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RESUMO

O procedimento de fabricacdo do agucar sofre influéncia da qualidadelo, que ao ser
fertilizado com agentes minerais ou organicos, pode acumular ipalerrentos metalicos,
inclusive os pesados. Assim, verifica-se a necessidade crestntallstria acucareira
brasileira no desenvolvimento de processos que levem a obtencao de pcodutoelhor
qualidade. Este trabalho consiste de um método para a identificac@brédeem acucar. O
cobre apresenta a propriedade de ser acumulativo no corpo humano causandiaass a
saude, um desses danos € a doenca de Wilson. Desenvolveu-se um método para
monitoramento de cobre em amostras de acUcar utilizando um sisteéré& homogéneo de
solventes e espectrofotometria UV-VIS. O sistema ternarigdimiposto por agua, etanol e
metilisobutilcetona nas propor¢des %m/m de 56,04: 26,33: 17,63. UtilizZaksse 370 nm.

A curva de calibracdo apresentou-se: ABS = 0,008]Cu 0,0012, com R2= 0,9935. As
amostras foram analisadas em triplicata e os resultados apresentsrcantual de 0,0023%

do metal no agucar, que é inferior a taxa de consumo considerada paranalcobre de 0,8

a 10,0 mg/dia, ndo apresentando desta forma, riscos ao ser humano se consumidatdiariame

Palavras-chave Fase Unica. Metais pesados. Composto de coordenacao.

USE OF HOMOGENEOUS TERNARY SYSTEM OF SOLVENTS AND UV-VIS
SPECTROPHOTOMETRY IN THE DEVELOPMENT OF METHODS FOR THE
DETERMINATION OF COPPER IN SAMPLES OF SUGAR
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ABSTRACT

The procedure for the manufacture of sugar is influenced by soiityquahich when
fertilized with mineral or organic agents can accumulatet$etf metal, including the heavy
elements. Thus, there is a growing need of the Brazilian sudastry in the development of
processes that lead to obtain products with better quality. This stundysts of a method for
the identification of copper sugar. Copper has the property of mogmulative in the
human body thus causing damage to health, and the Wilson’s disease éexample. We
developed a method for monitoring copper in sugar samples using a homogemeans
solvent system and UV-VIS. The ternary system is comprisadht#fr, methylisobutylketone
and ethanol in the proportions %w/w 56.04: 26.33: 17.63. We Nggd= 370 nm. The
calibration curve is presented: ABS = 0.006]¢u 0.0012, R2 = 0.9935. The samples were
analyzed in triplicate and the results showed a proportion of 0.0023% of metal iyvguighr
is lower than the rate of consumption considered normal for copperec@n8bto 10.0
mg/day. Therefore, the value found does not present risks to humans ibeingsumed
daily.

Keywords: Single phase. Heavy metals. Coordination compound.

1 INTRODUCAO

Nas primeiras civilizagdes, os homens viviam em bandos, de comporbandgnade
de acordo com a disponibilidade de alimentos que a natureza lhesaoférgpendiam da
coleta de alimentos silvestres, da caca e da pesca. Cadentogak um bando se instalava as
atividades de sobrevivéncia, faceis no inicio, ficavam cada vezlifiagis, até um momento
em que as dificuldades para a obtencdo de alimentos se tornavamarndesgque 0s
obrigavam a mudar sempre de lugar. Com 0 passar dos tempos, descobrisanseuentes
das plantas, devidamente lancadas ao solo, podiam germinar, crésddicar. Surgindo
assim a agropecuaria, esta que teve um impacto evidente, pgsipesa vez, foi possivel
influir na disponibilidade dos alimentos (BUENO, 2012).

Nos séculos seguintes, a agropecuaria se desenvolveu e tornowdes principais
recursos econdmicos para o homem. O seu desenvolvimento proporcionou um exdedent
producdo, que acarretou o desenvolvimento do comeércio relacionado com ieas prat
agricolas, o que é denominado nos dias atuais como agronegocio (LUCCI, 1998).

O Brasil possui grande énfase no setor agropecuario, tendo assatiyidades
agroindustriais importancia significativa para a economia nacieiséd, que o Brasil é lider
na producdo e exportagcdo de diversos produtos agropecuarios, mereceadoedest

lideranca mundial na producéo e exportacdo de agcucar (RESENDE, 2011).
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A cana-de-acucar, cientificamente conhecida c&mgharum officinarum L., € um
elemento de colonizagdo e desenvolvimento desde os primérdios de ocdpatgdritdrio
brasileiro e transformou-se em parte integrante do dia-a-dgoplalacdo (THEODORO,
2011). Atualmente é de grande importancia socioecondmica parasd, Brsto que €
utilizada como matéria-prima para as agroindustrias do a@licagl e aguardente, além de
representar uma fonte de grande geracao de empregos e rentRE(FHIO8). Por apresentar
grande relevancia na economia brasileira a produgéo de agcamnta participacdo elevada
no Produto Interno Bruto (PIB) nacional e nos resultados relativodaachacomercial
(HAMERSKI, 2009).

O acucar é uma das fontes de sacarose para 0 organismo humacarosesé um
produto de suma importancia para a alimentacao, pois € umas das igriicifes de energia
ATP (Trifosfato de Adenosina), e esta é responsavel pelas seqéenvolvem fosforilacdo
nos musculos do organismo humano (MAUGHAN; GLEESON; GREENHAFF, 2000).

A cana-de-agucar retira do solo os diferentes nutrientes e, poderpque 0 solo ao
ser fertilizado com agentes minerais ou organicos, acumule palanséntos metalicos,
inclusive os pesados. Estes podem ser posteriormente, transferidas qara-de-acucar,
tornando o produto uma fonte de contaminacdo ofensiva ao organismo humano
(CAMILOTTI et al, 2007). Além do solo, o maquinério utilizado durantioto processo de
producdo e preparacdo do agucar também pode conter agentesometétjoe aumenta as
chances de contaminagdo do produto. Assim, verifica-se a necessesm i da industria
acucareira brasileira no desenvolvimento ou aperfeicoamento de gu®ogse levem a
obtencéo de produtos com melhor qualidade (HAMERSKI, 2009).

O objetivo deste trabalho reside na identificacdo de cobre naragsse elemento,
por sua vez, possui func¢des criticas em um grande numero de ereds®xiais no
organismo humano. Elas atuam na formacgéao de tecidos de conexao, no smetatiolferro,
no metabolismo de neurotransmissores e no sistema nervoso cédrimadleaser importante
em enzimas antioxidantes que combatem o acumulo de radicaispirejediciais a saude,
tornando assim 0 seu consumo em baixas concentracdes, vital para qoadgmesmo
(MASSABINI, 2006). Mas o cobre, por ser um metal pesado, apresentpreegade de ser
acumulativo no corpo humano causando danos a saude. Um desses danos é uma doengze
denominada “doenca de Wilson” (CASTRO, 2007). Esta é uma doencgacgenétn
manifestacdes clinicas consequentes de um defeito no metabdtistobre, caracterizando-

se por ser uma heranca autossémica recessiva. Portanto, éemesebjetivo deste estudo o
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desenvolvimento de métodos para o monitoramento de cobre em amostradcale ac

utilizando um sistema ternario homogéneo de solventes e espectrofotometri& UV-V

2 O SISTEMA TERNARIO

O sistema ternério € uma representacdo geométrica de nguloi&quilatero, cujos
componentes, representados pelo vértice do triangulo, podem se apras@ntana unica
fase ou duas fases. O ponto de interesse deste trabalho élai¢aseois ela proporciona
uma mistura homogénea de solventes, que é formada por: uma porcdo aquidbgaidam
organico imiscivel em agua e um terceiro liquido miscivel nos atueriores (VIDOTTI;
CARVALHO FILHO, 2013).

Segundo Almeida (2003) esse triangulo, também conhecido como Diageandaid
de Roozeboom, define as composi¢cdes em %m/m do sistema, dividindo-o eregites,
monofasica (mistura homogénea) e bifadsica (mistura hetezagéEm sua representacao
grafica possui uma curva intitulada binodal, sendo que esta é obidésatle titulacdo de

pares misciveis com um nao miscivel, representada pela (FIG. 1) mosteaylara

Figura 1 - Diagrama de Roozeboom

AWA

» ———————7——F——1————%-0.0
00 01 02 03 04 05 08 07 08 09 10
Glicose ()

Fonte: Atds do trabalho, 2014.
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A regido localizada acima da curva binodal, compde a regido nsizefda os pontos
localizados abaixo da curva, apresentam uma mistura heterogéasgdatos localizados
exatamente sobre a curva binodal, apresentam como caractevistcasolucao turva,
indicando o limite entre as regibes citadas. Esse ponto é conhemmo ponto de
opalescéncia (RESENDE, 2011).

Cada ponto no diagrama representa uma composicao em %m/m patara dos
componentes presentes no mesmo. Todos 0sS pontos apresentam caEteifgiitas
guanto a algumas propriedades como: densidade e pH do sistema. Aosocmanponentes
sempre deve apresentar 100% (ALMEIDA, 2003).

3 FORMACAO DE COMPOSTOS COORDENADOS

O complexo consiste em um &tomo/ion metélico central (AMC) ®svéigantes
intimamente acoplados a ele. A ligacdo que ocorre entre osegard AMC é uma ligacédo
covalente coordenada, com pares eletrénicos sendo doados pelos l{ganietero total de
ligacOes feitas entre os ligantes e o AMC, é chamado de n@®eaordenacao. A primeira
teoria a explicar a ligacdo existente em complexos foodatele Werner, segundo esta os
complexos tém dois tipos de valéncia, a priméria que € o numeroidigdx (NOX) e a
secundéria que é o numero de coordenacao (VOGEL et al, 2002). O N®@¥ptaronhecido
como carga formal, é a carga que um atomo assumiria se todos Dsipaiétrons fossem
compartilhados por igual em uma ligacdo quimica. JA 0 numero de codmedag
emaranhado de espécies quimicas (agente complexante), cujopd@tabbrepde a algum
orbital do AMC com o compartilhamento de dois pares de elétrons (RUSSEL, 2004).

Utiliza-se amplamente a formacdo de complexos na analiseatjualitnorganica na
separacao e identificacdo como o teste especifico para iomagcaramento. Um dos mais
frequentes fenbmenos que ocorre na formacdo de um ion complexo é aamielaog da

solucéo e um aumento de solubilidade (AYALA, 2013).

4 O COMPLEXANTE 8-HIDROXIQUINOLINA

E um composto organico de formula moleculaHBlO, sendo representado na
Figura-2, possui peso molecular igual a 145,16 g/mol, ponto de fusdo 7d86te de

ebulicdo 267°C. E um composto de cor amarelada, e amplamente utiizadmtificacdo de
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metais e comercialmente apresenta uma variedade de nomes.séncarée luz sofre reagéao
de decomposic¢do (SAPELLI, 2006).

Figura 2 - Representacdo da molécula de 8-hidroxiquinolina
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Fonte: autores do trabalho, 2014.

5 ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

A espectrofotometria € um processo de medida que envolve a quartifizaeéergia
(via monitoragdo do comprimento de onda e da intensidade) absorvida dentmald
radiacdo incidente para a promocao de elétrons de elementos estasufundamental. O
comprimento de onda e a absorcdo podem ser monitorados e registrddoaande um
espectro (HIGSON, 2009). Em analises quimicas de rotina uma sudstadeterminada
usando-se luz monocromatica dirigida através da amostra. O comprimenbnda é
selecionado para que somente um dos solutos componentes as solugaotesegntéor
absorvido. A concentracdo do soluto € calculada pela luz absorvida e adangam a
absorbancia de uma solucdo-padrao (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

6 MATERIAIS E METODOS
Os procedimentos analiticos adotados para o desenvolvimento deste testatho
subdivididos em métodos qualitativos e quantitativos, descritos em degsiteecapitulo; as

etapas constituintes do presente trabalho foram baseadas na timgtalado escrita por

Almeida (2003) e podem ser apresentadas da seguinte forma:
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6.1 Estudo das composicdes de solventes

Empregando incialmente o sistema de solventes: agua, metilisetortd e etanol,
foram realizadas misturas e titulacbes dos pares de solvergeiveis com um terceiro
solvente até o ponto de opalescéncia, com a finalidade de se di@graona de Roozeboom
para cada situacdo (MOORE, 1959), esta definiu as composic6ésngm do sistema,
dividindo-o em duas regifes: monofasica e bifasica. As composi¢cdes @ws/solventes
gue resultem na regido monofasica foram o objeto de interessetddsilho. Na regido
mencionada, definiu-se a composicdo dos solventes que foi empregad@mamlde@sento
dos métodos aqui propostos e utilizando o software Origin Pro 8.0, elabe&mbtae-se o0

gréfico referente ao diagrama de Roozeboom.

6.2 Estudo da complexacéo

Tendo se obtido o diagrama de Roozeboom, foi escolhido aleatoriamente um ponto
qualquer onde 0 mesmo proporciona uma mistura homogénea. Com as compaosiébes e
m/m escolhidas, estas foram convertidas em volumes. Com os volurir@slode foi
preparada uma solugcéo do agente complexante, 8-hidroxiquinolina em metitstina na
concentragcdo de 1,72x20mol/L. E dando continuidade ao trabalho, utilizando-se como
referéncia uma solucéo de 5,0 mL de agua, 20,0 mL de etanol e 5,0MiC debtiveram-se
0s espectros de absorvancia em um espectrofotdmetro HATCH;ulmeta de quartzo de 1,0
cm de caminho Optico esmerilhada. Para a obtenc@ongodo agente complexante e do
complexo, foram obtidos espectros de solu¢cbes fase Unica contendo ex8idolina e
solucéo contendo o complexo. Essas leituras foram realizadas entee6GBBOim, para as
solucdes fase Unica contendo 8-hidroxiquinolina e solugdo contendo o complexo.

O primeiro espectro foi obtido de uma solugéo de 5,0 mL de agua, 20,0 mL de etanol e
5,0 mL de solugdo MIC-8-hidroxiquinolina 1,72x3fol/L. O segundo espectro obtido, foi
de uma solucéo de 4,0 mL de agua; 1,0 mL de solucéo de cobre a 100 ppm, 20,0 mL de etanol
e 5,0 mL de solugdo MIC-8-hidroxiquinolina 1,72X1fol/L.

Utilizando o software Microsoft Excel 2010 construiram-se doificgga com 0s
valores de absorvancia obtidos. Estes foram responséveis por definipdroento de onda

onde o complexo formado emitiu maior sinal analitico.
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6.3 Curva de calibracdo

Para elaboracdo da curva de calibracao, utilizou-se comé@nmeife uma solucéo de
5,0 mL de agua, 20,0 mL de etanol e 5,0 mL de MIC. Posteriormente, tlotaios os
valores de absorvéancia para cinco solu¢des dopadas e uma nadotastaslaboradas da
seguinte forma:
- Solugéo 1 (sem metal): 5,0 mL de agua; 20,0 mL de etanol e 5@emsblucdo MIC-8-
hidroxiquinolina 1,72x18 mol/L.
- Solucao 2 (5 mg/L do metal): 4,5 mL de agua; 0,5 mL de solucadode &4.00 mg/L, 20,0
mL de etanol e 5,0 mL de solu¢do MIC-8-hidroxiquinolina 1,72xh0l/L.
- Solucéao 3 (10 mg/L do metal): 4,0 mL de agua; 1,0 mL de solucéolde a 100 mg/L,
20,0 mL de etanol e 5,0 mL de solugdo MIC-8-hidroxiquinolina 1,72x16l/L.
- Solucdo 4 (25 mg/L do metal): 2,5 mL de agua; 2,5 mL de solucéobde a 100 mg/L,
20,0 mL de etanol e 5,0 mL de solugdo MIC-8-hidroxiquinolina 1,72x16l/L
- Solucéo 5 (50 mg/L do metal): 5,0 mL de solucéo de cobre a 100 200 mL de etanol e
5,0 mL de solugdo MIC-8-hidroxiquinolina 1,72x4.Mol/L

Utilizando o software Microsoft Excel 2010, construiu-se a curveatlbracdo, onde
os valores de absorvancia foram considerados como y e os val@a@scdatragao de metal,

foram considerados como X.

6.4 Andlise das amostras de agucar

Realizaram-se as andlises de quatro amostras de acUcar nbttasércio local. No
preparo das amostras pesou-se 5,0 g de acucar, os quais foramzadagiem baldo
volumétrico de 100,00 mL com agua deionizada, resultando em uma solu¢ao 5% m/v.

Utilizando como referéncia uma solucéo de 5,0 mL de agua, 20,0 maru# et5,0
mL de MIC, foram elaboradas em triplicata solucdes fase (paca cada amostra obtida.
Foram feitas da seguinte forma: 5,0 mL de amostra; 20,0 mL del et®d,0 mL de solucéo
MIC-8-hidroxiquinolina 1,72x18 mol/L. Procedendo-se em seguida a leitura em 370 nm e
apos a leitura no espectrofotbmetro de todas as solucdes, forapad@smlos calculos

necessarios para a determinacao do valor do metal presente na matriz.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1 Estudo das composicdes de solventes

O diagrama foi obtido a partir de titulacbes de pares imiscivaliee si, sempre
realizadas em triplicata, onde a média dos valores de volumesil#itros, transformados
em percentuais, foram utilizados para a confeccdo do mesmo. €stpars obtidos, ao
serem plotados no diagrama de Roozeboom delineiam a curva mostr&tia. rsa onde
abaixo desta tem-se a presenca de duas fases e acimgydaatalana fase, ou seja, tem-se

um sistema homogéneo composto pelos trés componentes (fase Unica).

Figura 3 - Diagrama de Roozeboom para o sistema agua-etanol-MIC

Diagrama de Roozeboom
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Fonte: Autores do trabalho, 2014.

Através de uma breve analise do diagrama, escolheu-se aleatdgaom ponto
acima da curva, definido pelas propor¢gbes em %m/m de 17,63; 56,04; 26,3phawtentes
aos volumes: 5,00 mL de agua, 20,00 mL de etanol e 5,00 mL de MIC.

Este ponto foi escolhido por apresentar uma margem de seguramcatfzdralho, em

relacdo a quebra do sistema ternario, ja que este se encomtnéedist curva binodal. Se o
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ponto escolhido estivesse proximo da curva, poderia ocorrer a forrdacéom sistema
bifasico ao ser adicionado solu¢cdes aquosas, ocorrendo assim uma quelsterda s
homogéneo. J& no ponto escolhido, isso dificimente ocorreria, pois seességa uma
quantidade consideravel do componente agua, para que o sistema se qU&bkEHeA,

2003).
7.2 Estudo da complexacéo

Os valores de absorvancia obtidos da leitura das solucdes preparadasema
ternario, onde a 8-hidroxiquinolina encontrava-se solubilizada, aon spletados nos

fornecem um comportamento delineado pela curva exibida na FIG. 4.

Figura 4 - Espectro de 8-Hidroxiquinolina em fase Unica
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Fonte: Autores do trabalho, 2014.

A FIG. 4 apresenta o espectro caracteristico da 8-hidroxiquinoliséstema: agua-
etanol-metilisobulticetona, sem a presenca do ion metalico. Najaeseexiste sinal de
absorvancia entre 330 e 360 nm. Os valores de absorvancia obtidos dadkstwolucdes
preparadas no sistema ternario, onde a 8-hidroxiquinolina encontravatgslizeola
juntamente com uma concentracdo fixa de metal, ao serem plotaddermasem um

comportamento delineado pela curva exibida na FIG. 5.
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Figura 5 - Espectro do complexo em fase Unica
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Fonte: Autores do trabalho, 2014.

A FIG. 5 é o espectro caracteristico da 8-hidroxiquinolina no sastagua-etanol-
metilisobulticetona, com a presenca do ion metélico. Nota-se que sxial de absorvancia
entre 330 e 430 nm.

O comprimento de onda de 370 nm foi o escolhido, por evidenciar a ot@rdénc
formacao do complexo, pois conforme se pode verificar na FIG. 6, que ®birepasicdo da
FIG. 4 e FIG. 5, existe uma grande diferenca de absorvancia astsolucbes de 8-
hidroxiquinolina e 8-hidroxiquinolina com ion metalico.

Figura 6 - Sobreposicao do espectro da 8-hidroxiquinolina em fase Unica
com o espectro do complexo em fase Unica
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Fonte: Autores do trabath@14.
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Observou-se que nos espectros da FIG. 6,Ane 370nm, o complexante, 8-
hidroxiquinolina, absorve, entretanto com uma intensidade bem inferior ac&@isdo

complexo, sendo, portanto edte mais recomendado para as determinacfes deste trabalho.

7.3 Construcao da curva de calibragao

Seguindo o método descrito para a obtencdo da curva de calibragftoyaa das
solucdes foi realizada em triplicata no espectrofotometro, ondétseram os valores em
média de absorvancia que permitiram confeccionar a seguina dercalibracao ilustrada

pela FIG. 7:

Figura 7 - Curva de calibracdo para o cobre complexado

com 8-hidroxiquinolina

Ahsorvincia

o] 10 20 30 40 50 60

ABS = 0,006[Cu?*] +0,0012 Concentracdo de Cobre em ppm
R?=0,9935

Fonte: Autores do trabalk@]14

Pela FIG. 7, nota-se que, a curva apresenta linearidade até/bQ smgdo esta
linearidade consistente pelo valor apresentado pelo R2.

O R?, denominado coeficiente de correlacdo, descreve quanto o conjutkholate
obtidos se aproxima de uma linha reta perfeita, sendo o seu interv@la de O valor 1
corresponde a todo ponto de dados que se encontra em uma linha rets pevidiir zero
significa que ndo ha nenhuma correlacdo entre os pontos de dados (HIGSON, 2009).

Muitos dados determinados experimentalmente retornam valoresRpard,9 e,
portanto, € muito comum expressar R2. Quanto mais proximo R estiigrnags proximo
estara R2 de 1. Por outro lado, a medida que R se afasta de 1jriR#rdicom o quadrado de

R. O valor R2 € um teste notavel para ajuste de dados (VOGEL et al, 2002).
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7.4 Andlise das amostras de agucar

O valor de absorvancia para as quatro amostras analisadas poiRugEzado no
QUADRO 1 a sequir:

Quadro 1 - Valores de absorvancia para a curva de calibragéo

AMOSTRA ABSORVANCIA
Amostra 1 0,028
Amostra 2 0,021
Amostra 3 0,066
Amostra 4 0,001

Fonte: Autores do trabalho, 2014.

Tirou-se uma meédia total das amostras, sendo esta igual a 0,02% corva de
calibracéo, ABS = 0,006[C{] + 0,0012, realizaram-se os célculos para determinar o valor da
presenca de metal na matriz:

A percentagem de cobre em amostras de acucar € de 0,0027% (egmd®
Barcelos (2008), estima-se que a faixa aceitavel de ingestédiémia de cobre para um
adulto saudavel normal, que pesa entre 50 e 70 kg, equivale a 0,8 a 10,0 mg/dia.

Estudos feitos com o bagaco da cana-de-acUcar para a vadfidagmaterial de
interesse desse metal por Souza (2011), demonstram que existeeentyat desse metal no
bagago, cerca de 10 m¢flpara cada 1,5 kg de bagaco, podendo essa concentracgio,
posteriormente, ser transferida para o produto final da cana-daracarroborando para o
estudo realizado neste trabalho.

8 CONSIDERACOES FINAIS

Tendo em vista que a taxa de consumo considerada normal para o cobserpiele
0,8 a 10,0 mg/dia, a concentracdo encontrada ndo apresenta riscohamases. Porém,
estudos devem ser feitos para a verificagdo do acumulo dessenmetghnismo devido ao
consumo diario de acucar.

O método utilizado demonstra-se eficaz para determinacdo deernlaenostras de

acucar, podendo ser utilizado no controle de qualidade.
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