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Desenvolvimento de método analitico para determinacao e especiacao de
cobre utilizando extracao em fase sélida com fibras de bambu

impregnadas com Batocuproina.

Marla Thais Fernandes Teodoro
Orientador: Prof. Dr. Fabio de Souza Dias

Co-orientador: Prof. Dr. Marcos de Almeida Bezerra

RESUMO

No presente trabalho, uma minicoluna de fibra de Bambu impregnada com
batocuproina é proposto como sistema de pré-concentragcdo para especiagcao
de cobre em vinhos branco e seco e determinacdo em amostras de alimento
por espectrometria de absorcdo atbmica. No ambito do processo de
otimizacdo, um design fatorial completo de dois niveis (2*) foi utilizado para a
avaliacao preliminar de quatro fatores, envolvendo as variaveis: vazdo de
amostragem, vazado de eluicdo, concentragdo do tampdo e pH. Esse
planejamento mostrou que, para os niveis estudados, todos os fatores foram
significativos. Em seguida aplicou-se a matriz de Doehlert no processo de
otimizagdo das variaveis. As condicdes experimentais estabelecidos foram:

' vazao de eluicdo 10,0 mL mim™, pH 5,5,

vazéo de amostragem 8,0 mL mim -
concentragdo de tampao 0,02 mol L este sistema permite a determinacéo de
cobre com um limite de deteccdo (LD) de 0,5 ug L' e limite de quantificacdo
(LQ) de 1,66 pg L™, precisdo expressa como o desvio padrio relativo (RSD) de
2,70 e 2,79%, utilizando a concentragdo de 5,0 e 20 u L respectivamente, e
um fator de pré-concentracao de 33 para um volume de amostra de 50,0 mL. A
exatidao foi confirmada por determinacdo de cobre no material de referéncia
certificado, NIST 1573a Folhas de tomate e por testes de adicio/recuperacoes

de cobre variando entre 93-100%.

Palavras-chaves: Fibra de bambu, SPE, Especiacao, cobre, vinho



ABSTRACT

In the current work, a mini-column Bamboo fiber impregnated with
bathocuproine is proposed as pre-concentration system for copper speciation in
dry white wines and determination in food samples by atomic absorption
spectrometry. As part of the optimization process, a full factorial design of two
levels (2*) was used for the preliminary evaluation of four factors involving the
variables of sample flow, elution flow, buffer concentration and pH. This
planning has shown that, for the studied levels, all factors were significant. Then
applied to Doehlert matrix of the variables in optimization process. The
experimental conditions were established: 8.0 mL mim™'of sample flow, elution
flow rate 10.0 mL mim™, pH 5.5, buffer concentration 0.02 mol L™ this system
allows the determination of copper with a limit of detection (LOD) of 0.5 pg L™
and the limit of quantification (LOQ) of 1.66 pg L ', precision expressed as
relative standard deviation (RSD) of 2.70 and 2.79 % using a concentration of
5.0 to 20 pg L respectively, and a factor for pre-concentration of 33 to a
volume of 50.0 mL. The accuracy was confirmed by determination of copper in
the certified reference material, NIST 1573a tomato leaves and adding tests /

copper recoveries ranging from 93-100%.

Keywords: bamboo fiber, SPE, Speciation, copper, wine
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1.0 INTRODUGAO

O cobre é um elemento amplamente distribuido na natureza, encontra-
se na tabela periddica localizado no quarto periodo e grupo 11, caracterizado
como elemento de transigdo, possui massa atémica de 63,543 + 0,003 g mol™'e
apresenta estados de oxidacgao () e (ll). A configuragédo eletrbnica de acordo
com a tabela periddica para o cobre (I) é [Ar]3d'® e cobre (II) [Ar]3d°. O ion
cobre (I) livre ndo é estavel em solugbes aquosas, tendendo a se
desproporcionar em cobre (lI) e cobre metalico na auséncia de ligantes que o
estabilizem [1]. A meia reagao encontra-se abaixo.

2Cu’ (aq) > CLI(S) + Cu2+(aq) E°=0,37V

O cobre em seu estado puro é um metal maleavel muito utilizado na
fabricagdo de moedas, fios elétricos, tubulagdes e encanamentos de agua
quente, e em composicdo com outros metais para a produgdo de ligas e
chapas metélicas. Os compostos de cobre sdo empregados na agricultura, no
tratamento da agua para controle de algas (sulfato de cobre pentahidratado),
na preservagao de madeira, couro e tecido e como aditivo em alimentos [1, 2].

O cobre é abundante na natureza na forma de sulfetos, arsenitos,
cloretos e carbonatos. Esta naturalmente presente na atmosfera por dispersao
pelo vento e erupgdes vulcanicas. As principais fontes antropogénicas do metal
sdo: mineragao, fundicdo, queima de carvao como fonte de energia entre
outras [3]. Pode ser encontrados em animais (ostras e mexilhdes), plantas,
alimentos e bebidas. No ar, o cobre geralmente € encontrado na forma de
oxidos, sulfatos e carbonatos. As particulas, dependendo do tamanho, sofrem
deposigao seca ou sao arrastadas pela agua da chuva. O teor do metal em
agua potavel esta entre 0,005 e acima de 30 mg L', dependendo das
caracteristicas da agua, como pH e dureza.

Este metal esta presente no dia-a-dia dos seres vivos, por fazer parte de
uma alimentagao balanceada, além de ser encontrado em todas as partes do
organismo humano, inclusive nas fungdes enzimaticas [4]. O excesso desse
metal devido a desordens metabdlicas do organismo pode levar a ocasionar
uma intoxicagao no figado por causa do acumulo do metal que s6 é percebida
na adolescéncia quando o figado comega a necrosar, podendo evoluir o quadro
para uma cirrose hepatica, esse mal € conhecido como doenca de Wilson

12



ocasionando danos irreversiveis e até a morte [5]. E importante saber o teor de
cobre dos alimentos, principalmente para consideragdes nutricionais e
tecnoldgicas. Em sistemas bioldgicos, o cobre é envolvido em reag¢des de oxi-
redugdo que sao importantes para a vida. Devido ao seu potencial oxidante, o
cobre pode causar alteragbes indesejaveis nos alimentos processados,
relacionados com reacbes de escurecimento, oxidacdo lipidica e
consequentemente perda de valor nutritivo [2].

1.1 ESPECIAGAO

A concentragao total de um objeto de analise, ndo sao dados suficientes
para uma boa compreensdo do comportamento do analito em um sistema em
estudo, uma vez que as diferentes espécies que tenham o mesmo elemento
quimico ndo apresentam as mesmas caracteristicas toxicoldgicas fisicas e
quimicas. Este fato faz com que, estudos envolvendo especiagdo quimica
sejam cada vez mais importantes para compreender a toxicidade,
biotransformacao, e seus efeitos sobre organismos vivos, entre outros [6].

Especiacdo é definido como a distribuicdo de um elemento nas suas
espécies quimicas, isto €, a sua composi¢cao isotopica, o seu estado de
oxidacéo, e a natureza de quaisquer substituintes ligados covalentemente ou a
formar complexos [7]. Assim, a IUPAC, definiu a especiacdo como a analise
que possibilitar a separacao, identificagdo e determinacdo dos diferentes
estados de oxidagcao e/ou das distintas formas [8]. Atualmente, sabe-se que a
determinacdo da concentragdo total de um elemento é uma informacao
limitada, especialmente sobre o seu comportamento no meio ambiente e os
danos que pode causar a saude.

Estudos realizados desenvolveram um procedimento analitico de
especiacao de Hg2+ e metil-Hg”, utilizando a extragdo no ponto nuvem e
solventes extratores para cada uma das espécies quimicas envolvidas em
amostras de fruto do mar e determinagéo por ICP OES [9].

Um estudo comparativo do total de conteudo e especiagdo geoquimica
de sete metais de transigéo (Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) nos sedimentos do rio
San Diego de los Banos foi realizada através de um procedimento de extragéo
sequencial e detectado por (ICP OES) [10].
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Foram determinadas as concentragbes isotépicas de cobre (llI) por
especiagdo, utilizando ligantes orgénicos naturais em aguas do mar da
Tasmania, para compreender o ciclo biogeoquimico deste importante
micronutriente no sistema marinho e analise por ICP-MS [11]. Trabalhos
importantes na area de especiagao utilizando técnicas cromatograficas foram
desenvolvidos, como determinagdo multielementar e especiagao Bario, Ferro,
calcio, Aluminio, Cobalto, Cobre, de folhas de cha preto utilizando a
cromatografia por exclusdo molecular acoplado ao ICP MS [12]. A
espectrometria de absorgao atdomica foi utilizada na especiagao de cobre, zinco
e ferro em amostras de ervas medicinais [13].

A essencialidade e a toxicidade de uma espécie quimica dependem da
quantidade que ¢é ingerida, da forma fisico-quimica e/ou do estado de oxidagéo
da espécie presente na amostra. Em geral, a separacgéao, identificacdo e a
determinacdo das diversas espécies quimicas sob as quais o elemento de
interesse pode estar presente em uma amostra, permitem gerar informagdes
capazes de compreender melhor as reag¢des quimicas e bioquimicas dos
elementos nos organismos. Neste sentido diversas técnicas de detecgéo e
quantificacdo estdo sendo utilizadas no estudo de especiacdo, como as
técnicas cromatograficas que sado cromatografia gasosa (CG), cromatografia
liguida de alta eficiéncia (CLAE), e as técnicas nao cromatograficas como

espectroanaliticas [14] e eletroanaliticas entre outras [6, 8,15].

1.2 ESPECIAGAO DE COBRE EM VINHO

O vinho é uma das bebidas alcodlicas tradicionalmente mais consumidas
no mundo, e uma das mais antigas produzida pelo homem, sua composi¢cao
quimica € muito complexa: além de etanol, agucares e acidos organicos,
contém taninos, substancias aromaticas, corantes e microelementos [16].

Os elementos minerais presentes no vinho provém, em grande parte das
plantas via absorcdo radicular, verificando-se um constante enriquecimento
durante a formacdo e maturagdo do fruto [17,18]. A concentracdo total de
metais presentes nos vinhos € derivada de duas grandes fontes, a primeira
delas, é a fonte natural, que corresponde a transferéncia dos metais existente
no solo para o fruto através das raizes. A segunda é a fonte antropogénica que

pode ser dividida em trés subgrupos. O primeiro compreende o uso de
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fertilizantes inorganicos e organicos e de pesticidas utilizados na pratica
agricola, o segundo esta associado a poluicdo ambiental e trata-se da
deposicdo do material particulado presente no ar sobre as uvas, e por fim a
contaminacgao resultante do processo de vinificagao [19].

A analise de especiagdo em vinho € de grande importancia, para a
caracterizagcao da autenticidade e controle de qualidade da bebida. Os estudos
relacionados a especiacdo quimica em vinhos consideram que fendmenos
depreciativos da sua qualidade tais como turvacdes, precipitagdes e oxidagdes
de substancias indesejaveis durante a producado de vinho estar diretamente
ligada ao estado de oxidagcdo de algumas espécies metalicas presentes na
bebida[18]. Numa matriz complexa como a do vinho, alguns elementos trago
ocorrem como ions livres, outros como complexos de baixo peso molecular, ou
como complexos macromoleculares. Assim, a especiagao de metais associado
a ligantes biolégicos também é um assunto de interesse crescente, tendo em
vista que a complexacao pode reduzir sua toxicidade e biodisponibilidade [20].

Foi desenvolvido um sistema de pré-concentragdao em linha usando mini-
coluna de EPU/BTAC, que foi utilizado para quantificagdo de chumbo livre e
total em vinhos. Os resultados foram satisfatorios ficando abaixo do limite de
quantificacdo para o chumbo [21].

Foi desenvolvido um procedimento analitico para o fracionamento e
determinacao de cobre, ferro e zinco em diferentes fragdes do vinho. Utilizaram
a resina Amberlite XAD-8, para separag¢ao do Cu, Fe e Zn complexados com
polifendis, proteinas e polissacarideos e a Dowex 50x8 condicionada com
HNO3; para promover a sorgéo das espécies labeis Cu, Zn e Fe (Il) e Fe (lll) e
condicionada com &acido tartarico para a sorcdo das espécies carregadas
negativamente. Empregou-se também, a 1,10-fenantrolina para promover a
complexacédo da espécie de Fe (Il) livre em solugdo. Segundo os mesmo, 0s
resultados demonstraram que 30 % do ferro esta complexados com polifendis e
proteinas contidas no vinho e 5% apresenta-se associado a polissacarideos.
50% do cobre esta presente na forma de espécie labil, mas também o cobre
encontra-se ligado a complexos organicos como polifendis, proteinas e 4-5 %
complexados a polissacarideos. Em relagdo ao Zn, mais de 60 % encontra-se
na forma Iabil carregada positivamente e 15 % estao ligados a complexos como
o polifendis [22, 23].
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Como uma maneira de controlar a presenga de macronutrientes,
micronutrientes e os ions metalicos presentes no vinho. As regras devem ser
seguidas pelos produtores para ganhar o direito de exportar para os mercados
internacionais. A OIV — Internationale de la vigne et du Vin & o principal 6érgao
de fiscalizagdo no qual o Brasil e o Mercosul fazem parte da organizagéo

impondo limites maximos para o cobre de 1,00 mg L [24].

1.3 EXTRAGAO EM FASE SOLIDA APLICADA A DETERMINAGAO DE
[ONS COBRE

O baixo teor e a complexidade das matrizes dificultam a quantificacao
direta dos analitos presentes em amostras seja sdélidas ou liquidas. Sendo
assim, elementos tragcos necessitam de técnicas de separagdo e pre-
concentagao para viabilizagdo da determinagcédo. Técnicas como extragdo em
fase sodlida (SPE), extragcao em fase liquida, extracdo no ponto nuvem (EPN),
diminuem o efeito de matriz aumentando o fator de enriquecimento que permita
a determinagdo do metal em uma faixa de concentragdo detectada por um
equipamento de baixo custo entre outros fatores [25].

Métodos de extracdo em fase sélida se baseiam na sorcdo do analito
sobre a superficie de um material solido e sua re-extragdo com solvente
apropriado podendo ser determinado por inje¢cdo ou aspiragdo. Os principais
objetivos da SPE sé&o a remocgéao de interferentes da matriz, a concentragao e o
isolamento dos analitos [26].

As fases soélidas, ou sorventes empregados em SPE, sdo similares
aquelas utilizadas em cromatografia liquida em coluna, consequentemente, os
mecanismos de separacao também sio similares. Os principais mecanismos
sdo: adsorgao, particdo (fase normal e reversa), troca ibnica e exclusédo. Esses
mecanismos estdo associados a processos quimicos, fisicos e mecanicos que
atuam durante a separacao [27]. O suporte solido ou adsorvente pode ser
tratado ou modificado, com reagentes complexantes de forma que o analito
seja retido, quando a solugdo contendo a amostra atravessar a coluna. Para
eluicdo do metal é preciso utilizar acidos concentrados para re-extracéo, devido
a formacéo do complexo que dependem do pH do meio reacional [5].

De acordo com metodologias descritas na literatura existem varios

reagentes organicos para extracdo e separagao do cobre. Pesquisadores
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utilizaram o negro de eriocromo T (EBT) na quantificacdo de Cu (Il) em
amostras de aguas por extragdo em fase soélida usando espuma de poliuretano
(PUF) [28]. Foram avaliados também o reagente 2-(2-tioazoliazo)-5-
dimetilaminofenol (TAM) para determinagdo de Cu (Il) em amostras de agua
[29] e alimentos [5], além de outros reagentes como 2,2’-Biquinolina (cuproina)
[1] e batocuproina [30], sendo os dois ultimos sdo reagentes seletivos para
extracéo de cobre.

Neste sentido uma metodologia foi desenvolvida para especiagao de
cobre em vinhos brancos e determinagdo em alimentos usando extracdo em
fase sélida com fibra de bambu (Bambusa vulgares) impregnada com o

reagente organico batocuproina e determinagéo por FAAS.

1.4 BIOADSORVENTES NATURAIS

Diversos materiais adsorventes sdo empregados em método de extragao
em fase sélida, e a escolha de adsorvente natural depende da natureza do
analito de interesse e da matriz em que ela se encontra.

O fendbmeno de adsorcdo ocorre devido a presenca de diversos grupos
funcionais que constituem a biomassa, tais como celulose, polioses, proteinas
e lignina. Assim, a adsorgao resulta de interagdes eletrostaticas e também da
formacao de complexos entre ions metélicos e os grupos funcionais presentes
na superficie celular, quando estes exibem alguma afinidade quimica pelo
metal [44].

O termo adsorvente natural € designado a qualquer material que n&o
seja produzido sinteticamente e que apresente propriedades adsortivas de
espécies quimicas de origem organica e inorganica. Além disso, séao
consideradas matérias de facil aquisicdo, e em alguns casos sao tidos como
subprodutos de processos industriais [15].

Os adsorventes lignocelulésicos como sao conhecidos os residuos de
subprodutos industriais tais como residuos de maga, sabugo de milho, cascas
de soja, coco, amedoim, fibras de sisal, bambu entre outros, sendo constituidos
basicamente de celulose, hemicelulose e lignina. Esses materiais naturais
possuem a habilidade adsorver ions metalicos a partir de grupos funcionais
principalmente hidroxilas e carboxilas presentes na estrutura das

macromoléculas [15].
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1.4.1. FIBRA DE BAMBU (BAMBUSA VULGARIS)

Os bambus pertencem a familia Poaceae e subfamilia Bambusoideae,
que esta dividida em duas grandes tribos: bambus herbaceos e os lenhosos.
Na América sao 41 géneros e 473 espécies, sendo que o Brasil possui a maior
diversidade e endemismo entre os paises da América com aproximadamente
234 espécies, das quais 155 sao lignificadas e 75 herbaceos [44].

Os géneros mais cultivados no Brasil sdo: Bambusa, Dendrocalamus e
Phyllostachys, todos de origem asiatica, trazidos pelos primeiros imigrantes e
devido a boa adaptagdo ao clima tropical brasileiro, foram disseminados por
todo o pais [44].

As Fibras vegetais do bambu, por serem abundantes, de baixo impacto
ambiental quando descartadas e apresentarem propriedades mecanicas,
fisicas e térmicas adequadas as aplicagdes na industria, estdo se tornando
alternativas atrativas do ponto de vista econdmico e principalmente ambiental.

A composi¢cdo quimica do bambu se assemelha a da madeira, com
excecgao dos extratos alcalinos, cinzas e silica que sdo maiores. Em geral, os
principais constituintes quimicos macromoleculares dos colmos sao celulose
(£55%), lignina (£25%) e hemicelulose (pentoses) (x20%), em menor escala,

resinas, tanino (acido tanico), as ceras e os sais organicos [44].

Figura 1. Arvore do Bambu (Bambusa vulgaris).
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Figura 2. Transformacgao da arvore do bambu em fibras para o processo de EFS.

1.5 REAGENTE BATOCUPROINA PARA DOSAGEM DE COBRE

De acordo com a literatura, o cobre € um elemento amplamente
analisados em suas quantidades tragcos. A analise de cobre em alimentos e
bebidas € necessaria, pois quantidades tragos do elemento podem provocar
alteracdes de aroma e sabor.

O reagente 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina também conhecida
como batocuproina, possui férmula molecular CysHooN2 € peso molecular
360,46. A batocuproina € um p6 incolor ou amarelo palido, com ponto de fuséo
de 278 °C, que é recristalizado com benzeno. E insolivel em agua e etanol,
mais € facilmente soluvel em solventes organicos mais comuns, tipo benzeno e
cloroformio. O reagente organico na presenga de cobre forma um quelato
estavel do tipo Cul, ¥, na regido do agrupamento cuproina utilizado para a

complexacgao de cobre de acordo com a Figura 3 [1].

Figura 3. Formacdo do quelato cobre com o reagente 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-
fenantrolina.
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1.6 OTIMIZAGAO MULTIVARIADA

A Quimiometria € uma area da ciéncia que se refere a aplicacdo de
métodos estatisticos e matematicos [31], para delinear ou selecionar a melhor
resposta de métodos ou experimentos e fornecer as principais informacdes e
dados relevantes de uma analise [32]. O modelo estatistico dos métodos
multivariados considera a correlagdo entre muitas variaveis analisadas
respectivamente, permitindo a extracdo de uma quantidade muito maior de
informagdo com um numero reduzido de experimentos. Logo, o planejamento

multivariado permite resultados rapidos, econdmicos, eficientes e precisos [5].

1.7 PLANEJAMENTO FATORIAL DE DOIS NIiVEIS

Em um planejamento fatorial sdo investigadas as influéncias de todos os
fatores experimentais de interesse e os efeitos de interacdo na resposta. Se a
combinacao de k fatores é investigada em dois niveis, um planejamento fatorial
completo exige a realizagdo de 2 x 2 x ... x 2 = 2" ensaios diferentes, sendo
chamado de planejamento fatorial 2% [33].

Para se fazer um estudo de niveis dos fatores ou variaveis utilizados no
processo, € empregado codigos de sinais como (+) e (-). O primeiro interage
com niveis superiores ou niveis maximos, o segundo niveis inferiores ou niveis
minimos e existe um ultimo nivel, (0) onde todas as variaveis interagem como o
ponto médio dos niveis [5,34,35].

Planejamentos fatoriais de dois niveis sdo geralmente utilizados em
investigacdes preliminares, quando se deseja saber se determinados fatores

tem ou nao influéncia sobre a resposta.

1.8 PLANEJAMENTO DOEHLERT

Dentre as matrizes multivariadas destaca-se o planejamento Doehlert
onde seus pontos experimentais descrevem um dominio circular para duas
variaveis, esférico para trés e hiperesférico para mais de trés variaveis os que
acentuam a uniformidade no espacgo envolvido sem obter sobreposicao entre
0os hexagonos [32]. As suas matrizes ndo possuem ajuste de rotagdo, mas
possuem algumas vantagens como necessidade de poucos pontos

experimentais para sua aplicagao e alta eficiéncia [34]. Embora o planejamento
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nao seja ortogonal, isto nao significa perda da qualidade necessaria para o seu
uso efetivo nos procedimentos de otimizagao [36].

O planejamento Doehlert tem uma estrutura propicia para a aplicagao de
superficies de resposta (MSR) permitindo a estimativa dos parametros do
modelo quadratico e a construgdo de planejamentos sequenciais [37]. Os
pontos da matriz Doehlert correspondem aos vértices de um hexagono gerado
de um simplex regular e, em geral, o numero total de pontos experimentais no
planejamento é igual a k*+k+pc,em que k € o numero de fatores e pc é o
numero de experimentos no ponto central [5,32,35,38]. Uma importante
propriedade do planejamento Doehlert diz respeito ao numero de niveis que
cada variavel possui. Com quatro variaveis, por exemplo, 0 numero de niveis é
5,7, 7 e 3, 0 que permite avaliar as variaveis consideradas mais importantes,
ou seja, que apresentam efeitos mais significativos em um numero maior de
pontos do espaco estudado [39].

O planejamento Doehlert mostra-se adequado e vantajoso por varios
motivos: ele é facilmente aplicado as variaveis experimentais e necessita de
poucos experimentos; permite a construgdo de planejamentos sequenciais em
diregao a regido onde a resposta maxima é esperada, e a quantidade de niveis
relacionados a cada fator pode ser selecionada de forma a obter maiores

informacgdes sobre os fatores mais significantes ou problematicos [5,33].
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Figura 4. Trés planejamentos gerados por diferentes projecdes planas do sélido geométrico
cuboctaedro: (a) e (b) Planejamentos Doehlert e (c) Planejamento Box-Benhken. Fonte [40]

2.0 PARTE EXPERIMENTAL
2.1 INSTRUMENTAGAO

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados os seguintes
equipamentos:

* Foi utilizado um espectrometro de absorcdo atdmica com chama da
Perkin Elmer Instruments (Norwalk, CT, USA) modelo AAnalyst 200,
equipado com lampadas de catodo oco. Os parametros instrumentais
foram aqueles recomendados pelo fabricante. Utilizou-se comprimento
de onda de 324,8 nm, para o cobre.

* Bloco digestor de 40 tubos, com controlador de temperatura, para o
processo de digestdo das amostras.

* Balanga analitica (GEHAKA BK 200);

* Medidor de pH DIGIMED, modelo DM 20;

* Micropipetas (Transferpette - BRAND) e ponteiras (BRAND);

* Bomba peristaltica Alitea C-6 XV (Estocolmo, Suécia);

* Espectrum two, modelo Perkin Elmer

* Microscopio eletrdnico de varredura, Shimadzu;
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2.2 MATERIAIS E REAGENTES

Todos os reagentes utilizados para os experimentos foram de grau
analitico. Agua deionizada foi utilizada em todo o trabalho para fazer as
solucdes e lavagem das vidrarias. Utilizou-se para a experimentagao tubos
Falcon e baldes volumétricos de 50,00 mL que foram descontaminados em
acido nitrico a 10% durante vinte e quatro horas e posteriormente secos em
ambiente livre de poeira.

As seguintes solugdes foram também utilizadas:

a) Solugdes padroes de cobre. As solugbes foram preparadas
através de diluicdes da solugcado concentrada de metais da marca
(Merck) de 1000 pg mL™" as concentragdes desejadas.

b) Solugdo de cloreto de hidroxilamina a 0,5, 1,0, 1,5, 2,0% (m/v).
Foram preparadas pelas dissolugdes de 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 g de
hidroxilamina em 100 mL de agua deionizada.

c) Solugdo de acido cloridrico 1,0 mol.L”". Foi preparado pela
diluicdo de 84 mL de HCI concentrado em 1000 mL de agua
deionizada.

As solugdes de tampao acido acético/acetato de sédio (pH 3 - 5,5) e
fosfato de sédio (pH 6,0 - 8,0). Foram preparadas para os valores de pH: 4,0;
4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 6,5; 7,0.

v" Solucgdo tampéo acetato de pH 4,0, 4,5, 5,0 e 5,5. Preparada a partir de
acetato de sodio nas devidas concentragdes e com o pH final ajustado
com solugdo de NaOH 1,0 mol L™ ou HCI (PA);

v" Solucdo tampao fosfato de pH 6,0 e 6,5. Preparadas a partir de fosfato
de sédio nas devidas concentragbes e com o pH final ajustado com
solugdo de NaOH 1,0 mol L™ ou HCI (PA);

v' Solugédo tampéo fosfato de pH 7,0. Preparadas a partir de fosfato de
sédio nas devidas concentragdes e com o pH final ajustado com solugao
de NaOH 1,0 mol L ou HCI (PA);

2.3 CARACTERIZAGAO DA BIOMASSA
Os espectros de absorcado do infravermelho foram obtidos utilizando um

espectrum two, modelo Perkin Elmer, por insercao direta da fibra in natura. Um
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microscopio eletrbnico de varredura, modelo Shimadzu foi utilizado para obter

as micrografias da fibra in natura de bambu.

2.4 TRATAMENTO E IMPREGNAGCAO DA FIBRA

A fibra de sisal foi adquirida na cidade de Cruz das Almas, Bahia e foi
triturada em moinho de bolas. A mesma foi submetida ao processo de
descontaminac&o utilizando &cido nitrico (HNO3) 0,50 mol L™, sobre agitacéo
por 4 horas, em seguida, lavada exaustivamente até o pH neutro. Uma solugéo
de hidréxido de sédio (NaOH) 0,10mol L™, foi utilizada para condicionamento
da mesma. Secada em estufa por 24 horas a temperatura de 70 a 90 °C e por
fim peneirada, em sistema de peneira de 35, 80, 100, 200 Mesh. A
impregnacao foi feita deixando-a em repouso em uma solugédo a 10% (m/v) de
2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina em dioxano em temperatura ambiente

até a evaporacgao completa da solugéo.

2.5 SISTEMA DE PRE-CONCENTRAGAO

O sistema em fluxo foi operado em um modo com base em volume,
onde 50,00 mL da soluco foi bombeado a 8,0 mL min™, utilizando uma bomba
peristaltica equipado com tubos de tygon, sendo submetido a uma percolagao
através de uma minicoluna com fibra de bambu impregnada com batocuproina,
a pré-concentragcado do ion cobre (l) ocorre, por sor¢ao quimica na forma de
batocup-complexos, em seguida foi percolado acido cloridrico na coluna para
dessorgédo do ion metalico, sendo o eluido recolhido em frasco e em seguida

analisados em um espectrometro de absorgcédo atdbmica com chama
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Figura 5. Sistema de Pré-concentracdo em fase sdlida utilizado para extragéo offline de cobre:
(a) Sorcéo do analito sobre o suporte sélido, (b) Dessor¢édo do analito com eluente adequado,
(c) Técnica de detecgao para quantificagdo do analito.

2.6 OTIMIZACAO MULTIVARIADA

Um planejamento fatorial de 2% com 19 andlises foi aplicado para se
avaliar as variaveis mais significativas que influenciam no processo de extragéao
e pré-concentracido do sistema [31]. Neste sistema de pré-concentracdo foram
estudados quatro fatores: vazdo de eluigdo, vazdo de amostragem,
concentracdo do tampéao e pH,

A metodologia de analise de superficies de respostas pode ser
executada para otimizacdo dos experimentos. Como matriz experimental
utilizou-se o planejamento Doehlert para otimizagdo das quatro variaveis
utilizados no processo de extracdo e pré-concentracdo em fase solida
utilizando biomassa de bambu como material adsorvente, gerando-se assim as
superficies de resposta do procedimento realizado utilizando como ferramenta
estatistica o programa ESTATISTICA.

2.7 PREPARO DA AMOSTRA
As amostras de alimento e vinhos utilizadas para a aplicagdo do método
foram obtidas na feira livre e no comércio da cidade de Jequié-Bahia. Foram

pesadas massas de 0,3 g para as amostras solidas, 0,1 g para amostras
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certificadas e 25,00 mL para amostras liquidas para digestao e 40,00 mL para
o procedimento sem digestdo. Para as amostras sdlidas foi aplicada a digestéao
em tubo aberto tratada com 2,0 mL de acido nitrico e 1,0 mL de perdxido de
hidrogénio 2:1 (v/v), por 4 horas em uma temperatura de 80 °C. Para o vinho
utilizou-se 3 mL de acido nitrico e 3,0 mL de perdxido de hidrogénio por 5 horas
em uma temperatura de 100 °C até o volume minimo. Aliquotas de 40, 00 mL
de vinho foram medidas, acrescidas de 1,00 mL de cloridrato de hidroxilamina
e completado até 50,00 mL com tampao acetato de sodio para o processo de
pré-concentracdo sem digestdo. Apdés as amostras digeridas atingirem a
temperatura ambiente, estas foram ajustadas até o pH 5,5 com NaOH a 4
mol.L”" e em seguida completado com tampao acetato de sddio até o volume
de 50,0 mL para posterior pré-concentracado. O branco foi utilizado para avaliar
a contaminagdo no processo de preparagao da amostra, no processo de

digestédo ou no ajuste de pH das amostras.

3.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZAGAO DA BIOMASSA

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica bastante importante,
aplicadas para elucidar grupos funcionais presentes nos bioadsorventes.

O espectro FT-IR, ilustrado na Figura 6, apontam os principias grupos
funcionais presentes nas superficies da biomassa da fibra de bambu.
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Figura 6. Espectro de Infravermelho da fibra de bambu.

A banda larga centrada em 3332,65 cm’’ presente no espectro indica a
presencga de bandas de O-H [41], e ao estiramento N-H de amidas [42] devido
ao elevado conteudo de proteinas, carboidratos, acidos graxos, lignina e
celulose.

A banda em cerca de 2915 a 2895 cm™ pode ser atribuida no espectro,
a vibragdo de estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo C-H do grupo
CH,. Em 1700 a 1625 cm ™' é referente ao estiramento C=0 de acidos graxos.
Uma banda fraca em 1317 cm ' e uma intensa 1030 cm ™' esta associada a
uma combinagao do estiramento de C-O e a deformagao angular de OH.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
Na Figura 7, apresenta fotos tiradas através da microscopia eletrdnica
de varredura de imagens (MEV). O MEV caracteriza a morfologia da superficie

do material adsorvente, a fibra de bambu.

Figura 7: Microscopia eletrénica de varredura da fibra in natura de bambu.

Os intersticios porosos da fibra provam a pequena capacidade adsortiva
do material, sendo que ions metalicos ndo se fixam com facilidade nas
superficies irregulares do adsorvente. Desse modo, foi utilizado um reagente
organico no processo de impregnacao da fibra, a batocuproina, para que haja a
capacidade de complexacgao dos ions cobre .

3.3 ESTUDO DO VOLUME DA AMOSTRA

Foi aplicado um estudo preliminar do volume no processo de pré-
concentracao, a fim de se obter as melhores respostas de extragao utilizando o

sistema.
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Figura 8.Volumes estudados da amostra em relagdo com a resposta analitica.

De acordo com a Figura 8, quanto maior o volume de amostra, melhor o
sinal analitico, contudo foi escolhido um volume de amostragem de 50 mL,
devido ao fato de que volumes maiores acarretariam na diminuicdo da

freqUéncia analitica, tornando-se assim um processo demorado e custoso.
3.4 OTIMIZAGCAO MULTIVARIADA

3.4.1 PLANEJAMENTO FATORIAL DE DOIS NIVEIS

No processo de desenvolvimento dos experimentos, aplicou-se o
planejamento fatorial 2K para se determinar a principio uma interacdo entre as
varidveis utilizadas no processo. O planejamento utilizado foi 2*, no qual os
fatores utilizados foram pH, concentracdo do tampao, volume de eluicdo e
vazao de amostragem. Ao todo foram 19 ensaios utilizados no processo
incluindo-se o ponto central. O ponto central foi corrido pelo sistema em
triplicata para possibilitar uma estimativa do erro.

Este tipo de planejamento é muito utilizado, para se obter resultados
preliminares a respeito do tipo de influéncia existente entre os ensaios e a
resposta. Os valores dos niveis altos e baixos sao apresentados na Tabela 1.
Os valores dos niveis maximos e minimos foram escolhidos de acordo com

experimentos prévios.
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Tabela 1. Niveis das variaveis no planejamento fatorial 2,

Simbolo Variavel Nivel P. Central Nivel
Inferior (-) (0) Superior (+)
VA Vazao de amostragem 2,0 5,0 8,0
(mL mim™)
VE Vazao de eluicao 2,0 5,0 8,0
(mL mim™)
CT Concentragao tampao 0,025 0,5 1,0
(mol L™)
pH pH 4,0 5,0 6,0

Na tabela 2 apresenta o tipo de planejamento fatorial de dois niveis com

valores codificados, decodificados, variaveis e resultados a serem analisados.

Tabela 2% Matriz e resultados do planejamento fatorial 2* para pré-concentragdo de Cu =
200 ug L.

Exp pH VA VE CT mol/L ABS
1 4(-) 2(-) 2(-) 0,025(-) 0,444
2 6(+) 2(-) 2(-) 0,025(-) 0,517
3 4(-) 8(+) 2(-) 0,025(-) 0,502
4 6(+) 8(+) 2(-) 0,025(-) 0,602
5 4(-) 2(-) 8(+) 0,025(-) 0,489
6 6(+) 2(-) 8(+) 0,025(-) 0,626
7 4(-) 8(+) 8(+) 0,025(-) 0,577
8 6(+) 8(+) 8(+) 0,025(-) 0,490
9 4(-) 2(-) 2(-) 1,00(+) 0,257
10 6(+) 2(-) 2(-) 1,00(+) 0,382
11 4(-) 8(+) 2(-) 1,00(+) 0,239
12 6(+) 8(+) 2(-) 1,00(+) 0,362
13 4(-) 2(-) 8(+) 1,00(+) 0,248
14 6(+) 2(-) 8(+) 1,00(+) 0,389
15 4(-) 8(+) 8(+) 1,00(+) 0,392
16 6(+) 8(+) 8(+) 1,00(+) 0,406
17 5(0) 5(0) 5(0) 0,50(0) 0,396
18 5(0) 5(0) 5(0) 0,50(0) 0,406
19 5(0) 5(0) 5(0) 0,50(0) 0,406

VA(vazédo de amostragem) VE (vazao de eluicdo) CT(concentragdo do tampao)

Avaliando-se os resultados obtidos, foi plotado o grafico de pareto
(Figura 9), para avaliar a significancia das variaveis em relagdo as respostas

obtidas no processo de pré-concentragao de Cu (1).
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Figura 9: Grafico de Pareto do planejamento fatorial de dois niveis no processo de pré-
concentragao de cobre.

Os valores observados no grafico revela, que todas as variaveis
utilizadas no processo de otimizagao (pH, VA, VE e CT), sao significativas para
0 processo de extragdo e pré-concentragdo de cobre (l). A linha vermelha
tendéncia os resultados no sentido que apds a ultrapassagem da mesma
(p>0,05) os valores possuem influéncia na resposta analitica.

A variavel de maior significancia € a vazdo de amostragem (VA),
confirmada pelo grafico de pareto. Neste caso, pode se observar que o valor de
referéncia do grafico é negativo, informando assim que em vazdes menores 0s
sinais de resposta sao maiores. Esta variavel controla o fluxo da massa do
analito que passa pela coluna em fungdo do volume da amostra. Quando n&o
existe um volume de permanéncia suficiente para que haja complexagdo do
analito pelo extrator sélido, ha um decréscimo no sinal analitico, porém quando
o volume é extremamente grande, o sinal analitico tende a cair, pelo motivo de
haver lixiviagado do metal pela prépria coluna.

O segundo fator significativo foi a vazdo de eluigdo da amostra (VE),
esta variavel controla a velocidade de HCI que passa na coluna para desfazer o
complexo e remover o metal da fase sélida. Outra variavel significativa foi a
concentragdo do tampao (CT) este fato pode estar associado a formagéao do
complexo Cu(batocup),” que indica, através do valor de referéncia que quanto

maior for a concentracdo do tampao, melhor sera a resposta.
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O pH também é bastante significativo, este fator pode ser correlacionado
com a concentracdo do tampéo, ambos fatores sdo importantes para o estudo
de complexacdo do metal cobre com o reagente batocuproina, se ndo houver
um pH que se identifique para a formacdo do quelato estavel através da
constante de equilibrio entre o metal e o reagente, ndo havera retencéo do
analito e assim o sistema de pré-concentragdo nédo ocorrera, sendo que sua
significancia foi positiva indicando que em uma faixa de pH maiores melhor € a

resposta analitica [5].

3.4.2 APLICAGCAO DO PLANEJAMENTO DOEHLERT

O estudo preliminar utilizando o fatorial de dois niveis mostraram que as
variaveis estudadas foram significativas, necessitando de um processo de
otimizagdo que tenha uma maior interagédo entre os fatores e as quantidades de
niveis relacionados, a fim de obter as regides de resposta maxima para cada
variavel estudada. O planejamento foi aplicado para todas as variaveis (, VA,

VE, CT e pH), envolvidas no planejamento fatorial de dois niveis.

Tabela 3. l\1/latriz do planejamento Doehlert com valores codificados e decodificados para Cu(l)
=200pg L.

Exper.  (VE) (pH) CT(mol.L") (VA) Abs
mL.min" mL.mim"

1 8,0 (0) 5.5 (0) 0.14(0) 10 (+0,791) 0,500
11 8,0 (0) 5,5 (0) 0,14(0)  10(+0,791) 0,366
12 8,0 (0) 5,5 (0) 0,14(0) 0(+0791) 0,454

2 10 (+1,0) 5,5 (0) 0,14(0) 0(+0,791) 0,689

3 0(+0,5) 7.0 (+0,866) 0,14(0) 0(+0,791) 0,350

4 0(+0,5) 6,0 (+0,289) 0,26(+0,817) 10 (+0,791) 0,417

5 0(+0,5)  6,0(+0,289) 0,18(+0,204) 12 (+0,791) 0,411

6 0 (-1,0) 5,5 (0) 0,14(0) 10 (0) 0,435

7 0(-05) 40 (-0,866) 0,14(0) 10 (0) 0,386

8 7.0 (-0,5) 0(-0,289)  0,02(-0,817) 10 (0) 0,425

9 7.0 (:0,5) (-0,289)  0.10(-0204) 8(-0,791) 0,442
10 9,0 (+0,5) (-0,866) 0,14(0) 10 (0) 0,358
11 9,0 (+0,5) (-0,289)  0,02(-0,817) 10 (0) 0,454
12 90(+0,5) 50(-0,289) 010(-0204) 8(-0,791) 0,456
13 7.0(05) 7.0 (+0,866) 0,14(0) 10 (0) 0,352
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14 8,0 (0) 6,5 (+0,577)  0,02(-0,817) 10 (0) 0,500
15 8,0(0) 6,5 (+0,577)  0,10(-0,204) 8 (- 0,791) 0,492
16 7,0(-0,5) 6,0 (+0,289)  0,26(+0,817) 10 (0) 0,406
17 8,0(0) 4,5(-0,577)  0,26(+0,817) 10 (0) 0,383
18 8,0(0) 5,5 (0) 0,22(+0,613)  8(-0,791) 0,361
19 7,0(-0,5) 6,0 (+0,289) 0,18(+0,204) 12 (+0,791) 0,435
20 8,0(0) 4,5(-0,577)  0,18(+0,204) 12 (+0,791) 0,395
21 8,0(0) 5,5 (0) 0,06(-0,613) 12 (+0,791) 0,389

Foram geradas as superficies de resposta, a partir dos dados da Tabela

3 do planejamento Doehlert, que pode ser observada na Figura 10.

De acordo com os resultados obtidos do planejamento, os pontos 6timos
nao foram descrito utilizando equagdes matematicas para descrever os valores
maximos e minimos do planejamento, porque de acordo com a Figura 10 (a)
da superficie de resposta, apresenta um ponto de sela. O ponto de sela
representa o ponto de inflexdo entre o maximo relativo a uma variavel e o
minimo relativo a outra variavel. Se a inteng¢ao for obter uma resposta maxima
ou minima de um sistema, as coordenadas do ponto de sela ndo servem como
valores 6timos [40]. Figura 10 (b). A inspec¢ao visual através das curvas de
niveis permitiu a avaliagdo das melhores condi¢des operacionais para o
processo de otimizacdo das quatro variaveis [43]. Assim pela superficie pode-
se observar que as regides mais avermelhadas podem ser as de melhores

condigdes operacionais para o sistema de pré-concentragdo do Cu (l).
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(a) (b)

Figura 10. (a) superficie de resposta (b) curva de nivel da variagdo do pH (B) e do vazéo de

eluicdo (A) e tendo como resposta analitica a absorbancia.

Com os resultados baseados nas superficies de resposta e nas curvas
de niveis obtidas no planejamento Doehlert, as variaveis envolvidas no
processo foram otimizadas, sendo que seus valores de respostas maximas
foram: Vazado de amostragem 8,00 mL min”', pH 5,5, concentragdo do tamp&o
0,02 mol.L™", vazao de eluicdo em torno de 10,00 mL mim™.

3.5 CARACTERISTICAS ANALITICAS DO METODO DESENVOLVIDO

As curvas analiticas (Tabela 4) foram feitas baseadas na metodologia
aplicada para o processo de extracao e pré-concentracdo obedecendo a
linearidade da Lei de Beer. As curvas foram feitas para as diferentes amostras.
Para os vinhos fez-se uma curva com concentragédo alcoodlica de15% (v/v), e

para amostra solida aplicou-se uma curva convencional.

Tabela 4. Curvas analiticas e coeficiente linear do método de extragao/pré-concentragao.

Calibracgio Equacao R?

Aquosa "Abs = 0,003 [Cu (I) ug L] - 0,003 0,998
2Abs = 9 x10™ [Cu (1) pg L] - 0,0001

Alcodlica 'Abs = 0,0024 [Cu (I)pug L™ ]- 0,003 0,997
2Abs = 0,0002 [Cu () ug L™ ]- 0,001
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! com pré-concentragcao 2 sem pré-concentragao
As caracteristicas analiticas estdo expressas na Tabela 5, onde os

parametros analiticos foram calculados.

Tabela 5. Caracteristicas analiticas do método desenvolvido para extragédo e pré-concentragédo
de Cobre.

Parametros de Desempenho Cobre
Fator de Enriquecimento (FE) 33,33
Limite de Detecgéo (LD) (pg L-1) 0,50
Limite de Quantificacdo (LQ) (ug L_1) 1,66
Desvio Padrao relativo (RSD%) (5 e 20 2,70 e 2,79
pgL)

3.6 ESPECIAGAO EM VINHOS

A metodologia aplicada para especiagdo de cobre utilizou-se solugdes
com potencial redutor para a conversao do cobre (ll) em cobre (I). De acordo
com algumas propriedades de espécies redutoras que levam mais tempo para
se deteriorar, foi feito testes de possiveis redutores a fim de se obter melhores

respostas e ser suficientemente estavel.

Tabela 6. Efeito da natureza dos redutores para uma concentragdo de Cu (1) = 200 ug L-1 e pH
5,5.

Redutores 1,5% (m/v) Resposta (abs)
Hidroquinona 0,763
Bissulfito de Sédio 0,739
Cloridrato Hidroxilamina 0,800
Acido ascorbico 0,720

Pelos resultados obtidos na Tabela 6, observa-se que os potenciais
redutores sdo proximos. Porém tanto a hidroquinona quanto o acido ascérbico
mudam de coloragdo rapidamente com passar do tempo. Pelos resultados
obtidos o cloridrato de hidroxilamina além de obter melhor resposta para o
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estudo, a solugdo se dissolve com facilidade em agua e sua durabilidade é
eficiente.

Para que ocorra o processo de especiacgao, foi feito a determinagao total
de cobre em amostras de vinho utilizando o método com/sem digestado e
posterior pré-concentracido. Por diferenca de quantificacdo das concentracdes
do cobre total e do cobre Inorgénico, obtém-se cobre na forma organometalica

de acordo com a Tabela 7.

Tabela 7. Especiagao de cobre em amostras de vinhos brancos.

Marca Origem Cobretota  Cobrejnorganico Cobrecomplexado
(ng L") (ng L") (ng L")
A Argentina 35,71,2 11,11+ 0,6 24,50+1,8
B Portugal 17,3£1,2 520+0,6 12,17+1,5
C Brasil 23,71,2 8,66 + 0,6 15,00+1,0
D Brasil 16,3+1,2 4,70+ 0,6 11,70+1,8
E Brasil 26,3%1,2 2,30+£0,6 24,00£1,0
F Chile 18,3+ 1,1 3,17 +0,6 15,17+ 1,5

3.7 APLICAGAO EM AMOSTRAS SOLIDAS
As amostras de alimento obtidas na cidade de Jequié foram tratadas

pela metodologia de digestdo e foram quantificadas no espectrébmetro de
absorcao atdbmica com chama (FAAS) e no Espectrometro de emissao o6tica
com plasma indutivamente (ICP OES). O teste “t” ou student para um nivel de
confianca de 95% foi aplicado para a comparacédo de dois métodos diferentes,
obtendo-se resultados abaixo do “t” critico evidenciando assim a proximidade

dos valores das concentragdes obtidas das seguintes amostras (Tabela 8).
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3.8 AVALIAGAO DA EXATIDAO DO METODO

Exatiddo do método é definida como sendo a concordancia entre o
resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito como convencionalmente
verdadeiro. A exatidao, quando aplicada a uma série de resultados de ensaio,
implica numa combinacdo de componentes de erros aleatorios e sistematicos.
Para validagdo do método analitico, utilizou-se a comparagao entre técnicas
analiticas, testes de adicdo recuperacao e a analise de material certificado. Na
Tabela 9 e 10 estdo os resultados da adigcdo recuperagao das amostras de

alimentos e vinhos.

Tabela 8. Determinagéo de Cobre em amostras de alimento utilizando diferentes técnicas de
deteccgao.

Amostra FAAS ICP OES
(Mg ™) (Mg g™
Farinha Santo Anténio 1,26 £ 0,32 1,17 £ 0,02
Farinha Irajuba 0,75+ 0,1 0,73 £ 0,02
Farinha de milho 0,33 +0,03 0,32 £ 0,01
Farinha Mata 0,96 £ 0,1 1,03 £ 0,02
Cominho 2,1+0,5
Orégano 224+0,3
Coentro seco 3,15+£0,7
Farinha de Milho 0,65+0,1
Fuba 0,61+ 0,001

Utilizou-se a metodologia desenvolvida para amostras de alimento
utilizando método proposto em alimentos como: de farinha de mandioca de
algumas regiées da Bahia, farinha de milho, orégano, coentro seco e fuba.
estao estando dentro dos limites aceitos para recuperagdes. Os resultados séo
mostrados na Tabela 9. Pode-se notar que o conteudo de cobre nas amostras
varia entre 0,89 a 5,17 nug g'. As recuperacdes de cobre nas amostras
provaram que este método ndo é afetado por efeito de matriz e pode ser

aplicado satisfatoriamente para amostras de alimento.
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Tabela 9. Determinagao de cobre em amostras de alimento utilizando o método proposto.

Amostra Adicionado Encontrado Recuperacgao

(hgg™) (hgg”) (%)

Farinha Santo 0,0 1,28+ 0,4 -
Anténio 1,67 2,83+0,8 93,3
3,33 4,33+04 91,6

Farinha 0,0 1,56 £ 0,4 -
Irajuba 1,67 3,22+ 0,4 100
3,33 51704 108

Farinha de 0,0 1,17+04 -
milho 1,67 28304 100
3,33 43304 95,0

Farinha Mata 0,0 1,44+04 -
1,67 3,00+04 106

3,33 46104 96

Cominho 0,0 0,89+ 0,4 -
1,67 267+04 93,0
3,33 41104 95,3

Utilizou-se também a metodologia desenvolvida para amostras de
bebida especificamente vinho, utilizando método proposto estando dentro dos
limites aceitos para recuperagdes. Os resultados sdao mostrados na Tabela 10.
Pode-se notar que o conteudo de cobre nas amostras de vinho varia entre 16,0
a 53,0 ug L' As recuperacdes de cobre nas amostras provaram que este
método também nao é afetado por efeito de matriz e pode ser aplicado

satisfatoriamente para amostras de vinhos.
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Tabela 10. Determinagao de cobre em vinhos pelo método proposto.

Vinhos Adicionado Encontrado Recuperagao
Digeridos (ng L™ (ng L7 %
A 0,0 31,0+1,2 -
10,0 41,0 £1,2 100
20,0 53,0+1,2 110
B 0,0 16,0+ 1,2 -
10,0 250+1,2 90
20,0 38,0+1,2 110
C 0,0 24,0£1,2 -
10,0 33,01,2 90
20,0 43,011,2 95
D 0,0 16,0£1,2 -
10,0 27,0+1,2 110
20,0 35,0412 95
E 0,0 21,0+1,2 --
10,0 31,041,2 100
20,0 43,011,2 110

O cobre foi determinado no material de referéncia certificado folhas de
tomate NIST 1573a. O resultado obtido pelo uso do procedimento proposto

encontra-se na Tabela 11.

Tabela 11. Resultado obtido para o material de referéncia analisado através do método
proposto.

Material certificado Valor certificado Valor encontrado
(Mg g’ (Mg g’
Folhas de tomate 4,70 £ 0,14 4,70+ 0,2
NIST 15732

Segundo os 6rgaos de fiscalizagdo do Ministério da Agricultura, Anvisa
e a organizagao internacional da vinha e do vinho (OIV), os valores
encontrados de cobre tanto para alimentos quanto para vinhos, foram menores

que o limite maximo aceitavel em torno de 30 e 1,0 mg L™
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3.9 TESTES DE SELETIVIDADE

A seletividade do método foi testada, fazendo-se um estudo de cations e
anions interferentes que possam estar presentes na matriz da amostra. O
sistema de pré-concentracdo de cobre (I) com o reagente batocuproina
impregnado na fibra de bambu, foi testado adicionando-se 5000 pg.L'1 de uma
solucdo multielementar dos ions e cations em uma solucdo de 200 pg.L™" de
cobre (I) na presenca do redutor cloridrato de hidroxilamina e tampao acetato
de sodio em pH 5,5. A seletividade foi analisada através da resposta do sinal
analitico variando-se +* 10%. Na Tabela 12 estdo os cations e anions

estudados no sistema e que ndo causam interferéncia ao Cu (I).

Tabela 12. Interferentes estudados no sistema de pré-concentracao

Cations pg L Anions

Fe (1), Co (II), Ni (Il), Pb 5000 S0.%, CI, CO3%, NOg
(1), Zn (1) Cd (I1),

Cobre =200 (ng L™)
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4.0 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, é possivel afirmar a viabilidade do
desenvolvimento de método analitico para determinagdo de cobre em
alimentos e especiacdo em vinhos brancos utilizando extragdo em fase sélida
com fibras de bambu impregnadas com Batocuproina empregando FAAS.

Foram obtidos satisfatérios parametros analiticos como fator de
enriquecimento, limite de deteccdo e limite de quantificacdo nos quais
evidenciam a eficiéncia do método proposto. Além disso, Através da
caracterizagcdo do infravermelho e da microscopia eletrbnica de varredura
pdde-se evidenciar a estrutura do adsorvente.

A determinacdo do cobre em amostras de alimentos e vinho néo
apresentaram contaminacdo, de acordo com as normas estabelecidas pela
OlV, com concentragdes dentro do limite aceitavel de até 1,00 mg L™ para o
vinho e a ANVISA com limites aceitaveis para o cobre em alimento de 5 - 30

mg/kg.
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