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RESUMO

Este trabalho aborda modificacées no processo de producdo de cachacga artesanal,
a fim de se obter um produto final que se adéque as exigéncias legais em relagao ao
carbamato de etila. Neste, € apresentado o processo tradicional, composto por
etapas principais, para algumas das quais foi realizado um estudo técnico que
contempla balango de massa. Estudos mostraram que a insergdo de uma nova
etapa, a redestilagcdo, pode ser o0 mecanismo mais adequado para a produgao de
uma cachaga de alambique que atenda os teores desse composto previsto pela
Instrucdo Normativa N° 13/2005. Dessa forma, foram realizados testes
experimentais para verificar a eficiéncia dessa nova etapa.

PALAVRAS-CHAVE: Carbamato de etila, Producédo de Cachacga, Redestilagao.

ETHYL CARBAMATE IN ALEMBIC CACHACAS

ABSTRACT

This work focuses changes in the process of producing artisan cachacga in order to
obtain a final product that fits the legal requirements in relation to ethyl carbamate. In
this, the traditional process is presented, composed by main steps, for some of which
was carried out a technical study that includes mass balance. Studies have shown
that the insertion of a new stage, the redistillation, can be the most appropriate
mechanism for the production of alembic cachacga that attends the contents of this
compound in accordance with Brazilian Federal Law, Normative Instruction from
Ministry of Agriculture, number 13/2005. Therefore, experimental tests were
performed to verify the efficiency of this new stage.
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1. INTRODUGAO
Denominagdes populares, como pinga e caninha, sdo usadas para designar

uma bebida alcodlica tipicamente brasileira obtida através da fermentag¢ao da garapa
da cana-de-agucar e sua posterior destilagdo. Segundo a Instrugdo Normativa N° 13
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de 29 de junho de 2005 (BRASIL, 2005), cachaca € a denominagao tipica da
aguardente de cana produzida no Brasil com graduacao alcodlica de 38% a 48% em
volume, a 20°C, sendo obtida pela destilacdo do mosto fermentado de cana-de-
acucar.

O mercado interno de bebidas alcodlicas € representado basicamente por
bebidas destiladas, como cachaga e uisque, e fermentadas, como cerveja e vinho.
Atualmente, essa aguardente de cana ocupa a primeira posicdo no mercado
nacional de bebidas destiladas e corresponde a segunda bebida alcodlica mais
consumida no Brasil, perdendo o primeiro lugar para a cerveja. Essa lideranga torna
a produgao de cachaca uma importante agroindustria nacional, da qual se estima
uma produgao de 1,4 bilhdes L/ano (SEBRAE, 2008). Em 2007, foram exportados
cerca de 9 milhdes de litros, tendo como destino paises como Estados Unidos,
Alemanha e Francga (IBRAC, 2008).

O processo de producao da cachaga envolve varias etapas importantes, como
moagem, filtracdo, sedimentacdo, fermentagao, destilagcdo, envelhecimento, envase
e rotulagem, onde, em cada uma delas, ha pontos criticos que podem ser decisivos
para resultar em um produto de melhores qualidades intrinsecas e percebidas.

Segundo o IBRAC (2008), atualmente, menos de 1% do volume de cachaca
produzido no Brasil € exportado, cuja base é formada, em geral, por médias e
grandes empresas que exportam para mais de 60 paises. A caréncia de agdes no
sentido de desenvolver a cadeia produtiva e promover a qualidade desse produto
traz dificuldade de adequacdo aos padroes de conformidade exigidos tanto pelo
mercado interno, quanto pelo mercado externo. Dentre as inumeras exigéncias
relacionadas a qualidade das bebidas destiladas, um aspecto importante esta ligado
a concentracdo de um éster denominado carbamato de etila.

O carbamato de etila, também conhecido como uretana ou etiluretana, € um
composto gerado no processo de produgédo da cachaga e apresenta um relevante
potencial carcinogénico, sendo seu teor maximo (150ug/L) determinado por
legislagdo nacional. A fim de atingir as normas estabelecidas pelos Orgdos de
Fiscalizacdo, o desenvolvimento de metodologias para a determinagdo desse
composto e de mecanismos passiveis de minimizar seus teores nas cachacas de
alambique é um fator de suma importancia, ja que, além de poder atuar como
barreira para exportagdes, também constitui uma questao de saude publica.

2. METODOLOGIA

O trabalho focara uma unidade de produgédo de aguardente de cana-de-agucar
artesanal, cujo processo abrange operagoes fisicas e processos bioldgicos.

A fim de adequar o produtor de cachaca artesanal aos parametros de qualidade
de exigéncia para exportagdo, estudaram-se métodos para diminuicdo do teor de
carbamato de etila na aguardente com a utilizagdo de filtros de carvao ativo e uma
etapa adicional de redestilagao.

No decorrer do trabalho, também serdo realizados balangos materiais, com
intuito de se estimar a eficiéncia do processo identificado como o melhor a ser utilizado.

Foram realizados experimentos no Laboratério da Faculdade de Aracruz
(FAACZ) simulando uma unidade de destilagdo simples. Foi montado um aparato
experimental, composto de manta de aquecimento, baldo volumétrico com bolinhas
de vidro, cabeca de destilacdo e condensador ligado a uma erlenmeyer para
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recolhimento do destilado. Termdmetros foram acoplados ao baldo e a cabega de
destilagdo para o controle da temperatura da amostra e dos vapores,
respectivamente.

Inicialmente, a amostra de cachaca nao envelhecida, com teor alcodlico de
45% (v/v), foi diluida, obtendo um volume de 200mL de cachaga a 30% (v/v). Essa
quantidade foi colocada sob aquecimento até atingir uma temperatura em torno de
86°C, na qual foi observado o inicio do recolhimento do destilado da cabeca.

Os primeiros 13mL, que correspondem ao destilado da cabega, foram
separados, possibilitando, ao final de 45 minutos, o recolhimento de 60mL de
cachaga a, aproximadamente, 69% (v/v). A fragdo correspondente a calda (13mL
finais) também foi coletada e separada. A cachaga redestilada foi novamente diluida,
a fim de diminuir a graduacgao alcodlica para 45% (v/v), obtendo, ao final, um volume
de 92mL.

Amostras de cachagca nao envelhecida e de cachagca nao envelhecida
redestilada foram enviadas para analise em laboratorio para a confirmacdo da
eficacia do método.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de adequar o produtor de cachaca artesanal aos paradmetros de
qualidade exigidos para exportacdo, inicialmente foram estudados métodos para a
diminuicdo do teor desse contaminante utilizando filtros de carvao ativo e processo
de redestilacao.

Estudos feitos por Park et al. (2009) verificaram que é possivel remover 47%
do carbamato de etila presente em aguardentes de cana, utilizando a filtragdo com
carvao ativo. No entanto, experimentos mostraram que cachagas de diversas
regides do pais apresentaram niveis médios de uretana tanto abaixo, quanto acima
do dobro do permitido por legislagdo. Andrade-Sobrinho et al. (2002) reuniram
amostras provenientes das quatro regides do pais e verificaram um teor médio de
630ug/L, variando de 13 a 5700ug/L. Diante do exposto, verifica-se que a insergao
de uma etapa de filtracdo com carvao ativo € um mecanismo que n&o atenderia as
necessidades dos alambiques brasileiros em sua totalidade. Além disso, em seus
experimentos, Park et al. (2009) também verificou que, apds a filtragdo, a cachaga
teve sua qualidade sensorial comprometida, devido a adsor¢dao de compostos
responsaveis pelas caracteristicas olfativas e gustativas do produto, tornando-se
inadequada para o consumidor.

Estudos feitos por Franco (2008) mostraram que é possivel reduzir a
quantidade de carbamato de etila em torno de 86% utilizando o processo de
redestilagdo em cachagas prontas. Na redestilagdo, a cachacga original, com teor
alcodlico entre 38 e 48% (v/v), é diluida a valores em torno de 30% (v/v) ou menores
e segue para uma nova destilacdo em alambique de aco inox. Tendo em vista que o
teor médio desse composto encontrado por Andrade-Sobrinho et al. (2002),
referente a amostras de cachagas das quatro regides do pais, estava em torno de
630ug/L, a insercdo de uma etapa de redestilagdo mostrou-se o0 mecanismo mais
adequado para a obtencdo de um produto que atenda os requisitos legais em
relacdo ao carbamato de etila, por conseguir reduzir seu teor a um nivel suficiente
para adequar a legislacéo.
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Analisadas as etapas da producao de cachagca e determinado o melhor
método para reduzir os teores de carbamato de etila na cachacga, foram realizados
balancos de massa para os principais equipamentos do processo, contemplando, de
forma geral, as correntes de entrada e saida referentes a cachaga e ao carbamato
de etila.

3.1. Balango Material para Cachacga

As correntes de entrada e saida do processo para a cachaca serao
determinadas, de acordo com Ribeiro (2002), em cada etapa que segue,
considerando um periodo de safra de cinco meses.

3.1.1. MOAGEM

Sabe-se que 1000kg de cana geram 600L de caldo (RIBEIRO, 2002).
Considerando a entrada de 600.000kg de cana, valor compativel com a quantidade
usada pelo alambique Reserva do Gerente, a, aproximadamente, 20°C e 20°Brix, as
correntes dessa etapa, segundo a Equagao 1, estao listadas no Quadro 1.

Balango material global
Mcana = Meal. + mbagago (1)

Quadro 1 — Correntes de entrada e saida da moenda.

Simbologia Descrigédo Valor Unidade
Meana Massa de cana moida 600,00 t
Mecal. Massa de caldo puro 389,88 t

Mbagaco Massa de bagacgo 210,12 t

3.1.2. PRIMEIRA DILUICAO

Como o caldo sai da moenda 20°Brix, é necessario adicionar uma quantidade
de agua proporcional, para que seja obtido um caldo diluido com teor de sacarose
que nao prejudique a etapa de fermentacdo. O Quadro 2 mostra a quantidade de
agua a ser adicionada para que o caldo a 20°Brix seja diluido a 15°Brix, seguindo o
balanco da Equacéo 2.

Balango material global
Mecadl. = Meal. + mégua,1 (2)

Quadro 2 — Correntes de entrada e saida na diluigéo.

Simbologia Descrigéo Valor Unidade
Mealdl. Massa de caldo diluido 509,88 t
Meal, Massa de caldo puro 389,88 t
Magua, 1 Massa de agua adicionada 120,00 t

3.1.3. FERMENTAGAO
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O caldo diluido chega as dornas de fermentagdo com 15°Brix, na qual ja esta
presente o pé-de-cuba. Nessa etapa, a sacarose presente no caldo € convertida em
etanol, considerando um rendimento de 80% (RIBEIRO, 2002). Como é necessario
que o vinho formado esteja isento de levedura, ja que, do contrario, a perda de
fermento acarretara na lentiddo das proximas bateladas, sua presenca no balanco
foi desconsiderada. De forma simplificada, a Equagao 3 expressa as correntes de
entrada e saida, cujos valores estdo no Quadro 3.

Balang¢o material global
Mecal.dl. = Myinho + Mco: (3)

Quadro 3 — Correntes de entrada e saida na fermentagao.

Simbologia Descricao Valor Unidade
Mcal.dl, Massa de caldo diluido 509,88 t
Myinho Massa de vinho restante 477,78 t
Mcoz Massa de gas carbdnico 32,10 t

3.1.4. DESTILACAO

Apods a fermentagado, o etanol e o vinho restante sequem para a etapa de
destilacdo, no final da qual se obtera a cachaca. Nesse estudo, considerou-se que
as fragbes da cabecga, do coragédo e da calda apresentam, respectivamente, 10%,
80% e 10% do volume do destilado (RIBEIRO, 2002). As correntes do destilador
estdo descritas na Equacéao 4 e seus valores ilustrados no Quadro 4.

Balanco material global
Myinho = mcach.,1 + mvinhoto,1 (4)

Quadro 4 — Correntes de entrada e saida na destilagao.

Simbologia Descricao Valor Unidade
Myinho Massa de vinho restante 477,78 t
Meach.,1 Massa de cachaca 73,73 t

Myinhoto, 1 Massa de vinhoto 404,05 t

3.1.5. SEGUNDA DILUICAO

Depois de pronta, a cachaga apresenta um teor alcodlico de, em média, 42%
(v/v). Para que possa passar pela etapa de redestilagdo, segundo Franco (2008), é
necessario que haja uma diluicdo, a fim de diminuir o teor alcodlico para,
aproximadamente, 30% (v/v). A Equagado 5 mostra as correntes dessa operagéo,
cujos valores estdo no Quadro 5.

Balango material global
mcach.dl.,1= mcach.,1 + ma’gua,2 (5)

Quadro 5 — Correntes de entrada e saida na segunda diluigdo.
Simbologia Descricéo Valor Unidade
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Moach.d. Massa de cachaca diluida 106,14 t
Mecach. 1 Massa de cachacga 73,73 t
Magua,2 Massa de agua adicionada 32,41 t

3.1.6. REDESTILACAO

Apods a diluicdo, a cachaca passa por uma nova etapa de destilagao, de onde
se obtém uma fragcao de coragdo com teor de alcool em torno de 69% em volume. O
balanco desse novo mecanismo esta mostrado na Equacdo 6 e seus valores no
Quadro 6.
Balango material global
mcach.dl.,1= mcach.,2 + mvinhoto,z (6)

Quadro 6 — Correntes de entrada e saida na redestilagao.

Simbologia Descrigéo Valor Unidade
Meach dil. Massa de cachaga diluida 106,14 t
Mecach. 2 Massa de cachaca apos a redestilagdo 29,42 t
Myinhoto,2 Massa de vinhoto apos a redestilagdo 76,72 t

3.1.7. TERCEIRA DILUIGAO

De acordo com Franco (2008), apds a redestilagao, a fragdo correspondente
ao coragao apresenta uma elevada graduacao alcodlica, necessitando passar por
uma nova etapa de diluicdo para que passe de 69% para, novamente, 42% (v/v).
Para isso, tem-se o balanco representado pela Equagao 7, cujos valores estdo no
Quadro 7.

Balango material global
Mecach., 3= Mcach.2 + Magua,3 (7)

Quadro 7 — Correntes de entrada e saida na terceira dilui¢cao.

Simbologia Descricao Valor Unidade
Meach.3 Massa de cachaca final 51,61 T
Mecach.,2 Massa de cachaca apos a redestilagdo 29,42 T
Magua,3 Massa de agua adicionada 22,19 T

3.2. Balango Material para o Carbamato de Etila

Segundo Aresta et al. (2001), a contribuicdo dada pela formagdo do
carbamato de etila na fermentagdo nao é significativa para a quantidade final, uma
vez que esse composto tem ponto de ebuligcdo elevado, sendo quase todo removido
pelo processo de destilagdo tradicional. Diante disso, o balan¢go de carbamato de
etila sera realizado apenas na etapa de redestilagao, a fim de que se possa avaliar a
guantidade removida.

3.2.1. REDESTILACAO
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Considerando, para o presente balango (Equagéao 8), o teor médio encontrado
por Andrade-Sobrinho (2002) (630ug/L) em cachagas de diversas partes do pais,
pode-se determinar a quantidade de carbamato removida no processo. A
porcentagem de remogao utilizada foi de 86%, com base nos experimentos de
Franco (2008). Os valores das correntes estdao no Quadro 8.

Balango material global
Mce = mCE,antes' mCE,depois (8)

Quadro 8 — Correntes de entrada e saida na redestilagéo.

Simbologia Descrigéao Valor Unidade
Mce Massa de carbamato de etila removida 43,89 g
MCE antes Massa de carbamato de etila antes da redestilagéo 51,04 g
MGE, depois Massa de carbamato de etila apds a redestilagéao 7,15 g
Cce_final Teor de carbamato de etila final 126,07 Mg/L

Considerando a concentracdo média de carbamato de etila, sugerida por
Andrade-Sobrinho (2002), em cachagas produzidas tradicionalmente, verifica-se
que, apds passar por uma etapa complementar de redestilacdo, o teor desse
composto diminui o suficiente para a adequacédo do produto final as exigéncias
legais. Observa-se que, ao final, a quantidade de uretana obtida, na teoria, foi de,
aproximadamente, 126ug/L.

As amostras de cachaca ndo envelhecida e de cachaca ndo envelhecida

redestilada foram analisadas através do método de cromatografia gasosa e os
resultados estdo apresentados nas Figuras 1 e 2.
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FIGURA 1 - Resultado da analise cromatografica da cachaga n&o envelhecida.
Fonte: Elaborado pelos autores, 20009.
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FIGURA 2 - Resultado da analise cromatografica da cachaga nao envelhecida
redestilada.
Fonte: Elaborado pelos autores, 2009.

Analisando os resultados cromatograficos, pdde-se verificar que houve uma
grande diminuigao no pico correspondente ao carbamato de etila devido a queda da
concentracdo desse composto na cachaca redestilada. Como esse éster apresenta
um ponto de ebulicdo em torno de 182°C, a inser¢cdo de uma nova etapa de
destilagdo, com temperatura por volta de 86°C, da cachaca pronta permite que seja
obtido um produto final com baixo teor de carbamato de etila.

4. CONCLUSAO

Com o objetivo de diminuir o teor de carbamato de etila em cachagas de
alambique, foram analisados dois mecanismos, a filtragdo com carvao ativo e a
redestilacdo, dos quais a redestilagdo da cachaga pronta mostrou-se o mais viavel.
Apos determinar o melhor método, foram realizados balangos de massa no
processo, obtendo-se, ao final, cachaga com 126ug/L de carbamato de etila.

Experimentos de redestilagdo de cachaga pronta foram feitos, para se
verificar a eficiéncia de remoc¢ao de carbamato de etila desse método em produtos
da regido. As amostras foram enviadas para analise em laborat6rio, cujos resultados
qualitativos mostraram que esse mecanismo é capaz de reduzir o teor desse
carcinogénico no produto final. Isso péde ser verificado através da comparagao entre
os resultados cromatograficos da analise da cachaga pronta e da cachaca
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redestilada, na qual se verificou uma diminuicdo consideravel no pico
correspondente ao carbamato de etila no produto redestilado.

Devido a incipiéncia das pesquisas sobre a problematica do carbamato de
etila em cachacga, é necessaria a realizacao de estudos mais aprofundados sobre
metodologias capazes de minimizar seus teores no produto final ou, até mesmo, de
inibir sua formagao durante o processo.
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