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RESUMO

No presente trabalho foi empregado um método espectrofotométrico simples e eficiente
para a determinacao de ions Cu(ll) em amostras de aguardentes de cana comercializadas
em uma cidade no interior da Bahia. O método teve como principio a reag&o dos ions Cu(ll)
com solugcdo aquosa de NH4OH para formacdo do complexo e quantificacdo por
espectrofotometria. O comprimento de onda maximo do complexo formado foi em 610 nm.
A curva de calibracdo apresentou relacdo linear entre as concentracbes de Cu(ll) e
absorbancia no intervalo de concentragdo de 2,3 — 10 mg L apresentando coeficiente de
correlacao linear igual a 0,998. O limite de quantificacdo do método foi avaliado em 2,3 mg
L. Os testes de adicéo e recuperacéo de Cu(ll) revelaram que néo existe interferéncia da
matriz no procedimento. Identificou-se valor de RSD menor que 1,5%, indicando uma boa
precisdo do método. A concentracdo de Cu(ll) nas amostras analisadas, situou-se entre
3,61 +£0,23 a 4,70 £ 0,12 mg L, atendendo ao limite maximo permitido pelo Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA).
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ESTUDO DE UM METODO SIMPLES E EFICIENTE PARA DETERMINACAO DE IONS
Cu(ll) EM AGUARDENTES DE CANA POR ESPECTROFOTOMETRIA

INTRODUCAO

A aguardente de cana € uma bebida tipicamente brasileira, constituindo-se como
uma das bebidas mais consumidas no Brasil, superando outras de tradi¢cao internacional,
como vodca, uisque e vinho (CAMARA, 2004). Sua fabricac¢ao divide-se em dois modos de
producgéo, o industrial e o artesanal. Cada um deles apresenta uma base de sustentacao
organizacional e de producéo diretamente ligada a caracterizacéo da qualidade da bebida
(VIDAL, 2008).
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No processo artesanal de producéo, geralmente, a destilacao é feita em alambiques
de cobre e a fermentacdo acontece de forma natural, podendo ocorrer contaminacao da
aguardente de cana por essa espécie quimica. O cobre, quando exposto ao ar Uumido
contendo gas carbodnico, lentamente se oxida, consequentemente, o destilador fica coberto
por uma camada esverdeada, chamada de “azinhavre”, composta por diidroxicarbonato de
cobre(ll) (CARDOSO, et al., 2003).

Além disso, a aceleracdo do procedimento de envelhecimento ou maturagédo da
aguardente de cana sofre influéncia de parametros como, teor de cobre, aldeidos e taninos
(MIRANDA, et al., 2006).

O cobre é um elemento essencial nos seres humanos. No entanto, 0 consumo de
grandes quantidades desse metal pode ser toxico. O excesso de cobre no corpo humano
pode levar a doencas como Alzheimer, epilepsia, esclerose, melanoma e artrite reumatoéide
(JANEGITZ, et al., 2010)

Métodos analiticos para determinacdo de metais como cobre, frequentemente
requerem pré-concentracdo e/ou pré-tratamento da amostra para a destruicdo da matriz
organica, como digestdo Umida, cinzas secas e dissolucdo em forno de micro-ondas
(DUGO, et al., 2004).

Conforme identifica Herrador (2001) os métodos comumente empregados para
determinacao de cobre incluem espectrometria de absorgéo atomica (AAS), espectrometria
de emissdo atdbmica (AES), e espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). A cromatografia ibnica também é utilizada para a andlise de
metais, por exemplo, em vodka (OBREZKOV, 2000). Infelizmente, a maioria desses
métodos envolve instrumentacao bastante dispendiosa, associada a manutencdo de alto
custo, o que impede o seu uso generalizado pelos produtores de bebidas alcodlicas
(YADAV, et al., 2019).

A espectrofotometria molecular na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis) &,
provavelmente, a técnica analitica mais empregada a analises de rotina em funcéo de seu
relativo baixo custo, da facilidade de operacao e da sensibilidade atingida (AHMED, et al.
2011).

A legislacao Brasileira Decreto n°® 2314 de 04/09/1997 estabelece o limite maximo

para os teores de cobre em aguardentes de cana em 5 mg L de produto (BRASIL, 2005).
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Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar um procedimento
espectrofotométrico alternativo, simples e eficiente, para a determinagéo de ions Cu(ll) em
aguardentes de cana artesanais produzidas em uma cidade no interior da Bahia.

METODOS

No periodo de outubro e novembro de 2019, foram adquiridas seis amostras de
aguardentes de cana de produtores rurais de uma cidade no interior da Bahia.

A fim de avaliar a precisdo do método aplicado, as amostras foram analisadas em
triplicata. As medidas de absorvancia para a determinacao de Cu(ll) foram realizadas em
um espectrofotdmetro UV-VIS (Celm, E 225D visivel) usando cubetas de vidro silicato de 1
cm e comprimento de onda igual a 610 nm. Os parametros avaliados foram: linearidade,

faixa linear, limite de quantificacdo (LQ), limite de deteccéo (LD), preciséo e exatidao.

Uma curva analitica foi preparada a partir de uma solucéo estoque de 1000 mg L™
de Cu(ll) medindo-se as aliquotas correspondentes as concentracdes de Cu(ll) entre 1,00
a 10,0 mg L. Posteriormente, foi adicionado a esses balGes 5,00 mL da solugdo de NH4OH
2,0 mol L. A solugdo do branco foi feita seguindo o procedimento anterior, ou seja,

utilizando todos os reagentes, exceto a solucéao de Cu(ll).

Apbs o preparo das solucbes determinou-se a absorbéncia para cada uma das
solucdes e elaborou-se o gréafico da curva de calibracédo para obtencédo da equacéo da reta

e respectivo coeficiente de correlacao.

Para analise das amostras de aguardente de cana, tomou-se uma aliquota de 5,00
mL da amostra de aguardente de cana, adicionou-se 5,0 mL de NH4OH 2,0 mol L™ e diluiu-
se com agua desionizada até a marca de afericdo do bal&o volumétrico de capacidade igual
a 100 mL. Em seguida, determinou-se a concentracdo de ions Cu(ll) por interpolacdo na

curva analitica previamente elaborada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O método teve como principio a reagdo dos ions Cu(ll) com solugcdo aquosa de

NH4OH 2,0 mol L para formacdo do complexo e quantificacédo por espectrofotometria.

Os resultados das leituras espectrofotométricas para o complexo formado estdo

resumidos no espectro de absorgcédo (Figura 1). A representacao grafica dos valores de
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comprimento de onda (A) versus absorbancia permitiu determinar absorbancia maxima em
610 nm.

Figura 1 - Espectro de absorcdo de Cu(ll) em NHsOH 2,0 mol L.
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Fonte: Amaral, et al., 2020.

Na determinacdo de Cu(ll) em amostras de aguardente de cana por
espectrofotometria UV-Vis, ao adicionar NHsOH 2,0 mol L a solucédo de Cu(ll), pode-se
observar a formacdo do hidroxido de cobre, Cu(OH)2, um precipitado azul coloidal. No
entanto, adicionando-se NH4OH em excesso, o precipitado se solubilizou, formando uma
solucédo limpida. Observa-se assim que a reacao desloca-se no sentido direto, formando o
ion complexo [Cu(NHs)s]2*. Este fato é evidenciado pela presenca de uma coloragéo azul

gue se intensifica com o aumento da concentracao de cobre na solucéo.

A linearidade do método foi avaliada para caracterizar a capacidade de obter
resultados diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro de um
intervalo especifico (SKOOG, et al., 2002). Para isso, concentracfes exatas e conhecidas
de Cu(ll) foram introduzidas no espectrofotometro, e a resposta instrumental foi registrada.
Essa resposta foi corrigida para o valor obtido com o branco, que mediu a resposta do

método analitico para impurezas ou espécies interferentes nos reagentes. Este parametro
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foi mensurado por meio de analises estatisticas de variancia, obtendo-se resultados
significativos para a regressao linear e nao significativos para o desvio da linearidade (p <
0,05).

Sendo assim, a curva analitica foi construida com o propésito de se obter uma
relacdo matematica entre absorbancia e concentracdo. Essa relacdo foi encontrada por
meio da equagao da reta mostrada na Tabela 1. O coeficiente de correlagdo encontrado
para a curva meédia foi de 0,998, demonstrando uma resposta linear do equipamento para

a faixa de concentracao utilizada em obediéncia a lei de Beer (HARRIS, 2003).

Tabela 1 - Dados referentes a linearidade do método.

Parametro Resultado

Faixa de linearidade (mg L) 2,3-10
Equacéo da reta Y = 45,87 [Cu(Il)] + 0,0023
Inclinagao (b) + desvio padrao 0,0023 £ 0,94
Inclinacéo (a) £+ desvio padréo 45,87 +1,12
Coeficiente de correlacéo (R) 0,998

Fonte: Amaral, et al., 2020.

O complexo formado mostrou-se estavel durante um longo periodo, 0 que evitou a
interferéncia quimica associada a decomposicéo. Observacdo semelhante foi realizada por
Rocha et al (2008), em que o complexo de cobre formado a partir do composto biquinolina,
mostrou-se estavel, com formacao instantanea e alta sensibilidade.

A sensibilidade do método foi analisada através da determinacédo dos limites de
deteccéo (LD) e quantificacdo (LD). Para esses parametros os valores calculados foram de
0,71 e 2,3 mg L%, LD e LQ, respectivamente. Analisando-se o valor de LQ quatro vezes
menor que a concentracdo minima estabelecida no intervalo de quantificacdo, pode-se
constatar que o método aplicado apresenta excelente sensibilidade.

A precisao, expressa como desvio padrao relativo de dez determinagdes, foi igual a
1,03%. Esse parametro foi avaliado em uma amostra de aguardente de cana, com
concentracdo de Cu(ll) de, aproximadamente, 3,0 mg L.

A exatiddo foi avaliada por meio de testes de adicao e recuperagao de Cu(ll) em
amostras de aguardentes de cana. As amostras apresentaram recuperacdo de Cu(ll)
variando entre 96,7% a 98,6%. Os resultados obtidos indicam que o método possui uma
boa exatiddo e nédo sofre influéncia da matriz sobre o procedimento analitico aplicado.
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A concentracédo de Cu(ll) nas amostras de aguardente de cana analisadas variou entre
3,61+0,23a4,70 £ 0,12 mg L1, conforme mostra a Figura 2. Estes valores encontram-se
dentro do limite méximo estabelecido pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), que considera concentracées de cobre nédo superiores a5 mg L
(BRASIL, 2005). No entanto, a amostra identificada como IV apresentou concentracao de
Cu(ll) préxima a concentracao toleravel. Esse fato sugere problemas relacionados a falta
de higiene e tecnologia de producdo. Segundo Nascimento, et al. (1998), a higiene do

alambique no momento da destilacdo é imprescindivel para evitar contaminagdes com

cobre.
Figura 2 - Concentracdo de Cu(ll) nas amostras de
aguardentes de cana analisadas.
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Fonte: Amaral, et al., 2020.
CONCLUSAO

O procedimento empregado para determinacdo de Cu(ll) em amostras de
aguardentes de cana, apresentou-se simples e eficiente, com bons limites de deteccéo e

guantificacéo.

A instrumentacdo e a metodologia sdo simples e economicamente viaveis, quando
comparado com outros métodos. As concentracdes de Cu(ll) encontradas nas amostras

estdo de acordo a legislagdo do MAPA.
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