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DETERMINACAO DO TEOR DE COBRE
NA CACHACA UTILIZANDO O METODO
ANALITICO DA POTENCIOMETRIA

Resumo Johnson Pontes de Moura* e
Fabiana Alves Pinto

Método potenciométrico para a determinagdo de cobre no aguardente de cana. ‘Cachaga ° PPGEQ-Programa de

€ o nome brasileiro para o destilado obtido do aguardente de cana. De acordo com regula-  Pés-Graduacdo em

mentos brasileiros, pode ser vendido natural ou com adi¢do do aglcar e pode conter até 5 Engenharia Quimica da
mg/L do cobre. O cobre na “cachaga” foi determinado por titulagio com EDTA, usando um Universidade Federal do Rio

elétrodo de cobre de membrana para a detecgio do ponto final da titulagdo. Encontrou-se

Grande do Norte

um desvio padrdo de 0.057 mg/L e nao havia alguma diferenca significativa entre os resulta-  «p 4oy para correspondéncia
dos obtidos pelo método potenciométrico e pelo método de espectroscopia de absorgio CEP: 59072-990. Natal. RN
atémica em flama com adicio de solugio padrio. Entre as 2| amostras ‘da cachaga’ de 16 ti-  E-mail: johnsonmoura@gmail.com
pos diferentes analisadas, trés ultrapassaram o limite legal de cobre. Para suas caracteristicas

da exatiddo, da precisdo, e da velocidade, o método potenciométrico pode ser empregado

vantajosamente na andlise rotineira, especialmente quando o custo baixo é um interesse

principal do processo.
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SUMMARY

Potentiometric method for copper determination in sugarcane spirit. ‘Cachaga’ is the Brazi-
lian name for the spirit obtained from sugarcane. According to Brazilian regulations, it may
be sold raw or with addition of sugar and may contain up to 5 mg/L of copper. Copper in
“cachaga” was determined by titration with EDTA, using a homemade copper membrane
electrode for end-point detection. It was found a pooled standard deviation of 0,057 mg/L
and there was no significant difference between the results obtained by the potentiometric
method and by flame atomic absorption spectrometry with standard addition. Among the
21 ‘cachaga’ samples from |6 different brands analyzed, three overpassed the legal copper
limit. For its characteristics of accuracy, precision, and speed, the potentiometric method
may be employed advantageously in routine analysis, specially when low cost is a major

concern of the process.
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INTRODUCAO

Apesar do cobre ser um dos principais metais de transi-
¢do presentes no corpo humano, seu excesso no organismo é
nocivo, pela interferéncia nas atividades cataliticas normais de
algumas enzimas'. O controle eficiente do teor de cobre em
aguardente de cana é muito importante, pois 0 consumo per
capita desta bebida no Brasil é elevado, e o teor maximo de
cobre permitido pela legislagio brasileira (2) (5 mg/L) é relati-
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vamente alto. O método oficialmente aceito no Brasil para a
determinagdo de cobre em aguardente é a quantificagdo espec-
trofotométrica com dietilditiocarbamato em élcool amilico (3).
Nos Estados Unidos a AOAC (4) recomenda a espectrometria
de absorg¢io atdmica em chama (EAA), com os padrdes prepa-
rados numa mistura 50% v/v de etanol e 4gua. Métodos volta-
métricos também tém sido empregados em analises de rotina
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(5). A potenciometria com eletrodo seletivo de cobre ja foi
utilizada para determinar cobre em alcool hidratado (6), mas
nio em aguardente. Levando-se em conta que a potenciome-
tria utiliza instrumental mais simples e de custo menor que os
outros métodos mencionados, além de prescindir de solventes
organicos, foi proposto como objetivo deste trabalho estudar
a viabilidade do emprego de um método potenciométrico para
a determinagdo de cobre em aguardente de cana, com utiliza-
¢io de um eletrodo ion-seletivo de cobre construido em labo-
ratorio. Foram testadas tanto a potenciometria direta como a
titulagdo potenciométrica, e os resultados foram comparados
com os da espectrometria de absor¢iao atdmica em chama.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacao

As medidas potenciométricas foram realizadas com um
analisador de ions ANALION, modelo IA-601, usando como
indicador um eletrodo de membrana de cobre construido no
laboratério, e como referéncia um eletrodo de prata/cloreto
de prata de jungdo dupla (DIGIMED). As anilises por EAA
foram realizadas nos espectrémetros de absor¢io atémica
VARIAN AA-175 e Perkin Elmer 3100, nas condi¢cbes reco-
mendadas pelos manuais dos instrumentos.

Eletrodo de membrana de cobre

A construgio da membrana de sulfeto de cobre seguiu os
procedimentos de Oliveira Neto et al. (6). Durante a prensa-
gem adicionou-se cobre metalico a uma das faces da membra-
na, para facilitar o contato elétrico. A membrana foi soldada
com solda de estanho/chumbo a um fio de prata de 0,5 mm
de diametro e colada com borracha de silicone a extremidade
de um tubo de vidro de diametro apropriado (Figura I). A
extremidade livre do fio de prata foi ligada ao fio central de
um cabo coaxial, com auxilio de um conector elétrico.

Potenciometria direta com adicao de padrao (7)

Adicionou-se KNO; na proporgdo de 0,01 mol/L as amos-
tras de cachaga e mediu-se o potencial com o eletrodo de
cobre. Em seguida foram feitas adi¢des de 25 pL de Cu(NO,),
5,0 x 102 mol/L, medindo-se o potencial ap6s cada adi¢io.

Titulacoes potenciométricas
Adicionaram-se | mL de KNO, | mol/L e 50 mL de 4gua
desmineralizada a 50,0 mL de amostra, e titulou-se com

EDTA 1,00 x 10 mol/L em incrementos de 50 L, medindo-
se o potencial com o eletrodo de cobre.

80

Figura |. Esquema do eletrodo de membranade cobre.
(a: membrana; b: cobre metdlico; c: fio de prata; e: tubo de vidro).

Espectrometria de absorcao atémica em chama

No método da curva analitica, foram preparadas solugdes
de cobre na faixa de 0,50 a 7,50 mg/L em etanol 50% v/v.
As solugdes analiticas de cobre foram preparadas a partir do
padrao Titrisol Merck. No método de adigdo de padrio, trés
aliquotas de 10,00 mL de amostra receberam adigdes de 25,
50 e 75 pL de cobre 1000 mg/L.

Amostras

No periodo de setembro/2005 a maio/2006 foram ad-
quiridas, em supermercados da regidao metropolitana de Na-
tal, 21 amostras de cachaga, das seguintes marcas: Caninha
da Roca (Rio das Pedras/SP), Chacarinha (Paraiba do Sul/
R)), Chaleira (Paraiba do Sul/R)), Chave de Ouro (Acarape/
CE), Jacutinga (Nova Friburgo/R]), Paduana (Sto. Anténio
de Padua/R]), Pirassununga 51 (Chacara do Taboio/SP), Pitu
(Vitéria de Sto. Antdo/PE), Praianinha (S. Jodao da Barra/R)),
Sdo Francisco (Resende/R)), Sapucaiense (Sapucaia/R}), Uma
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Amostra Procedéncia Cor '?‘J%’BI pH (Crr?g?/ﬁ DeS\(/rigé?Sdréo
C5 SP Incolor 40 412 2,30 0,01
C6 RJ Incolor 45 3,39 3,54 0,15
C7 RJ Amarela 46,5 4,19 1,19 0,01
C8 RJ Incolor 39 3,90 0,34 0,08
C9 RJ Incolor 46,5 4,10 1,41 0,01

C10 RJ Incolor 45 4,22 2,72 0,01
C11 RJ Incolor 41,5 3,49 5,86 0,02
C12 PE Incolor 41 412 0,03 0,01
C13 RJ Amarela 39 3,76 0,16 0,01
C14 RJ Amarela 45 3,40 4,20 0,02
C15 RJ Incolor 47,5 4,24 1,38 0,02
C16 RJ Incolor 41,5 3,41 5,74 0,08
C17 SP Incolor 41 4,02 2,57 0,01
C18 SP Incolor 41 4,06 2,62 0,07
C19 RJ Incolor 39 3,71 1,85 0,10
C20 RJ Incolor 45 3,66 5,34 0,01
C21 CE Amarela 39 3,73 1,96 0,02
C22 SP Incolor 39 4,37 2,20 0,01
C23 SP Incolor 40 4,79 1,38 0,02
C24 CE Amarela 39 5,18 0,90 0,02
C25 RJ Amarela 43 4,38 2,78 0,01

Tabela |. Caracteristicas das amostras de cachaca de teores de cobre determinados por titulagdo potenciométrica.

( Limite de confianca de cobre: + 0,14 mg/L)

Pinga (Sapucaia/R]), Velha Trianon (Rio de Janeiro/R)), Velha
Guarda (Paraiba do Sul/R)), Velho Barreiro (Rio Claro/SP) e
Ypioca (Maranguape/CE). As amostras, cujas caracteristicas
se encontram na Tabela |, foram escolhidas por serem facil-
mente encontradas em supermercados, indicando seu amplo
consumo na regido. Algumas marcas tiveram mais de uma
amostra analisada.

ResuLtADOS E Discussio

As curvas analiticas dos eletrodos de membrana de cobre
apresentam linearidade na faixa de 102 a 10 mol/L de cobre,
tanto em agua como em solugdes alcodlicas. A inclinagio da
curva analitica é aproximadamente constante, mas a interse-
¢do com o eixo das ordenadas (E*) depende da propor¢io de
etanol na mistura (Figura 2). A partir destes resultados pre-
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Figura 2. Curvas analiticas de cobre, em solucdes contendo etanol, obtidas

com o eletrodo de membrana de cobre, (Eletrdlito: KNO, 0,01 mol/L).
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liminares, foi feita a determinagdo potenciométrica de cobre
em cachagca com o método de adigdo de padrio, como uma
forma de eliminar uma eventual interferéncia de matriz. No
entanto, a maioria das 20 amostras testadas com este proce-
dimento apresentou erros elevados, tomando-se como refe-
réncia a EAA. Adicionalmente, em algumas amostras ocorreu
falta de reprodutibilidade dos resultados.

Estes problemas devem ser atribuidos a diferenga de com-
posi¢dao entre as diversas marcas de cachaga, assim como a
presenca de compostos orginicos potencialmente interferen-
tes (agucares, acidos etc.). Para tentar reduzir a eventual in-
terferéncia causada por compostos organicos, algumas amos-
tras foram digeridas com 4cido sulfarico (3) antes da medida
potenciométrica. Este procedimento, no entanto, aumentou
muito o tempo de andlise, sem melhorar a reprodutibilidade.

Em seguida foi feita a titulagdo potenciométrica com
EDTA, usando como indicador o eletrodo de membrana de

cobre. Nio houve diferenca entre os volumes finais das titu-
lagbes feitas em meio tamponado (pH 5,0) (8) e das condu-
zidas somente em meio de eletrdlito. A provavel explicagiao
para este resultado, é que a presen¢a de acidos organicos
e seus sais nas amostras ja estabiliza suficientemente o pH
numa faixa adequada para a determinagio de cobre.

Os resultados das determinagdes de cobre em cachaga
estio representados na Tabela |. A precisio do método
foi avaliada através do desvio-padrio combinado (s ) de 21|
amostras: 0,057 mg/L. A partir deste desvio-padrio, calculou-
se um limite de confianga de * 0,14 mg/L para os resultados,
ao nivel de 95% de confianca. Estes valores sio idénticos aos
obtidos por espectrometria de absor¢do atémica em chama.
O limite de detecgdo (LD) da titulagdo potenciométrica foi
estimado em 0,03 mg/L, equivalente a | gota do titulante. A
técnica de EAA forneceu praticamente o mesmo resultado:
0,02 mg/L (LD =3 s)).

Amostra Cobre (mg/L)
EAA-Curva EAA-Adicao
Ch 2,34 2,39
C6 3,43 3,34
C7 1,26 1,19
C8 0,36 0,37
C9 1,47 1,43
C10 2,68 2,65
C11 5,75 6,30
C12 0,15 0,06
C13 0,33 0,26
C14 4,17 4,49
C15 1,41 1,34
C16 5,67 5,89
Ci17 2,50 2,74
Cc18 2,50 2,77
C19 1,70 1,73
C20 4,92 5,14
C21 2,06 2,04
C22 2,09 2,16
C23 1,50 1,22
C24 1,05 0,85
C25 2,60 3,04

Tabela 2. Teores de cobre em cachca, determinados por espectrometria de absor¢ao atémica com os métodos da adicao de padrao (EAA-Adicao) e da curva

analitica (EAA-Curva). (Limite de confianca: £ 0,14 mg/L).
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Figura 3. Comparacdo entre os resultados dos métodos de Titulagao
potenciométrica (Cobre-Titulagdo) e de Espectrometria de Absorcao
Atémica de padrao (Cobre -Adicdo).

Para avaliar a exatiddo, os resultados da titulagdo poten-
ciométrica foram comparados com os da EAA com adigio de
padrio (Tabela 2). O método de adi¢do de padrio (EAA-Adi-
¢do) foi escolhido como referéncia, por ser pouco suscetivel
as variagdes do teor de alcool e de aglicar entre as amostras
(9). A regressao linear do método potenciométrico versus o
método de EAA-Adicdo (Figura 3) fornece coeficiente angu-
lar a = 0,963 * 0,04| e coeficiente linear b = 0,046 + 0,122;
estes coeficientes ndo diferem significativamente dos valores
ideais de | e 0, respectivamente. Portanto nio ha evidén-
cia de diferenca entre os 2 conjuntos de resultados, ao nivel
de 95% de confianca (10). O coeficiente de correlagio, r* =
0,9924, fundamenta esta conclusio.

As mesmas amostras foram determinadas por espectro-
metria de absor¢do atémica com o método da curva analitica
(EAA-Curva) e os resultados comparados com os da EAA-
Adigao (Tabela 2). Neste caso os coeficientes, a = 0,905 +
0,036 e b = 0,158 + 0,100, ndo permitem excluir a hipotese
de que a inclinagdo e a intersegdo sejam diferentes dos valo-
res ideais de | e 0, respectivamente (10). Por outro lado, o
valor do coeficiente de correlacio, r2 = 0,9931, indica con-
cordancia entre os resultados dos dois métodos.

De acordo com o método potenciométrico, as amostras
Cll1, Cl6 e C20 apresentaram teores de cobre acima do
limite permitido: respectivamente 5,86; 5,74 e 5,34 mg/L. O
método EAA-Adicao também reprovou as amostras Cl | e
Cl16, enquanto para amostra C20 o intervalo de confianca
(5,14 £ 0,14 mg/L) inclui o valor limite. Isto indica claramente
que alguns produtores ndo fazem um controle adequado do
teor de cobre na cachaga, e que a fiscalizagio pelos 6rgios
governamentais responsaveis precisa ser mais frequente. O
alto indice de amostras reprovadas real¢a a importancia de
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se desenvolver e implantar métodos simples, confidveis e de
custo relativamente baixo, de modo que até pequenos fabri-
cantes possam garantir a qualidade de seu produto.

CoNCLUSOES

O eletrodo seletivo de cobre de membrana foi aplicado na
titulagio potenciométrica de cobre com EDTA em amostras
de aguardente de cana, obtendo-se precisio (s, = 0,057 mg/L)
e limite de detecgdo (LD = 0,03 mg/L) equivalentes aos da es-
pectrometria de absor¢io atébmica em chama com adigdo de
padrdo. A comparagio entre os dois métodos mostrou que
os resultados obtidos nao diferem significativamente em nivel
de 95% de confianga. Das 21 amostras analisadas, trés ultra-
passaram o limite de 5 mg/L de cobre. O método mostrou-se
simples e rapido, com um consumo de reagentes muito redu-
zido e um equipamento de custo relativamente baixo, sendo,
portanto indicado ao controle rotineiro do teor de cobre em
cachaga nos locais de produgio.
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