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DETERMINACAO DIRETA E SIMULTANEA DE Al, As, Fe, Mn e Ni EM
CACHACA POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA EM
FORNO DE GRAFITE

D. OSHITA'; A. P. de OLIVEIRA'; J. A. GOMES NETO"'; M. de MORAES'

Resumo

Este trabalho propde um método simples, rapido e confidvel para determinagio direta e simultinea
de Al, As, Fe, Mn e Ni em cachaga por espectrometria de absorgdo atdmica em forno de grafite (GFAAS).
A superficie superior da plataforma do tubo de grafite foi revestida com filme & base de tungsténio
(W.C,0,).0 programa de aquecimento otimizado (temperatura, tempo de rampa, tempo de patamar) foi o
seguinte: secagem 1 (100°C, 5s, 5 s); secagem 2 (120°C, 5 s, 5 s); pirolise (1300°C, 10 s, 30 s); atomizagao
(2200°C, 1's, 6 s) e limpeza (2550°C, 1 s, 3s). Os desvios padrdes relativos (n=3) foram £ 4,4%, £ 0,7%, £
11%, £ 6,0%, £ 1,2% para os elementos Al, As, Fe, Mn e Ni, respectivamente. A exatiddo foi avaliada por
meio de testes de adi¢do e recuperag@o dos analitos em 8 amostras de cachagas comerciais, e as recuperagdes
situaram-se nos seguintes intervalos: 80 - 105% (Al), 81 - 92% (As), 82 - 108% (Fe), 83 - 106% (Mn), 83
- 108% (Ni). Os limites de detecgao calculados foram 9,7 pg L' AL, 2,3 pg L' As, 12 ug L' Fe, 14 ug L' Mn

e 0,8 ug L''Ni.

Palavras-chave: cachaca, contaminantes inorganicos, determinaco simultanea, GFAAS

Introduciio

A cachaga ¢ a bebida destilada mais
consumida no Brasil; no mundo ja ¢ a terceira. A
importancia da cachaga no setor do agronegocio
brasileiro esta relacionada ao seu potencial de
exportagdo [3]. O Programa Brasileiro de
Desenvolvimento e Apoio a Cachaga- O PBDAC,
foi criado em 1997 pela Associacdo Brasileira de
Bebidas - ABRABE, com os seguintes objetivos:
capacitacao do setor de cachaga para competir com
eficiéncia no mercado internacional e aumentar as
exportagdes; geracao de empregos; valorizagdo da
imagem da cachagca como um produto
genuinamente brasileiro; capacitagdo técnica e

comercial dos produtores' a fim de promover a sua
inser¢do nos mercados nacional e internacional. Ha
cerca de 5000 marcas de cachaga disponiveis no
mercado e a cada dia sdo langados novos produtos.
Para fins de comercializagdo e consumo humano,
aspectos toxicologicos e a avaliagdo dos teores de
aditivos incidentais ou acidentais em bebidas devem
ser levados em consideragdo [5]. A demanda por
analises quimicas de bebidas tem sido crescente nos
ultimos anos, principalmente pela necessidade de
se aprimorar o padrdo de qualidade e o controle
industrial. Somente com um controle de qualidade
rigoroso ¢ possivel gerenciar a produgdo e o
acompanhamento dos contaminantes desde a
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matéria-prima até o produto final. Alguns
contaminantes inorganicos ja sdo controlados pela
legislagdo brasileira . A Portaria SVS/MS n° 685, de
27 de agosto de 1998, fixa limites méximos de
tolerancia para As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Sb, Se, Sne
Zn em diversas classes de alimentos e bebidas. Neste
cenario sdcio-econdmico, 0 monitoramento de
metais em cachagas ¢ de relevancia e o
desenvolvimento de métodos analiticos mostra-se
bastante promissor. Como os contaminantes
inorganicos estdo usualmente presentes em baixas
concentragdes em amostras alimenticias, técnicas
analiticas sensiveis devem ser utilizadas, como por
exemplo a espectrometria de absorgao atdmica com
atomizacdo eletrotérmica em forno de grafite
(GFAAS) . Esta técnica ¢ utilizada em analises
quimicas de rotina em larga escala em fungao de
varios fatores: requer pequenos volumes de
amostra; o tubo de grafite age como um reator
quimico, e a decomposi¢do prévia da amostra nao é
necessaria (analise direta); atinge excelentes limites
de detecgdo apos a separacdo do analito da matriz
no tubo de grafite; apresenta carater multielementar
(até 6 elementos atualmente, mas com potencial para
mais elementos com a proposta recente de
espectrometro com fonte continua), rapidez, baixo
custo operacional relativo, espectro simples,
proporciona pré-tratamentos quimicos e térmicos
da amostra, entre outros. Em analise direta, o uso
de amostras solidas e suspensdes € bastante
atraente, pois a eliminagdo de grande parte das
etapas manuais de manipulagdo da amostra reduz
significativamente a contaminagao e custo analitico
[9,10].

I A estimativa é de aproximadamente 30000
produtores de cachaga no pais em 2002.

O presente trabalho trata da
determinagdo direta e simultinea de Al, As, Fe, Mn
e Ni em cachaga por espectrometria de absor¢ao
atdmica em forno de grafite empregando filme a
base de tungsténio como modificador com co-
injecdo de PA(NO,), e Mg(NO,),.

Materiais e métodos
O instrumento utilizado foi um

espectrometro de absorgao atomica Perkin-Elmer,
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Modelo SIMAA 6000, equipado com amostrador
automatico Perkin-Elmer, Modelo AS-72 e corretor
de fundo por efeito Zeeman longitudinal e com tubo
de grafite com aquecimento transversal (THGA)
contendo plataforma de L’vov integrada (Perkin-
Elmer P/N BO 504033). Como fontes de radiagao
foram utilizadas as seguintes lampadas: 1ampada de
descarga sem eletrodo (EDL) Perkin-Elmer
Lumina™ (P/N 02538) para a detecgdo de As, uma
lampada de catodo oco (HCL) multielementar
Perkin-Elmer Lumina™ (P/N 01547499) para a
deteccao de Mn, uma lampada de catodo oco (HCL)
multielementar Perkin Elmer Lumina™ (P/N
02F8A366) para a deteccdo de Fe e Al, uma lampada
de catodo oco monoelementar (HCL) Perkin Elmer
Lumina™ Lamp (P/N 014F73CB) para detec¢do
de Ni . Os comprimentos de onda selecionados foram
os seguintes: 279,5 nm (Mn), 248,3 nm (Fe), 232,0
nm (Ni), 309,3 nm (Al), 193,7 nm (As). As
intensidades das correntes das lampadas foram: 20
mA (Mn); 30 mA (Fe, Al); 25 mA (Ni) e 300 mA (As).
A largura da fenda foi de 0,7 nm e o fluxo de
Arg6nio (99.999%, White Martins) foi de 250 mL

min’,

Reagentes, solucoes e amostras

Todas as solugdes foram preparadas com
agua desionizada de alta pureza (resistividade 18,2
MW .cm) obtida em sistema Milli-Q, Millipore. Acido
Nitrico Suprapurd, Merck, foi utilizado para
preparar as solugdes e amostras em meio acido.
Solugdo estoque de arsénio (1000 mg L) foi
preparada pela dissolugdo de 1,320 g As,O, (Fluka
Chemical) em 20 mL de solugdo de NaOH 1,0 mol
L. Um volume de 50 mL de uma solug¢do de HCI
0,5 mol L foi adicionado a essa solugdo e o volume
foi completado para 1000 mL com agua. Solugdes
estoque individuais de manganés, ferro e niquel
(1000 mg L) foram preparadas a partir dos
respectivos padrdes para absor¢do atomica,
Normexa, Carlo Erba. Solugio estoque de aluminio
(1000 mg L") foi preparada a partir do padrao para
absorcdo atdmica TitrisolO,Merck . Solucio de
modificador quimico (1000 mg L' Pd) foi preparada
a partir da solugdo estoque 10000 mg L™ PA(NO,),
em 15% HNO,, (Perkin-Elmer, P/N BO190635).
Solugdo de modificador quimico (1000 mg L' Mg)
foi preparada a partir da solucdo estoque 10000
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mg L' Mg(NO,), (Perkin-Elmer, P/N BO190634). Para
o preparo da plataforma com o modificador
permanente W, solugdo 1000 mg L' W foi preparada
pela dissolugdo de 0,1794g de NaWO,.2H,0
(Merck) em 100 mL de agua desionizada [21].
Solugoes analiticas multielementares contendo 2,0;
5,0, 10,0; 20,0; 30,0, 40,0 ¢ 50,0 ug L' Al, As, Fe, Mn
e Ni foram preparadas diariamente por diluigcdes
sucessivas das respectivas solugdes estoque
monoelementares. As solugdes estoque foram
armazenadas em frascos de polietileno e mantidas
sob refrigeracdo. As amostras de cachaga foram
coletadas em diferentes supermercados da cidade
de Araraquara-SP e utilizadas sem qualquer
tratamento prévio.

Experimental

Primeiramente realizou-se o recobrimento
da plataforma do tubo de grafite com filme a base
de W. Apds o depdsito do sal de tungsténio na
plataforma, o tubo era submetido a um tratamento
térmico cujo programa de aquecimento esta
ilustrado na Tabela

Flapas Temperators Rampa (s) Patamar (s) Vazdo do gis eitora do
(¢

1 (ml, min) sinal

Secagem L 100 L] 5 250 [

Secagem 2 120 5 5 50 Nio

Pirdlise L300 10 30 0 M

Atomizagio 2200 H] f 250 Sim

Limpees 2350 1 3 50 “Nio
Ternpe toal: 51 Velrcidtale de injecdn $15 Temperatia de injegan: 3T 0

Tabela 1. Programa de aquecimento do atomizador utilizado
no estudo dos elementos Al, As, Fe, Mn e Ni em amostras
de cachaga, com inje¢do da amostra em tubo de grafite pré-
aquecido.

As condigdes monoelementares
recomendadas pelo fabricante na determinagdo
individual de Al, As, Fe, Mn e Ni empregando
atomizador de grafite aquecido transversalmente
(THGA) [12,13] devem ser levadas em consideracao
no estudo da selecdo das condi¢des de
compromisso em determinagdes simultineas
multielementares. A semelhanga no comportamento
eletrotérmico dos elementos foi o critério utilizado
para a selegdo dos analitos Al, As, Fe, Mn e Ni.
Inicialmente estudou-se o comportamento
eletrotérmico desses 5 elementos em meio 0,14 mol

L' HNO, por meio da obtengdo das respectivas
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curvas de pir6lise e de atomizagao, em presenga de
modificador permanente W e com co-inje¢ao de 5
UL Pd+3uL Mg(NO,),. As curvas das temperaturas
de pirdlise e de atomizagdo foram construidas
injetando-se via pipeta do amostrador automatico
20 pL de uma solugéo 0,14 mol L™ HNO, contendo
50 ugL' Al As, Fe, Mn, e Ni, 5 UL do modificador
Pd, 3 uL do modificador Mg(NO,),. Para esse grupo
de elementos, fixou-se a temperatura de atomizagao
em 2400°C e variou-se a temperatura de pirdlise de
600 até 1800°C, em intervalos de 200°C. Apods a
selegdo da temperatura de pirélise 6tima, variou-se
atemperatura de atomizacao de 1800 a 2400°C, em
intervalos de 200°C, para otimizar a temperatura de
atomizacdo. Deve ser comentado que em
determinacdes simultidneas as temperaturas de
pirdlise e de atomizagdo sdo comuns aos analitos
envolvidos. O programa de aquecimento otimizado
do tubo de grafite do espectrometro PerkinElmer
SIMAA 600 esta ilustrado na Tabela 1.

O comportamento eletrotérmico dos 5
analitos em meio de cachaca também foi avaliado.
Curvas das temperaturas de pirdlise e de atomizagao
foram construidas para os mesmos elementos em
cachaga diluida (1+1;v/v) com 0,28 mol L! HNO,,
empregando o modificador W com co-injegdo de
Pd + Mg(NO,),. As curvas das temperaturas de
pirdlise e de atomizag¢do foram construidas
injetando-se 20 UL da amostra contendo 50 pg L™!
Al, As, Fe, Mn, e Ni, 5L do modificador Pd e 3uL.
do modificador Mg(NO,), .

A influéncia da temperatura de injegao
da amostra na precisdo foi feita por meio de 10
injecdes sucessivas da amostra no tubo a 20°C e a
80°C.

Na determinacgdo dos analitos em
amostras de cachagas comerciais, as cinco curvas
analiticas (20,0 - 100 ug L) foram construidas
empregando o W e co-injecdo de Pd + Mg(NO,), e
o método da compatibilizagdo de matriz. Para
verificar a exatidao do método adotou-se o teste de
adigdo e recuperagdo do analito para 8 amostras
de cachagas comerciais. A 8 copos do amostrador
automatico foram adicionadas cada uma das 8
amostras de cachaga. Aliquotas de 20 uL das
amostras eram injetadas no tubo de grafite seguidas
de SuL Pd+3 uL Mg(NO,). Os sinais de absor¢do
atdmica e de fundo correspondente a cada amostra
foram medidos para a avaliagdo dos respectivos
“brancos”. O mesmo procedimento de medida foi

93



feito para as amostras de cachaga adicionadas
de 80,0 ug L' Al, As, Fe, Mn e Ni.

Resultados e discussoes

Em relacdo ao estudo sobre o

comportamento eletrotérmico de Al, As, Fe,
Mn e Ni em meio de cachaca utilizando o
modificador W com co-injegdo de Pd(NO,), +
Mg(NO,),, foram levantadas as curvas de
temperatura de pirdlise e de atomizagao para
cada um dos analitos que estdo ilustradas na
Figura 1. Definidas as temperaturas de pirdlise
e de atomizagdo 6timas (1300°C e 2200°C), o
programa de aquecimento foi otimizado,
principalmente no sentido de reduzir o tempo
de um ciclo analitico. O tempo total do
programa até entdo utilizado era de 90 s. Este
tempo pode ser reduzido quando a amostra é
injetada no tubo de grafite pré-aquecido
porque enquanto a amostra ¢ injetada no tubo
hé evaporacdo do solvente, e a secagem pode
ser feita mais rapidamente.
Quando a amostra foi injetada a 80°C, o tempo
total do programa de aquecimento pode ser
reduzido para 70 s, sem prejuizo da precisdo
das medidas. Na Tabela 1 encontra-se o
programa final otimizado para as
determinagdes dos analitos em cachaga. A
presenga do Mg(NO,), € importante pois
promove a distribui¢do mais uniforme do
paladio sobre a superficie do tubo de grafite,
diferentemente do que ocorre quando somente
paladio ¢é utilizado, pois ha tendéncia de
acumulo de paladio nas extremidades do tubo
[14,15].

Outro fator importante a ser destacado
¢ o recobrimento da plataforma do tubo de
grafite com filme a base de tungsténio (W,C,0).
A elevada resisténcia quimica deste filme frente
a varios reagentes protege a superficie da
plataforma, aumentando significativamente o
tempo de vida util do tubo: sem o tratamento a
vida util do atomizador para amostra de cachaca
¢ de cerca de 250 queimas; com o filme de W o
tubo suporta ao redor de 750 queimas. Os sinais
transientes de absorcdo atomica e de fundo
referentes a 50 pg Al, As, Fe, Mn e Ni em cachaca
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e obtidos na presenca dos modificadores W ¢
co-inje¢do de Pd(NO,), + Mg(NO,), sio
ilustrados na Figura 2.

051

04}

03

02+

Absorbancia integrada/s

01+

0‘0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Temperatura (°C)

Figura 1. Curvas de pirdlise e de atomizagdo
correspondentes a 50 pg Al, As, Fe, Ni e Mn em cachaga
(1+1, v/v) em meio 0,14 mol L' HNO, obtidos na presenga
dos modificadores W e co-inje¢do de Pd+Mg(NO,),.
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Figura 2. Sinais transientes de absor¢do atomica
(AA) e de fundo (BG) correspondentes a 50 pg Al , As , Fe
, Mn e Ni em cachaga (1+1, v/v) em meio 0,14 mol L'
HNO, obtidos com uso do programa de aquecimento da
Tabela 1 e na presenga dos modificadores W e co-inje¢ao
de Pd + Mg(NO,),

Em relacdo a avaliacdo da exatidao do
método empregando o teste de adigdo e
recuperagao para os cinco analitos de interesse em
8 amostras de cachaga contendo 80 g Al, As, Fe,
Mn e Ni L' e em meio 0,14 mol L' HNO, as
recuperacdes situaram-se nos seguintes intervalos:
80% - 105% (Al), 81 -92% (As), 82 - 108% (Fe), 83
-106% (Mn), 83 - 108% (Ni). O método foi aplicado
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em varias amostras comerciais de cachaga, sendo
que os resultados referentes a § amostras estdo
resumidos na Tabela 2. Andlise desta Tabela revela
que as concentragdes dos analitos em todas as
amostras selecionadas estavam abaixo dos limites
de deteccdo. Os limites de detec¢@o (LOD) foram
calculados a partir da equagdo LOD =3 SD/B; LOD
=limite de deteccao, SD = desvio padrao de medidas
sucessivas do branco analitico, B = coeficiente
angular da curva analitica. No caso do As o desvio
das medidas do branco foi zero. Entdo, optou-se
pelo uso da solugdo analitica 20,0 ug As L. Os
valores calculados de LOD foram os seguintes: 9,7
ugLTAL 2,3 ugl ! As, 12ugL! Fe, 14pug L' Mn
e 0,8 ug L' Ni. Os desvios padrdes relativos (#=3)
foram os seguintes: < 4,4%,<0,7%, < 11%, < 6%,
<1,2% para Al, As, Fe, Mn e Ni, respectivamente. O
tempo de vida util do atomizador foi de
aproximadamente 750 ciclos de aquecimento

Amosiras Al A Fe* Mn! Ni
1 <97 <23 <12 <14 <08
2 <97 <23 <12 <14 <08
3 <8.7 <23 <I2 < I <08
4 <97 <13 <12 <4 <08
5 <97 <23 <12 - 14 <8
[ <97 <23 <12 <4 <08
7 <97 <23 <12 <14 < 0.8
8 <97 <23 <12 <14 <08

frads 445 " rd S 0% : Srds 1100 Y rad = 6,04 L sd = 1,2%

Tabela 2: Resultados em pug L' para Al, As, Fe, Mn e Ni
(n=3) em amostras de cachaca determinadas pelo método

proposto (GF-SIMAAS)

CONCLUSAO

O método desenvolvido para a
determinagdo direta e simultanea de Al, As, Fe,
Mn e Ni em cachaca por GFAAS empregando W e
co-injegdo Pd + Mg(NO,), ¢ simples, rapido e
confiavel. O preparo minimo da amostra associado
ao uso do recobrimento a base de W, que
aumentou a vida util do tubo de grafite,
proporcionou uma reducdo significativa nos
custos analiticos. O carater simultdneo da técnica
GFAAS foi explorado para 5 elementos e em
amostras de cachaca. Os limites de deteccdo
obtidos para As e Ni estdo muito aquém dos teores
maximos de tolerdncia permitidos pela Legislacdo
Brasileira (Decreto no 55871, ANVISA) que sdo
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0,1 mg L' As e 3,0 mg L' Ni. Apesar destas
concentragdes serem relativamente altas para
GFAAS, esforgos devem ser concentrados no
sentido de reduzir estes niveis na Legislagdo, de
modo a garantir produto de melhor qualidade ao
consumidor. Apesar de os elementos Al, Fe e Mn
ndo fazerem parte do Decreto, ha um certo
interesse no controle de Fe, por exemplo, pois este
elemento pode alterar as caracteristicas
organolépticas da cachaca. Ainda, o Al ¢ um
elemento prejudicial a satide humana.
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Abstract

This work describes a simple and fast
method for the direct and simultaneous determi-
nation of Al, As, Fe, Mn and Ni in cachaga by
graphite furnace atomic absorption spectrometry
(GFAAS). The upside of platform of the graphite
tube was coated with a W-based film (WnyOZ).
The optimized heating program (temperature, ramp
time, hold time) involved the following heating
cycle: drying 1 (100°C, 5 s, 5 s); drying 2 (120°C, 5
s, 5s); pyrolysis (1300°C, 10 s, 30 s); atomization
(2200°C, 1 s, 6 s) and cleaning (2550°C, 1s, 3 s).
The relative standard deviations (n=3) were: <
4.4%,<0.7%,< 11%, < 6%, < 1.2% for Al, As, Fe,
Mn and Ni, respectively. The recoveries of Al, As,
Fe, Mn and Ni added to cachaga samples varied
from 80% to 105%, 81% to 92%, 82 to 106%, 83 to
106% and 83% to 108%, respectively. The limits
of detection (LOD) were 9.7 ug 1" Al, 2.3 ugl! As,
12pgl'Fe, 14 pgl'Mnand 0.8 pg 1" Ni.

Key words: cachaga, trace elements, simultaneous
determination, GFAAS
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