bebidas alcodlicas sé&o
oxidados pela acdo de luz UV (figura 12), formando radicais livres (orgénicos ou

hidroperéxidos), ao quais catalisam a oxidagao de cianeto a cianato (LELIS 2006).
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Periodo de inicia¢do

-CH,CH=CH- + O —» -CHCH=CH- + HOO’
Periodo de propagacdo

‘CHCH=CH- + O, —»-(OO)CHCH=CH-
Periodo da oxidag¢do propria

-(O0O)CHCH=CH- + -CH,CH=CH-—» -(HOO)CHCH=CH- + -CHCH=CH-

-(HOO)CHCH=CH-— -(0)CHCH=CH- + OH

Figura 12 — Reacao de formagao de radicais livres (In: ARESTA et al. 2001, p. 12).

Outros fatores ainda podem influenciar na formacédo de carbamato de etila como luz,

pH, quantidade de etanol, temperatura e concentracdo de ions Cu2+ em bebidas
destiladas. Existem indicios de que o carbamato de etila € formado entre 24 e 48 h
apos a destilagcéao (LELIS, 2006).

4.3 METODOLOGIA PARA DETECCAO DE CARBAMATO DE ETILA EM
BEBIDAS

Entre as varias técnicas utilizadas para analises de carbamato de etila descritas na
literatura, a mais utilizada vem sendo a cromatografia gasosa, a qual emprega colunas

capilares e sistemas seletivos (LELIS, 2006).

Desde a década de 60 a teoria de cromatografia gasosa encontra-se estabelecida
(MUHLEN; LANCAS, 2004). Por esta técnica pode-se separar substancias volatilizaveis

ou gases, em bebidas destiladas. Frequentemente sdo detectados mais de 400
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compostos de concentragao inferior a 1000 ug/L, com o detector de chama (CG-FID) na

cromatografia gasosa (LELIS, 2006).

Pelo fato de apresentar uma grande seletividade, sensibilidade e por poderem fornecer
informagdes estruturais dos compostos eluidos da coluna, os detectores de massa
apresentam diversas vantagens em relagdo a outros detectores, facilitando assim a
identificacdo inequivoca da maioria dos compostos de interesse em cromatografia
gasosa (LELIS, 2006). O CG/EM (cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa) tem sido preferido ndo apenas por ser mais seletivo, mas também por ser
rapido e ndo requerer purificacdo e extracdo da amostra (LABANCA; GLORIA;
AFONSO, 2008).

Segundo Lelis (2006), para quantificar o carbamato de etila utilizando CG/EM faz-se o
monitoramento seletivo de ions (modo MSI), caracteristico de espectro de massa para
este composto. S&o selecionados os seguintes ions de massa: m/e 44, 62, 74 e 89
(BARCELOS, 2007) e também outros ions de alguns is6étopos quando estes sdo usados

como padrao interno.

Bebidas como uisque, aguardente ndo adogada entre outras que contém pouca
quantidade de sdlidos podem ser diretamente injetados sem uma prévia extragdo no
sistema de cromatografia. Ja em bebidas como cerveja e vinhos e necessario algumas
fases de extragao e purificagdo antes de serem injetadas em um cromatografo (LELIS
2006).



30

5. FATORES QUE INFLUENCIAM NA CONCENTRAGAO DE
CARBAMATO DE ETILA

Conforme ja abordado, em bebidas destiladas, de forma natural, a formacédo de
carbamato de etila pode ocorrer antes, durante e apds, a etapa de destilacdo devido a
reagao do etanol com compostos nitrogenados. Esta formagédo é influenciada pela
concentragdo dos reagentes, temperatura, pH e tempo de armazenamento (LELIS,
2006; LABANCA; GLORIA; AFONSO, 2008).

Segundo Labanca, Gloria e Afonso (2008), “o processo de destilagéo e as condigdes de
armazenamento afetam de forma significativa a formacdo de carbamato de etila em
aguardentes, sendo os teores maiores em temperaturas mais elevadas e taxas de

refluxo inadequadas”.

5.1 INFLUENCIA DO TEMPO DE ESTOCAGEM

Levando em conta que o carbamato de etila pode aumentar sua concentragcdo durante
a estocagem devido ao processo fotoquimico, o tempo de estocagem pode influenciar
na concentracado deste contaminante, pois durante a maturacéo da cachaca e apos seu
engarrafamento a cachaga pode estar vulneravel a luz UV (LELIS, 2006). Portanto,
durante a estocagem da cachaga e aconselhavel que os produtores tomem alguns
cuidados. O local onde a bebida sera estocada deve possuir o minimo de luz possivel,
bem como os vasilhames a serem utilizados devem ser isentos de luz em seu interior,
para proporcionar o minimo de condi¢gdes possiveis da formacado de CE durante o seu

tempo de estocagem. Mas mesmo que estes produtores de cachaga tomem todas as
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providéncias possiveis para se evitar a formagédo do CE durante o tempo de estocagem,
a concentracdo do carbamato de etila pode aumentar, porém em niveis de

concentragao menores (LELIS, 2006).

Lelis (2006) estudou a influéncia do tempo de armazenamento em tonéis de madeira,
em recipientes de vidro ambar e de vidro transparente na formagao de carbamato de
etila em cachaga de alambique recém destilada. Segundo este autor, em todos os
recipientes utilizados para o armazenamento da cachaga houve um aumento do teor de
carbamato de etila durante o periodo de armazenamento. Neste estudo a madeira
mostrou-se o melhor recipiente para o armazenamento da cachacga, pois pelo fato da
madeira permitir a menor passagem de luz, obteve um menor indice de aumento do
carbamato de etila. Dos trés recipientes estudados o vidro ambar se mostrou o pior
recipiente. Segundo Lelis (2006), o fato de o teor de carbamato de etila ter sido maior
em amostras armazenadas em vidro transparente do que o teor em amostras
armazenadas em madeira indica que a luz deve ser um contribuinte para a formagao do
carbamato de etila. De acordo com o mesmo autor, esperava-se que o teor de
carbamato de etila fosse maior nas cachagas armazenadas em garrafas de vidro
transparente, devido a maior passagem de luz através do recipiente contendo a
cachacga. Contudo, isto foi observado nas cachagas armazenadas em vidro ambar. O

autor sugere que a justificativa para este fato seja verificada em estudos futuros.

Andrade-Sobrinho et al. (2002) também estudaram a influéncia da radiagao luminosa na
formacédo do carbamato de etila apos a destilagcdo. Considerando que a parede dos
recipientes pode agir como um filtro a radiagdo luminosa, os autores procuraram em
seus estudos estabelecer uma possivel correlagdo entre a coloragdo das garrafas e o
teor de carbamato de etila dos destilados. O teor médio encontrado para amostras
engarrafadas em recipientes ambar foi de 0,83 mg L™, variando de 0,09 a 3,5 mg L™
enquanto que em garrafas transparentes foi de 0,72 mg L™, variando de 0,01 a 5,7 mg
L. Como n3o foi observada diferenga significativa entre a coloracdo das garrafas e o
teor de carbamato de etila, os autores concluiram que a formagao de carbamato de etila

apos o engarrafamento, se ocorrer em proporgdoes consideraveis, € independente da
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radiagao incidente sobre a bebida. Os autores também estudaram o fator tempo de
envelhecimento da cachaga, mas néo foi possivel estabelecer correlagédo evidente entre
o teor de carbamato de etila e o tempo de envelhecimento das amostras. Estes
resultados, segundo Andrade-Sobrinho et al. (2002), “sugerem que a formacgao do
carbamato de etila a partir de seus precursores deve ocorrer principalmente apdés um

curto intervalo de tempo depois da destilagao”.

5.2 INFLUENCIA DO SISTEMA DE DESTILAGAO

Durante a destilagdo ocorrem varias reagdes em todo o processo de destilagdo, sendo
que o cobre atua nestas reagbes como um catalisador. O cobre é o material mais
frequentemente usado em alambiques, pois quando comparado a outros materiais
utilizados na destilagdo da cachaga é o que melhor confere qualidade organoléptica a
mesma (NASCIMENTO et al. 1998; LIMA, 2006). Contudo, segundo Andrade-Sobrinho
(2002), amostras destiladas em alambiques (sistema descontinuo) apresentaram um
maior percentual de amostras com teor de carbamato de etila do que as amostras
destiladas em coluna (sistema continuo). A ocorréncia de carbamato de etila € bem
maior em destiladores de cobre pelo fato de o cobre contribuir para a formagao de
carbamato de etila (ARESTA et al 2001; LELIS, 2006).

Comparando os resultados obtidos por LELIS (2006) em seus experimentos pode-se
comprovar que a meédia do teor de carbamato de etila de aguardentes de cana obtidas
de modo industrial € bem menor do que nas encontradas em cachagas de alambiques

conforme tabela 1.
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Sistema de Produgdo | Média n Desvio Coeficiente de
Padrao Variagao (%)
Alambique 396,52 66 203,07 51,21
Coluna 289,88 9 230,47 79,51

Tabela 1 — Média do teor de carbamato de etila (ug/L), niumero de amostras (n) e
desvio padrao de acordo com o sistema de producao das 75 bebidas
(In: LELIS, 2006, p 37).

Buscando melhorar o controle da contaminagdo do destilado por ions Cu*? em
aguardentes as industrias vém pesquisando novos tipos de destiladores tais como
destiladores de porcelana, aluminio e aco inox. Porém, nota-se que quando estes
destiladores s&o utilizados e ndo se emprega o cobre nas colunas do destilador, a

aguardente apresenta aroma tipico de sulfetos (OLIVEIRA, 2007).

O dimetil sulfeto € um dos principais compostos que agregam mau cheiro a bebida.
Porém, quando em presenga de cobre este composto € parcialmente oxidado a sulfato,
ocasionando assim uma diminuigdo da concentragdo de dimetil sulfeto na cachacga, o
que confere uma melhor qualidade a bebida (NASCIMENTO et al 1998).

Pensando em diminuir a concentragcao destes compostos sulfurados em destiladores de
aco inox, adotaram-se condensadores de cobre (ANDRADE-SOBRINHO et al., 2002).
Contudo, o emprego destes condensadores € feito na parte descente de fluxo do
aparelho destilador, o que favorece a formacao de carbamato de etila, pois ndo ha a
fixacdo de acido cianidrico na coluna do destilador (parte ascendente do fluxo),
chegando assim até o condensador (OLIVEIRA, 2007). Neste condensador o cianeto
complexa-se com fons Cu*? originados da corrosdo do condensador pelos vapores,
levando a formacgéo de ions cianato (NCO") (figura 11), os quais podem reagir com
etanol e formar o carbamato de etila (ANDRADE-SOBRINHO et al 2002, OLIVEIRA,
2007).
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Em alambiques o cobre é utilizado na parte ascendente do fluxo, favorecendo a fixacao

de cianeto, com a formagdo de compostos tais como: CuCN, Cu(CN),, Cuz(CN)s,

Cu3(CN)4 na parede do destilador, o que reduz a concentragao de ions cianeto (CN_) no
destilado, bem como o teor de carbamato de etila (ANDRADE-SOBRINHO et al 2002).

Estudos efetuados por Cardoso et al (2003) mostraram que conforme se varia os
materiais, bem como sua composi¢ao na coluna de destilacdo na produgao de cachaga,
ha uma mudanga na caracteristica sensorial do destilado. Cardoso et al. (2003)
observaram ainda, que o0 ago inox foi o que obteve uma maior semelhanga ao cobre
dentre os materiais utilizados por ele neste estudo. Os destiladores de acgo inox,
contudo, apresentam uma desvantagem em relagcdo aos destiladores de cobre:
apresentam teores muito elevados de dimetil sulfeto no destilado final. Pode-se
observar também, que amostras destiladas em cobre e aluminio se apresentaram com
os melhores aromas, porém as amostras destiladas em aluminio apresentaram um

gosto ruim sendo considerada inapropriada para o consumo (OLIVEIRA, 2007).
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6. OUTROS CONTAMINANTES

A cachaga pode conter varios contaminantes organicos além do carbamato de etila.
Estes outros contaminantes podem ser organicos ou inorganicos e também alteram a

qualidade final da bebida.

A cachaga pode conter contaminantes organicos tais como metanol, acroleina (2-
propenal), alcool-sec-butilico (2-butanol), alcool n-butilico e acetaldeido, sendo este
ultimo responsavel por agregar um aroma ardente e seco a cachacga, recém destilada
(ESPINOZA, 2006; PINHEIRO et al 2003; DOREA et al 2008).

Pode ocorrer também a presenca de compostos sulforados como o dimetilsulfeto que
sdo responsaveis pelo odor de ovo podre, como pode ocorrer presenca de metais
pesados como cobre (Cu), chumbo (Pb), arsénio (As) ( ESPINOZA, 2006).

O cianeto também é contaminante da cachaca. Além de ser o principal precursor do
carbamato de etila, ndo ha nenhuma legislacdo especifica para a sua quantidade

minima em bebidas destiladas como a cachaga (FURTADO et al 2007).

O cianeto pode causar a morte de uma pessoa com apenas 0,5 a 3,5 mg.kg"
(cianeto/massa corpérea) (FURTADO et al 2007), uma dose relativamente pequena em
relacdo & toxicidade do carbamato de etila que tem uma dose letal de 2,1 a 2,2 g.kg™
(carbamato/massa corpdérea) (MERCK, 2001). Como a dose letal do cianeto € bem
menor do que a de carbamato de etila da-se uma falsa impressao que é melhor obter
no produto final o carbamato de etila, do que o cianeto, mas seria algo improéprio para o
caso, pois estaria trocando um composto toxico (cianeto) por um composto com um alto

potencial carcinogénico (carbamato de etila).
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7. CACHAGA: UM TEMA PARA O ENSINO DE FERMENTAGAO

A quimica, uma das ciéncias mais utilizadas no cotidiano de uma pessoa. E também
umas das matérias com menos interesses por parte dos alunos do ensino médio,
principalmente devido ao fato das aulas serem muito teoricas, deixando os alunos
confusos sem saber o real significado da quimica e sua aplicabilidade no seu dia-a-dia.
Sabendo disto, os professores de quimica vém procurando adequar as matérias
aprendidas em salas com o cotidiano dos alunos, mostrando a eles a importancia de se
aprender e compreender a quimica (SCHNETZLER, 2004).

E importante entdo mostrar aos alunos que a quimica pode estar presente na hora de
lavar uma louca, fazer um pao caseiro e até mesmo nas bebidas alcodlicas, como a
cachaca, bebida destilada mais consumida no Brasil, seja na forma pura ou misturada
com frutas, tal como a caipirinha (PINHERIO; LEAL; ARAUJO). Desta forma, pode-se
observar que a quimica estuda aquilo que faz parte do cotidiano em que vivemos,
sendo o conhecimento quimico uma ferramenta para se compreender o mundo material
e os fenbmenos que nele ocorrem (OLIVEIRA; GOUVEIA; QUADROS, 2009). Segundo
Guimaraes (2009), “a experimentacédo pode ser uma estratégia eficiente para a criagéo
de problemas reais que permitam a contextualizagdo e o estimulo de questionamentos
de investigagao”. Neste contexto, o emprego da experimentagdo com aplicabilidade no
cotidiano, pode motivar e ajudar os alunos a superar problemas de aprendizado, além
de permitir que o professor trabalhe os conteudos e os relacione com o conhecimento
prévio que os estudantes construiram ao longo de sua vida, o que contribui para uma
aprendizagem significativa (GUIMARAES, 2009).

Um experimento que pode ser utilizado para ilustrar o conteudo deste trabalho € uma
aula pratica sobre fermentacao alcodlica. O experimento que tem como tema, o alcool

vem do agucar, € um experimento simples, mas que o professor pode trabalhar diversos
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temas como: explicar aos alunos a fung¢ao das leveduras durante a fermentagao, o que
sdo enzimas, o que elas fazem e condi¢gdes idéias para que estas atuem, o que € um
alcool e o que ele pode provocar no organismo de um homem, bem como os tipos de
agucares envolvidos na reagdo, a nomenclatura destes agucares e fungdes organicas.
Neste experimento pode-se enfatizar também outro assunto presente no cotidiano do
aluno: a producdo de bioetanol para o emprego como biocombustivel, j& que sua
obtencao a partir da cana-de-agucar € bastante explorada pela midia como uma forma
alternativa para a reducdo da emissdo de gases de efeito estufa, o que diminui

sensivelmente os impactos ambientais.

CHIAMPI (2005) e HESS (1997) descrevem uma aula pratica em que se utilizam
materiais baratos e de facil obtencéo para explicar estes conceitos acima descritos. Os
materiais utilizados para esta aula sado agucar (100 g), caneta para transparéncia, 2
colheres de cha, 2 colheres de sopa, 6 copos de vidro, farinha de trigo (100 g), fermento
biolégico (30 g) e uma geladeira que qualquer escola possui. A aula consiste em
mostrar que a partir das enzimas invertase e a zimase, presentes no fermento bioldgico,
pode-se obter o alcool. Primeiro a enzima invertase quebra a sacarose presente na

cana-de-agucar como mostra a figura (13).

O\\ H

C (‘IHZOH

0 MO o D OH C H

oH OH-C-H ‘

H _C—
0 0 CH,OH Invertase H-C-OH + H~C—OH
OH CH,OH CH,OH
Sacarose Glicose Frutose

Figura 13 - Degradacao enzimatica da sacarose (In: CHIAMPI, 2005, p. 38).
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Depois a enzima zimase transforma a glicose e a frutose liberadas na reagao anterior

em etanol e gas carbdnico como mostra a figura (14)

H—C—OH C‘:O
HO C‘ H HO—C—H

‘ Fermentagdo
—C—O0H + H—C—OH ————————> CH;CH,0OH + CO,

‘ alcool Gas
C‘ —OH H C‘—O H (etanol) Carbonico
CH,OH CH,OH

Glicose Frutose

Figura 14 - Reacgao de obtencao do etanol (In: CHIAMPI, 2005, p. 39).

A liberagao de gas carbdnico pode ser visualizada no final do experimento na forma de
bolhas. Estas reagdes mostradas no experimento sdo usadas industrialmente na

producao de alcool obtido a partir da cana de agucar.

O experimento ocorre da seguinte maneira: primeiro faz-se uma solugao de fermento
em um copo com 120 mL de agua e 30 g de fermento, misturando a solugéo até
homogeneizar. Feito isto 5 copos sao numerados e deixados em fila. Depois € colocado
20 mL da solugao de fermento em cada copo. No copo numero 1 adiciona-se 2 colheres
de cha rasas de farinha de trigo mistura-se a solugao até homogeneizar. Em seguida
anota-se o que ocorre apés 15, 30 e 40 minutos, observando se ha ou nao a liberacao
de bolhas. No copo numero 2 faze-se o mesmo procedimento descrito acima, mas ao
invés de adicionar farinha de trigo adiciona-se agucar. Ja nos copos numeros 3 e 4
deve-se adicionar 2 colheres de cha rasas de agucar e de farinha de trigo,
respectivamente, e colocar imediatamente o copo numero 4 no congelador e apos 15,

30 e 40 minutos observar cuidadosamente, atentando para a liberacdo de bolhas. No
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copo numero 5 deve conter apenas a solucdo de fermento e depois de 15, 30 e 40
minutos deve-se observar e averiguar se havera o desprendimento de bolhas,
lembrando que o aluno deve anotar todas as suas observagdes para que os resultados
sejam discutidos apds o experimento com o professor. Estas anotagbes séao
necessarias para que o aluno possa compreender cada passo do experimento e tirar
suas proprias conclusdes, dizendo se houve ou n&do a formagao de etanol. A formagao

do etanol pode ser observada pelo cheiro caracteristico deste alcool.
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8. CONCLUSAO

Os trabalhos descritos na literatura indicaram que a formagdo de carbamato de etila
(CE), em bebidas destiladas, pode ocorrer antes, durante e apds, a etapa de destilagao
devido a reagdo do etanol com compostos nitrogenados. O tempo de estocagem e o
tipo de recipiente também podem influenciar na concentracdo do CE, sendo observado
que o melhor recipiente para o armazenamento sdo os tonéis de madeira por
permitirem a menor passagem de luz em seu interior. Os trabalhos descritos na
literatura indicaram também que para evitar a presenga de carbamato de etila acima
dos limites permitidos pela legislagdo, € necessario a realizagao de mais estudos para
esclarecer todas as possibilidades de formacdo deste composto. Estes estudos
incluiriam uma pesquisa da producdo da cachaga desde o plantio da cana até o
armazenamento da bebida pronta, com o intuito de descobrir quais os precursores

presentes em cada etapa de producgao desta bebida destilada.
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