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Le carbamate d’éthyle est une substance naturellement présente dans tous les
milieux fermentés contenant de I'éthanol. Son origine reste encore en partie inexpli-
quée. Dans les vins, les teneurs habituellement rencontrées sont de I'ordre d'une
dizaine de microgrammes par litre. Dans les eaux-de-vie de vin, les teneurs varient de
quelques dizaines a quelques centaines de microgrammes par litre. Le carbamate
d'éthyle fait I'objet d'une réglementation dans certains pays a cause de ses propriétés
cancérogenes.

Dans les eaux-de-vie de vin, le carbamate d'éthyle ne provient ni de celui initiale-
ment présent dans le vin distillé, ni de I'urée. Il pourrait se former a partir d'un précur-
seur volatil non identifié qui réagirait avec I'éthanol apres la distillation.

Il était intéressant de connaitre, d’une part les variations de la teneur en carbamate
d’'éthyle des eaux-de-vie de vin a partir de la fin de la distillation et d'autre part s'il était
possible d'éliminer totalement ou méme partiellement ce précurseur avant gu'il ne réa-
gisse avec I'éthanol.

MATERIELS ET METHODES

L'étude de la formation du carbamate d’'éthyle au cours de la distillation a été con-
duite au laboratoire avec un microalambic continu en verre. Sa chaudiére est consti-
tuée par un ballon de 2 litres et la colonne comporte 4 plateaux. Pour simuler le fait que
les alambics sont en cuivre, des bandes de tournure de cuivre ont été placées dans
I'appareil. La présence ou non de cuivre dans I'alambic nous a permis de confirmer le
role de ce métal dans la formation du carbamate d’éthyle signalé par RIFFKIN et al.,
1989.

Ce travail a été réalisé dans le cadre du programme national de recherche sur la
présence et les précurseurs du carbamate d’éthyle dans les vins et spiritueux frangais.
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Le carbamate d'éthyle est dosé selon la méthode BERTRAND et BARROS (1988)
avec contrdle par spectrométrie de masse, en particulier pour les trés faibles teneurs.
Les autres constituants sont dosés par les méthodes traditionnelles en chromatogra-
phie en phase gazeuse utilisant des colonnes capillaires.
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Alambic expérimental continu en verre.

RESULTATS

A. — Evolution du carbamate d'éthyle au cours du temps

Dans les eaux-de-vie de fruits a noyaux qui contiennent des précurseurs dérivés
de I'acide cyanhydrique, la teneur en carbamate d'éthyle augmente au cours du vieil-
lissement. Par contre, elle reste stable dans les eaux-de-vie de vin.

Cependant, nos nombreuses observations tant au laboratoire que dans la prati-
que montrent que dans les toutes premieres heures qui suivent la distillation, la teneur
en carbamate d'éthyle des eaux-de-vie de vin augmente progressivement pour attein-
dre un palier aprés environ 48 heures.
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A titre d’exemple, nous donnons dans le Tableau | quelgues résultats pour deux
essais de laboratoire et deux essais dans la pratique.

Au laboratoire, la teneur en carbamate d'éthyle passe pour les deux essais res-
pectivement de 92 a 204 ug par litre et de 21 a 217 ug par litre aprés quelques heures,
puis se stabilise.

TABLEAU |

Evolution dans le temps qui suit la distillation de la teneur en carbamate
d’éthyle d’eaux-de-vie obtenues au laboratoire et dans la pratique.

Les teneurs en carbamate d'éthyle sont exprimées en ug/l.

TEMPS APRES ALAMBIC DE LABORATOIRE ALAMBIC CONTINU INDUSTRIEL
LA DISTILLATION NE 1 Ne 2 Ne 1 N° 2
15 minutes — — 53 —
30 minutes 92 21 — —
1 heure 163 55 188 169
2 heures 204 174 — —
3 heures — 195 585 508
4 heures 204 217 — —
5 heures — — 625 —
24 heures — — — . 618

2 jours — — 675 633

Dans le cas de la pratique, le carbamate d'éthyle passe de 53 ug a 625 ug par litre
aprés cing heures et 675 ug apres deux jours (essai n° 1). Dans I'essai n° 2 la teneur
en carbamate d'éthyle est de 169 ug par litre aprés une heure, de 618 ug par litre
aprés 24 heures et de 633 ug par litre apres deux jours.

Dans les cas étudiés, la teneur en carbamate d’éthyle ne varie sensiblement plus
24 heures aprés la distillation.

B — Elimination du précurseur du carbamate d'éthyle
1°) Expérience réalisée au laboratoire :

Un des précurseurs possibles du carbamate d’'éhyle pourrait-étre I'acide isocyani-
que O = C = NH, ou bien I'acide carbamique qui est trés instable. Nous avons pensé
gue ce précurseur pourrait étre éliminé par fixation sur une résine échangeuse
d'anions (*).

(*) Le Conseil Supérieur d'hygiéne publique en France ayant adopté dans sa séance du 26 mars 1968 les conclusions favorables
des rapporteurs quant a I'utilisation d'appareils échangeurs d'ions; une lettre circulaire émanant du Ministére de I'Agriculture,
service de la Répression des Fraudes et du Controle de la Qualit¢ EAG/SRF/C 1.253, en date du 20 juin 1968, précise que le trai-
tement des eaux-de-vie, par des appareils échangeurs d'ions peut &tre admis en vertu de l'article 8 du décret du 19 aolt 1921.

Toutefois, pour ce qui est de la résine polystyréne anionique, elle devra étre fortement basique, du type ammonium quater-
naire, la réticulation étant assurée par le divinyl benzene.

«Ce traitement n'est pas admis pour les eaux-de-vie béngficiant d'une appellation d'origine réglementée sauf disposition qui
I'admettrait explicitement dans les textes régissant chacune d'elles».
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Deux résines échangeuses d’anions de type ammonium quaternaire fortement
basique ont été mises en ceuvre : “'IRA 400" et une résine “‘alimentaire’ déja utilisée
dans les conditions de la pratique "E 561°"; une résine échangeuse de cations ‘' AG
50 x 12" sous forme H* a également été utilisée.

TABLEAU Il

Influence du traitement des eaux-de-vie de vin
par les résines échangeurs d’ions sur leur teneur en carbamate d’éthyle.

Traitement effectué des la sortie de I'alambic.
Le carbamate d'éthyle est dosé 72 heures apreés la distillation.

Les teneurs en carbamate d'éthyle sont exprimées en ug/|.

RESINES UTILISEES
TEMOIN ANIONIQUES CATIONIQUE
IRA 400 (OH-) E 561 (OH") AG 50W (H?)
93 16 26 —
56 5 —_— 31

Les résultats (Tableau Il) montrent que les résines échangeuses d’anions fixent le
précurseur a raison de 70 a 90 % alors que la résine échangeuse de cations n'élimine
que la moitié du précurseur. Ceci confirme I'hypothése de la présence d’un précur-
seur azoté de type acide.

2°) Expérience réalisée dans les conditions de la pratique d’une distillerie :

L'expérience a duré 19 heures. On a fait passer une faible fraction du distillat sur la
résine alimentaire E 561; en 1 heure, 12 volumes d’eau-de-vie sont percolés & travers
1 volume de résine. L’indicateur de coloration de la résine indique que le traitement
pourrait se prolonger d’'une dizaine d’heures. Il semble donc possible de traiter 300
volumes d’eau-de-vie par volume de résine, peut-étre méme plus.

Les résultats (Tableau Ill) montrent que les teneurs en carbamate d’éthyle dans les
fractions d’'eau-de-vie traitées par la résine n’atteignent pas 1 p. 100 des doses trou-
vées dans les échantillons témoins.

Ceci prouve que le précurseur a été pratiquement totalement fixé par la résine
avant qu'il n'ait eu le temps de réagir avec I'éthanol. Une fois formé le carbamate
d'éthyle, composé neutre, n'est plus fixé par la résine.

C — Conséquence de I'utilisation d’une résine sur les caractéres analytiques et
gustatifs de ['eau-de-vie de vin

On pouvait craindre une perte de la qualité de I'eau-de-vie par fixation des acides
sur la résine. En fait, la dégustation de I'eau-de-vie traitée (échantillons de I'assem-
blage des fractions recueillies) montre qu'elle est pratiquement identique au témoin;
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elle posséde a la fois du corps et de la longueur, sa structure est excellente et elle a
méme perdu un peu de piquant par rapport au témoin; ceci est probablement d & la
fixation du dioxyde de carbone par la résine, ce dernier s’éliminerait de toute facon au
cours de la conservation.

TABLEAU 1lii

Teneurs en carbamate d’éthyle d’une eau-de-vie de vin
en fonction de la durée du traitement sur résine E 561 (OH").

Essai conduit dans la pratique.
Dosages effectués 72 heures aprés la fin de la distillation.

DUREE D'UTILISATION CAHBAM/?E/I)D ETHYLE
DE LA RESINE
(heures) TEMOIN TRAITE

0 423 2

2 388 1

8 438 3

13 511 3

19 483 4

La composition chimique des eaux-de-vie a éte suivie en fonction du temps d'utili-
sation de la résine (Tableau V). La teneur en éléments neutres (alcools, esters, compo-
sés carbonylés) est pratiquement identique entre les échantillons témoins et ceux pas-
sés sur résine; les variations peuvent étre attribuées aux imprécisions des mesures ou
aux fluctuations résultant de la conduite de I'alambic (il y a eu un changement de vin
au cours de 'expérimentation, mais les deux vins étaient de méme origine et de méme
nature).

L'acidité est légérement plus faible dans I'échantillon passé sur résine apres deux
heures de distillation, mais aprés quatre heures de traitement, elle se rapproche de
celle du témoin. Les échantillons traités, représentant I'assemblage des différentes
fractions, montrent une diminution d’acidité par rapport au témoin d’environ 10 p. 100.

Egalement, Ia libération d'ions (OH-) par la résine augmente le pH moyen de 0,9
unités pH; ceci s'explique par le fait que, contrairement au vin, I'eau-de-vie n'est pas
un milieu tamponné. Le vieillissement en f(t de chéne par la dissolution d'acide galli-
que devrait permettre de diminuer cette différence.

CONCLUSION

L'élimination du carbamate d’éthyle des eaux-de-vie semble pratiquement impos-
sible si ce n'est par redistillation; de méme, modifier radicalement les procédés de dis-
tillation, les modes d'élaboration et de conservation des vins parait peu souhaitable,
changer I'encépagement n’est possible qu’a long terme et cela méme ne résoudrait
pas le probléme posé par cette substance de maniére parfaitement satisfaisante.
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Il faut donc éviter la formation du carbamate d’éthyle par élimination de son (ou
ses) précurseur (s).

Le passage, a la sortie de I'alambic, du distillat sur une résine échangeuse
d'anions fortement basique semble apporter une solution satisfaisante a cette élimina-
tion. Ce procédé admis par les hygiénistes, ne modifie pas les qualités gustatives de
I'eau-de-vie, ni sa composition chimique en ce qui concerne les éléments neutres.

La résine, convenablement utilisée, n'élimine que 10 p. 100 de l'acidité totale.

Des expériences complémentaires sont nécessaires pour définir les volumes de
résine nécessaires. Il semble, d'aprés nos premiéres observations, gu’un volume de
resine pourrait permettre de traiter 300 volumes d’eau-de-vie.

Note recue le 29 janvier 1990.
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