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RESUMO

No presente trabalho foram desenvolvidas estratégias analiticas
baseadas na microextracdo liquido-liquido dispersiva para a pré-concentracdo
de metais em amostras de cachacas, empregando a determinagdo por FAAS.
No principio, realizou-se a otimizacdo dos componentes para avaliar a
significAncia das variaveis, pH, volume do complexante, volume do
extrator(solvente) e volume do dispersor para uma mistura da DLLME e em
seguida aplicada na amostras desejadas. As variaveis estatisticamente
significativas foram otimizadas utilizando planejamento univariado a partir da
qual foram determinadas as seguintes condi¢cdes experimentais para cobalto,
manganés e niquel: pH entre 8,0 e 10,0, volume do complexante entre 100 e
200pL, volume do extrator entre 25 e 100uL e volume do dispersor 500uL para
todos metais, o tempo de centrifugacéo foi de 5 minutos. Os limites de deteccéo
e quantificacdo foram 2,5 ug L-1 e 7,7 ug L-1 para cobalto. Para manganés o
limite de deteccao foi 1,8 uyg L-1 e o limite de quantificagao foi 5,5 ug L-1. O
niquel teve limite de deteccao de 1,6 ug L-1 e o limite de quantificagao foi 5,0 ug
L-1. A exatiddo do método foi avaliada pelo teste de adicao e recuperacao, que
apresentou recuperacoes entre 82 e 110 % para Co, Mn e Ni em amostras
cachaca, através de andlise em técnicas espectroanaliticas. Para comparar e
fortificar o trabalho, o método foi aplicado em uma amostra de cachaca que foi
destilada na UESB, produzida uma cachaca destilada de cana-de-acucar e uma
destilada de mel para a andlise de suas fracGes (cabeca, coracao e cauda) para
0s metais aplicado as demais amostras. Essas bebidas foram feitas analises de
seus volateis empregado por IV e GC-FID na determinacdo de alcoois, ésteres
e acidos na cachaca. A concentracao de cobalto, manganés e niquel variou entre
0,41-3,8 pg L-1 para as amostras de cachaca na fracdo coracdo e quanto aos
volateis foi determinado metanol na fracdo cabeca e ésteres na fracdo coragao
e &cidos na fracdo calda. Através desses resultados os volateis foram
determinados em suas respectivas fracées. Mostrando um 6timo recolhimento
de suas fracbes. Portanto, o presente trabalho que como objetivo de determinar
elementos inorganicos e organicos em aguardente, mostrou bons resultados
com as concentracdes encontradas.

Palavras chave: Pré-concentracdo, cachaca, metais e volateis
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ABSTRACT

In the present work, analytical strategies were developed based on
liquid-liquid dispersive microextraction for the preconcentration of metals in
samples of spirits, using FAAS determination. In the beginning, the optimization
of the components was performed to evaluate the significance of the variables,
pH, complexer volume, extractor volume (solvent) and disperser volume for a
mixture of DLLME and then applied to the desired samples. Statistically
significant variables were optimized using univariate planning from which the
following experimental conditions were determined for cobalt, manganese and
nickel: pH between 8.0 and 10.0; volume of the complexant between 100 and
200uL, extractor volume between 25 and 100uL and volume of the disperser
500uL for all metals, the centrifugation time was 5 minutes. The detection and
quantification limits were 2.5 pg L-1 and 7.7 pg L-1 for cobalt. For manganese
the limit of detection was 1.8 ug L-1 and the limit of quantification was 5.5 ug L-
1. Nickel had a detection limit of 1.6 pg L-1 and the limit of quantification was 5.0
Mg L-1. The accuracy of the method was evaluated by the addition and recovery
test, which showed recoveries between 90 and 110% for Co, Mn and Ni in
cachaca samples, through analysis in specanalanalytic techniques. In order to
compare and fortify the work, the method was applied in a sample of cachaca
that was distilled in the UESB, produced a distilled sugar cane distillate and a
honey distilled for the analysis of its fractions (head, heart and syrup) for the
metals applied the other samples. These beverages were made analyzes of their
volatiles employed by IV and GC-FID in the determination of alcohols, esters and
acids in the cachaca. The concentration of cobalt, manganese and nickel varied
between 0.41-3.8 ug L-1 for the samples of cachaca in the heart fraction and for
the volatiles it was determined methanol in the fraction head and esters in the
heart fraction and acids in the syrup fraction. Through these results the volatiles
were determined in their respective fractions. Showing a great recollection of your
fractions. Therefore, the present work, which aimed to determine inorganic and organic
elements in brandy, showed good results with the concentrations found.

Keywords: Pre-concentracéo, spirits, metals and volatiles
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1.0 INTRODUCAO

A segunda bebida alcodlica mais consumida no Brasil, em comparagéo
com a cerveja, a cachagca ou aguardente entre outros nomes batizados vem
conquistando mercados em razdo dos esforcos do setor produtivo aliados a
acOes governamentais em diversos niveis. A cachaca € a denominacdo tipica e
exclusiva da aguardente de cana-de-acucar produzida no Brasil, com graduacgéo
alcodlica de 38% a 48% em volume, a 20°C, obtida pela destilacdo do mosto
fermentado do caldo de cana-de-acucar, com caracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionada de acgUcares até seis gramas por litro [1].

A caréncia de acOes eficazes no sentido de desenvolver a cadeia
produtiva e de promover a qualidade e a sustentabilidade do produto, assim
como a grande quantidade de marcas e variedades de caracteristicas trazem,
nado somente ao consumidor brasileiro, mas também aos importadores, certa
dificuldade de diferenciacdo do produto no que se refere aos padrbes de
conformidade [2]. Dessa forma, se faz necessario o monitoramento dos niveis
de compostos tanto organico como também inorganicos em amostras de
alimentos, bebidas e ambientais. Por outro lado, apesar de algumas espécies
serem um elemento essencial, em altas concentra¢cdes no organismo humano
pode levar a intoxicacdo, causando distarbios no metabolismo energético e
alteracdo na resposta do sistema imunoldgico [3].

Assim, a contaminacao da aguardente pode acontecer desde o principio
da producao da cana-de-agucar que vem do solo com diversos micronutrientes
e em diferentes etapas do processamento da aguardente ou do armazenamento.
A utilizacdo de utensilios para o processo de destilagdo da cachagca com
materiais inadequados, como, aco inoxidavel, cobre, latdo, ligas de aluminio e
soldas feitas de chumbo séo préticas proibidas. Esses materiais contribuem para
as possiveis fontes de contaminacdo. Em alguns casos, como € bastante
comum, elementos podem ser liberados de tintas de coberturas, conservantes e
impregnados. Entretanto, durante a fermentacdo em presenca das leveduras
uma parte desses cations, como Na, K, Ca, Mg, Cu e Fe sdo consumidas [4].

Os metais toxicos estdo naturalmente presentes no ambiente, no solo e
nos alimentos e sdo amplamente utilizados nos processos de fabricacdo e no
ambiente construido e, consequentemente, sdo transferidos e estdo presentes

nos residuos organicos. (Lineres, 1992) [5].
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1.1A toxicidade de alguns metais

O risco toxicoldgico pode ser definido como a consequéncia toxica de
uma atividade particular em relacdo a probabilidade de que esta venha a ocorrer
[6]. Os metais sdo elementos que ocorrem naturalmente, onipresentes e
resistentes a degradagéo natural. Existem no ambiente em consequéncia de
fontes naturais e antropogénicas [7]. No entanto, existem amostras em que as
guantidades de metais sdo muito pequenas, o que dificulta a quantificacdo do
elemento empregando-se algumas técnicas analiticas. Necessitando assim de
um tratamento prévio, que pode envolver procedimentos de separagcao e pré-

concentragao.

A toxicidade dos metais esta diretamente relacionada a forma quimica
como ele se apresenta. Podem ser prejudiciais a saude quando presentes em
alimentos, agua e ar e seus efeitos sdo agravados devido a exposicao
ocupacional (Lu, 1996) [8]. A saude humana sempre esteve vulneravel a diversas
contaminacgdes, tanto do ar que respiramos, quanto do alimento que ingerimos.
E bastante relativo a questdo das reacdes quimicas no organismo humano.
Muitos s&o resistentes, mas outros acabam levando a faléncia. Alguns
organismos podem ter tido experiéncias suficientes com os efeitos toxicos ao
longo de sua histdria evolutiva e desenvolvido mecanismos de defesa contra

eles, ou de outra forma, ndo teriam sobrevivido (Ochiai,1995) [9].

1.1.1 Aspectos gerais do manganés

O manganés é um metal cinza semelhante ao ferro, porém mais duro e

quebradico. Os oOxidos, carbonatos e silicatos de manganés sdo os mais
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abundantes na natureza e caracterizam-se por serem insollveis na agua. E
utilizado em fabricacéo de fosforos de seguranca, ligas ferrosas (cobre e niquel),
fertilizantes, tintas e fungicidas.

Os efeitos fisioldégicos atua como co-fator para uma série de reacdes
enzimaticas, entra na composicdo de uma enzima chamada superéxido
(mitocondrial) que atua na protecdo das membranas celulares, em especial a
membrana das mitocondrias. Apresenta também uma baixa toxicidade quando
ingerido pela dieta ou na suplementacdo. Doses excessivas podem causar
anemia e deficiéncia de vitaminas, além de interferirem na utilizacdo da Tiamina
(vitamina B1) e aumentarem a necessidade de vitamina C [42].

A inalacdo € uma das vias de intoxicacdo, caracterizado por sinais e
sintomas psiquiatricos: mania, agressividade, insénia, alucinacdes, quadro
neurolégico semelhante com o do Parkinson.

Segundo a literatura, os teores de manganés em aguardentes sao
relativamente baixos e caracteristicos dos solos, mais ou menos ricos deste
metal, de onde s&o provenientes (Curvelo-Garcia, 1988) [9].

A natureza exdgena da presenca de manganés em cachacas é associada
ao emprego de produtos fitossanitarios contendo sais deste metal ou a utilizacao
de determinados produtos enoldgicos, designadamente bentonites ou enzimas
pectoliticas (Stella, 1974b) [9].

1.1.2. Cobalto

O cobalto € um elemento essencial, adequado para a formacdo de
vitaminas. E relativamente raro e com caracteristicas similares ao niquel ou o
ferro. O consumo excessivo de cobalto influencia no aumento do bdcio e reduz
a atividade da tiredide. A fibrose intersticial pulmonar tem sido associada a
exposicao industrial ao p6 do metal, mas somente quando este esta presente
com o tungsténio. A exposicdo ao cobalto puro pode causar dermatites de
contato e asma ocupacional. Até hoje ha controvérsias quanto aos efeitos
carcinogénicos, pulmonares e cardiolégicos do cobalto, pois em geral h& outros
metais presentes (BOOKMANN: Cobalt) [10].
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Os sais minerais como magnésio, manganés e cobalto favorecem as
reacdes enzimaticas da fermentacdo alcodlica. O caldo de cana ja possui

quantidades suficientes, sendo dispensavel sua adi¢do

1.1.3. Niquel

O Niquel é um elemento quimico de simbolo Ni, considerado um metal de
transicdo que tem coloracdo branco-prateada, condutor de eletricidade e calor,
dactil e maleavel, porém nédo pode ser laminado e polido, apresentando certo
carater ferromagnético que pode ser encontrado em diversos minerais, em
meteoritos (formando liga metalica com o ferro). O Ni esta presente no solo,
passa para as plantas e para os animais e dessa forma pode ser consumido pelo
homem de todas as formas possiveis.

Pode ser adicionado aos alimentos por meios de seus processamentos.
As principais fontes de contaminacdo sado: tabaco, contato com moedas, 0
trabalho de niquelagem, pecas de automoéveis, equipamentos odontoldgicos, uso
de bijuterias e joias e, principalmente, em alimentos como margarina e panelas
de aco inox no cozimento de alguns produtos &cidos [41].

Quanto aos efeitos no organismo humano, geralmente as mulheres séo
mais predispostas a intoxicacdo. Alguns efeitos sdo as dermatoses, dermatites
de contato, alergias (eczemas, rinite, sinusite, conjuntivite). O gas niquel
carbamil esta relacionado com o céncer dos seios paranasais, pulméo, e
epilepsia. Os casos de intoxicagdo aguda produzem sintomas como: nauseas,

vomitos, palpitacéo, fraqueza, vertigens, dor de cabeca [41].
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1.1.4 Técnicas analiticas para determinacdo de cobalto, manganés e
niquel

Diversas técnicas analiticas podem ser utilizadas para a deteccdo de
elementos como niquel, cobalto, manganés e, também, de compostos volateis
presentes no ambiente e alimentos. No entanto, algumas técnicas analiticas ndo
apresentam sensibilidade suficiente para determinacao destes analitos, uma vez
que, podem estar presentes em concentracdo traco e/ou apresentam
interferéncia devido a matriz da amostra. (Rocha e Teixeira 2004) [11].

Sao reportadas na literatura algumas técnicas eficientes na determinacao
de elementos. A espectrometria de emissao otica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES), espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (F AAS),
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),
espectrometria de absorcao atbmica com atomizacao eletrotérmica (ET AAS),
fluorescéncia de raios-X (XRF), cromatografia gasosa com detector por
lonizacdo de Chama (CG-DIC) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
séo alguns exemplos.

Szymczycha-Madeja et al [12] afirma que os métodos espectrométricos
baseados no plasma, tais como, espectrometria de massa de plasma
indutivamente acoplada (ICP-MS) e espectrometria de emissédo o6ptica (ICP
OES) sao bastante utilizados. O ICP-MS ¢é aplicado para determinar elementos
de traco individuais, Al, Cd, Cu, Co, Pb, Ni Sb e Mn ou analise multi-elementar,
onde diferentes elementos em niveis de traco e ultratraco sdo determinados. O
ICP OES é utilizado exclusivamente para tais determina¢gdes multielementares
[13].

Lesniewicz A. et al [14] diz que concentracBes de elementos individuais
sdo muitas vezes medidas em cachacas destiladas usando espectrometria de
absorcao atdmica com forno de grafite (GF AAS) e plataformas L'vov integradas
ou inseridas. Os tubos de grafite sem plataformas raramente sdo usados. O GF
AAS ¢é utilizado na determinacé@o de um grupo especifico de oligoelementos (isto
é, Al, como, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pbe Sb [15]. No entanto, tem alternativas que
pode ser usado para determinar elementos maiores e menores selecionados,

nesse caso, Zn, Fe, Ca, Mg e Na.
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A fluorescéncia de raios-X (XRF) € uma técnica de analise elementar que
vem sendo usada ha aproximadamente meio século para caracterizar os
materiais de interesse cultural. (BANKS, 1963) [16]. Suas primeiras aplicagdes
neste campo remontam aos anos de 1950, quando espectrdmetros com
dispersdo por comprimento de onda (HALL, 1958) [17] foram utilizados para
analisar pequenos objetos metélicos (KRAAY, 1958) [18].

Marco Ferretti [19] trata de uma técnica elementar, que permite a
identificagdo dos componentes de materiais, como também o estudo de sua
proveniéncia e tecnologias de fabricacdo. Um instrumento portatil e que € uma
técnica ndo destrutiva.

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) pode ser usada na
determinacao quantitativa e qualitativa de diversos elementos, sendo introduzida
por Alan Wash em 1955, tendo como principio a absor¢éo de luz por parte dos
elétrons. Costuma, entdo, ser o método atbmico mais empregado entre 0s
existentes devido sua simplicidade, efetividade, custo relativamente baixo.

No entanto, a determinacdo direta de ions metalicos em niveis de traco
por FAAS é limitada, ndo apenas por causa da baixa sensibilidade, mas também
por interferéncias de matriz [20]. Nestas circunstancias, a fim de quantificar os
niveis de traco de algumas espécies, tais como o Pb, Ni, Co, Mn e outros, uma
metodologia prévia pode ter grande influéncia no enriquecimento, e ser
considerada uma vantagem. Muitos procedimentos de enriquecimento foram
relatados para a determinacdo de elementos traco, envolvendo diferentes
técnicas analiticas, como extracdo em fase solida (SPE) [21], extrac&o liquido-
liquido (LLE) [22], entre outras.

No que diz respeito aos equipamentos de analise de substancias
organicas, a cromatografia € caracterizada como parte de um grupo de
importantes métodos, que permite o cientista separar elementos bastante
semelhantes de misturas complexas. Os métodos cromatograficos podem ter
duas classificacbes, sdo elas: A cromatografia em coluna, em que, a fase
estacionaria € mantida dentro de um tubo estreito através do qual a fase movel
é forcada a passar sob presséo. Alguns equipamentos modernos ja disponibiliza
essas funcbes como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
cromatografia gasosa de deteccao por ionizacao por chama (CG-DIC) e outros.

Na cromatografia planar, a fase estacionaria é suportada sob uma superficie
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plana ou também através de um papel, que pode também ser visualizado as

separacoes [56].

1.2 METODOS DE SEPARACAO E PRE-CONCENTRACAO BASEADOS NA
EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO

1.2.1 Extracéo liquido-liquido (LLE)

Devido algumas limitacdes de sensibilidade dentre as técnicas com
deteccdo, viavelmente € necessario recorrer a etapas preliminares para
guantificacdo e concentracado dos elementos desejados e consequentemente um
aumento na sensibilidade.

Para minimizar estes problemas, diferentes métodos tém sido propostos
a fim de otimizar e propor alternativas a extracao liquido-liquido (LLE, do inglés
Liquid-Liquid Extraction) convencional [23]. No entanto, a técnica LLE
caracteriza-se pela demora, requer grandes volumes de solventes organicos,
além de envolver varias etapas que estdo associadas com as perdas de analito
e ocorréncia de contaminacao [24].

Na extracdo de ions metdlicos é necessario a utilizacdo de reagentes
organicos e reagentes complexantes, e assim esses complexos que possuirem
carater adequado, podem extrair os ions metalicos para a fase organica [25]. Por
outro lado, essa técnica apresenta algumas desvantagens quando se trata de
volume do uso de reagentes. Nesse caso, entre suas alternativas de perda, séo
elas: [26]

- Impurezas do solvente sdo concentradas junto com a amostra, implicando no
uso de solventes ultrapuros;

- Pode ocorrer a formacéo de emulsdes, o0 que resulta em grande consumo de
tempo;

- Volumes relativamente grandes de amostras e de solventes séo requeridos,
gerando problemas de descartes;

- Alguns solventes organicos sao toxicos

- Pode ocorrer adsorgéo dos analitos nas paredes da vidraria;
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Atualmente, grandes aprimoramentos vem acontecendo principalmente
nessa area da analitica onde requer eficiéncia, rapidez e quanto menor o volume
de reagentes, mais ecologicamente correto. Desta forma, métodos baseados em
microextracdo vém sendo desenvolvidos como alternativas aos métodos
classicos de extracdo [27]. Na tentativa de evitar tais problemas como grande
consumo de reagentes, métodos baseados em microextracdo liquido-liquido,
vem sendo utilizados, baseado na técnica de extracao liquido-liquido, que se
trata da reducéo da extracédo liquido-liquido comum, utilizando assim volumes na
fracdo de microlitros de solventes organicos e outros reagentes.

Recentemente métodos de microextracdo estdo sendo mais utilizados,
dentre eles, estdo: Microextragdo com gota Unica (SDME); Microextragdo por
emulsificacdo assistida por ultrassom (USAEME); Microextracao liquido-liquido
com fibra oca (HFME) e Microextracéo liquido-liquido dispersiva (DLLME).

1.2.2 Microextragdo com gota suspensa (SDME)

A primeira descricdo da SDME foi proposta em 1996 por (JEANNOT 1996) [28].
Neste trabalho, a extracdo dos compostos organicos foi realizada através de uma
gota de n-octano suspensa no final de um tubo teflon imerso na solu¢éo aquosa.
AplOs a extracdo, é retirada com grande precisdo e com ajuda de uma
microsseringa e injetada em um cromatégrafo a gas. Frente a LPE, a
microextracao proposta mostrou-se mais rapida e simples, além de diminuir

consideravelmente a quantidade de solvente organico [29].

Em 1997, [30] foi proposto uma pequena modificacdo na técnica. Em
substituicao ao tubo de Teflon, a gota do solvente extrator foi suspensa na ponta
de uma microsseringa. A SDME tornou-se popular por causa de seu baixo custo,
simplicidade, velocidade, reducéo na geracao de residuo e compatibilidade com
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) e cromatografia a gas (GC),
bem como sua aplicabilidade para diferentes matrizes, uma vez que ha um bom
namero de solventes que podem ser utilizados [31].

A SDME pode ser apresentada em diferentes categorias, sendo
classificadas em sistemas com duas ou trés fases. Quando a gota do solvente
extrator e a amostra estdo em contato direto, considera-se o sistema de duas

fases. Quanto ha uma terceira fase (headpace ou outro solvente) entre as duas,
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assume-se o sistema de trés fases [32]. Quando aplicada para a extracdo de
analitos presentes na fase aquosa, a gota fica submersa e € chamada de
microextracdo com gota suspensa por imersao direta (DI-SDME). Quando o
analito de interesse passa a ser uma espécie volatil, € empregada a
microextracdo com gota suspensa por headspace (HS-SDME), em que a gota
fica suspensa acima da fase aquosa. A Figura 1 apresenta uma representacao
esquematica da DI-SDME e da HS-SDME.

Figura 1: (Lucilia, adaptado 2019) A Sistema de microextragdo com gota suspensa por
imersdo direta (DI-SDME); 1B Sistema de microextragdo com gota suspensa por
headspace (HS-SDME).
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1.2.3 Microextracdo em fase liqguida com fibra oca (HFME)

Em 1990, para aprimorar algumas condi¢cdes da microextracdo, [33]
idealizaram uma nova metodologia, a microextracao em fase liquida com fibra
oca. Esta técnica (microextragcdo em fase liquida com fibras ocas, “hollow fiber
liquid-phase microextraction” — HF-LPME) pode ser considerada uma evolucao
dos métodos de microextragdo com solventes. Os poros de uma membrana
capilar porosa e hidrofobica (fibra oca) sédo impregnados com o solvente organico
de extracdo e o seu lumen € preenchido com microlitros de uma fase receptora.
Com isso, a fase receptora ndo entra em contato direto com a matriz aquosa

(fase doadora), permitindo aplicar agitacdo constante durante a extracéo [34].
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Além disso, o baixo custo de cada unidade de extrac&do possibilita 0 seu uso uma
Unica vez, evitando problemas de “carry-over”, efeito normalmente observado
em outras técnicas de extracdo com membranas [35].

A HF-LPME pode ser apresentada em duas situacdes (Figura 2). Na
primeira, duas fases ou na segunda, trés fases. No sistema de duas fases, o
analito é extraido da amostra aquosa (fase doadora) através de um solvente
organico imiscivel em 4gua imobilizado nos poros da membrana, migrando para
a para o0 mesmo solvente organico (fase receptora), presente no limen da fibra.
Para obtencdo de resultados favoraveis neste modo de extracdo, o analito
devera ser moderada ou altamente hidrofébico, podendo conter grupos
ioniz&veis &cidos ou basicos [36].

No modo de trés fases, o0 analito é extraido de uma amostra aquosa (fase
doadora) através de um solvente organico imiscivel em agua imobilizado nos
poros da membrana, passando para uma solucdo aquosa (fase receptora)
presente no lumen da fibra. A fase organica atua como uma barreira entre as
fases receptora e doadora (ambas aquosas), impedindo o contato entre as duas
fases [36].

Figura 2: (Lucilia, adaptado 2019) 2A Sistema de microextracdo em fase liquida de fibra oca
bifasico; 2B Sistema de microextragédo em fase liquida de fibra oca trifasico.
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1.2.4 Microextragcao liquido-liguido dispersiva assistida por ultrassom
(USADLLME)
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Em 2006 a técnica da microextracdo liquido-liquido dispersiva
apresentada por Rezaee [50], tem como principio a pré-concentracao junto com
reagentes na determinagcdo de componentes organicos e inorganicos em
diversas matrizes.

A USAEME, Figura 3, tem como funcéo a extracdo do analito pelo uso de
radiacdo de ultrassom, um aparelho bastante eficaz no processo de aceleracao
do processo de transferéncia de massa dos analitos entre a solucdo aquosa de
amostra e o solvente de extragcdo imiscivel com a agua, resultando no aumento
da eficiéncia da extracdo em um curto tempo. A utilizacdo de ultrassom leva a
uma reducdo no tamanho das goticulas do solvente de extracdo, o que leva a
um melhor contato entre os liquidos imisciveis, melhorando assim a transferéncia
de massa. Mas é importante observar o volume excessivo do dispersor, que
pode afetar nas goticulas do solvente. Imediatamente apds a extracao, ocorre a

centrifugacéo para a separacédo das fases [37].

Figura 3: Microextragdo liquido-liquido dispersiva assistida por ultrassom (USADLLME)
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Em alguns caso, a técnica € alterada, podendo ser aplicada diretamente

sem o aparelho de ultrassom. Esse procedimento é feito quando se utiliza uma
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quantidade razoavel de dispersor e é realizado em duas etapas: a mistura dos
reagentes e a centrifugacao.

A DLLME, é uma técnica baseada na injecdo rapida de um jato de uma
mistura entre os reagentes (solvente dispersor, solvente extrator e complexante)
a uma solucdo aquosa contendo 0s componentes a serem extraidos (Figura 4).
Esse procedimento possibilita a formacdo de uma solucéo turva, o que faz a
substituicdo de outros equipamentos, constituida por goticulas do reagente de
extragdo, capazes de extrairem os ions metalicos complexados. Apos a
extracdo, a solucdo € centrifugada para separacdo e sedimentacdo da fase
organica na parte inferior do tubo, formando duas fases. E em seguida o
sobrenadante excessivo é retirado e a fase rica € entdo retirada com bastante
cautela e quantificada por um sistema de deteccao adequado [38].

E notdrio as diferencas observadas de técnicas anteriores como a
extracao liquido-liquido (LLE) em comparacao com microextracao liquido-liquido
dispersiva. Sobre uma das principais vantagens, entre elas, estd o uso de
pequenas, ou nenhuma quantidade de reagentes nocivos.

A técnica utilizada fornece um processo simples, conveniente, rapido,
sensivel, econbmico e ambientalmente viavel para a determinacdo de
compostos organicos volateis e inorganicos em diversas amostras.

Ojeta et al, [39] afirma que na microextracado dispersiva emprega um
mistura de solvente de alta densidade, o extrator e &gua miscivel, solvente polar
(dispersor). Acetona, Etanol, metanol e o acetonitrilo pode ser usado como
dispersor, enquanto o clorado solventes (por exemplo, clorobenzeno, tetracloreto

de carbono, tetracloroetileno) séo Uteis como extratores.
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Figura 4: (Martins M.L.) Diagrama indicando as etapas da DLLME.
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A importancia de fatores que influenciam na eficiéncia da extracdo por
DLLME séo: a selecdo e volume dos extratores e dispersor. Em DLLME, os
fatores mais importantes que afetam o volume da fase sedimentada sao:
solubilidade do solvente extrator em agua, volume e tipo da amostra, volume do
solvente dispersor e volume do solvente extrator. Para se iniciar uma parte
experimental, para obter um volume adequado de fase sedimentada, alguns
testes devem ser efetuados antes do inicio da otimizagéo.

No presente trabalho foi aplicado a técnica de DLLME (convencional),
utilizando reagentes como complexantes, extratores, dispersores e solucdes
tampdo. Durante a aplicacdo foi realizado uma otimiza¢do univariada para o

volume dos reagentes e aplicado em amostras de aguardentes.

1.3 Processamento da aguardente

O Brasil tem como consumo grande parte de toda a producao interna de
cachaca; as exportacdes representam por volta de 1% a 2% apenas (cerca de
2,5 milhdes de litros). Dados histéricos apontam que os maiores produtores de
cachaca séo: Sao Paulo (45%), Pernambuco (12%), Ceara (11%), Rio de Janeiro
(8%), Minas Gerais (8%), Goias (8%), Parana (4%), Paraiba (2%) e Bahia (2%).
A producédo de cachaca artesanal ou de alambique esta concentrada nos estados

de Minas Gerais, Rio de Janeiro, Bahia e S&o Paulo [57].
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A cachaca de alambique é produzida desde as pequenas destilarias a
grandes producbes que temos em estados brasileiros, que utilizam colheita
manual para corte da cana-de-agucar em alambiques de cobre e até mesmo com
processos mais modernos, em alambiques de a¢o inoxidavel, que sdo chamadas
de cachacas industrializadas. A moagem ocorre no maximo 24 horas apds o
corte, com o descarte da ponta e da palha. O processo de fermentacéo que pode
levar de 15 a 36 horas a depender de que tipo de fruta estd sendo utilizada,
podendo utilizar fermentos produzidos no proprio alambique ou entdo fermentos
selecionados (leveduras), disponiveis no mercado [44]. Existe também, um tipo
de fermento especifico, 0 CA-11 que € utilizado em grandes producdes, onde se
exige um produto registrado.

A aguardente de deve ser destilada em alambique de cobre ou aco ino-
xidavel e ser especifico para a destilacdo de cachaca. Quanto ao processo de
destilacdo, quando aplicavel, o produtor deve ter controle de variaveis de tem-

peratura e graduacao alcoolica do destilado.

No processamento, onde se obtém o produto resultante da destilacdo que
sera dividido em trés fracBes: cabeca, coracdo e cauda. A primeira e a Ultima
fracdo (cabeca e cauda) sdo ricas em substancias indesejaveis, devendo,
portanto, ser eliminadas ou recicladas, pois além de serem prejudiciais a saude
do consumidor, podem comprometer o sabor da cachaca e seu desempenho nos
ensaios de certificagao [46].

As leveduras sédo fungos de interesse industrial e artesanal sendo a
espécie mais importante a Saccharomyces cerevisiae. Em alguns casos, séo
utilizados os fermentos caseiros, como o tradicional fermento de pao (bioldgico).
Para iniciar a fermentacado é necessario uma solubilizacdo do fermento em agua,
chamado de pé-de-cuba, pé-de-fermentacédo, levedo alcodlico ou fermento, e
devera estar ativa e em quantidade adequada, para que o processo ocorra de
modo satisfatorio (Franklin, 2005) [48]. A escolha desses utensilios de metais
deve-se a algumas propriedades, tais como, ser bom condutor de calor e
também por catalisar reacdes quimicas que eliminam substancias com odores

desagradaveis, como mercaptanas e acidos graxos. (Meireles 2014) [44].

Segundo Almeida[47] para se obter uma Otima cachaga em sua
destilacdo, a cana-de-acucar dever ser cortada, moida e fermentada em um

periodo de 24h. Logo apos esse processo de limpeza da cana, € iniciado o
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processo de fermentacao, que pode ser em torno de 24h a depender do tipo de

fermento utilizado.

Nessa fase 0 mosto passa por um processo quimico, onde a sacarose
atraves de suas leveduras se transforma em um teor alcéolico de 10% a 14%,
por isso chamado de vinhoto. A etapa final € a destilacdo, quando o calor
transforma o caldo fermentado em vapor, e, a agua fria, separa o alcool por meio
da condensacéo, transformando esse vinho em cachaca [47]. Veja a imagem

abaixo:

Figura 5: Fluxograma do processamento de aguardente artesanal.
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1.3.1 Produtores de aguardente no Brasil (Regido de Salinas)

Na micro regido de Salinas existe a COOPERCACHACA. A cooperativa
possui oito unidades de producado localizadas em quatro municipios, com o0

objetivo de produzir a cachaca denominada Terra de Ouro. A Terra de Ouro
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constitui a marca da cachaca de alambique produzida pela cooperativa com
controle sanitario e suas destilacdes fracionadas separadas de acordo com os

padroes.

Segundo Meireles e Almeida [48], a empresa utiliza o fermento
“‘ligeiramente selecionado” e o “caipira” desenvolvido pela prépria unidade
produtora. Esse tipo de fermento € chamado desta forma porque nota-se que
nao ha um padrao total das leveduras utilizadas, essas leveduras selecionadas
sdo compradas ou cedidas pelo Instituto Federal de Educacédo, Ciéncia e
Tecnologia de Salinas/MG.

Na COOPERCACHACA também é utilizado o fermento pé-de-cuba de
fubd de milho, entre outros, onde leva um periodo maior para o fermento
completo. Em suas dornas de fermentacédo, sua temperatura atinge cerca 30°C
e com 16° de brix, o suficiente para iniciar a destilacdo. O alambique de cobre
tem suporte de em média 1000 litros de mosto e pode gerar em torno de 150 a

180 Litros de cachaca a 42% de graduacéao alcodlica.

1.3.2 Regido de Caravelas- Bahia (Cachaca Matriarca)

Localizada na costa leste na regido baiana, 280 km de Porto Seguro, na
fazenda Cio da Terra com sua diversidade agricola, como a cana-de-agucar com
todos seus derivados: doces caseiros, alimentos para 0s animais e
principalmente a cachaca Matriarca. As plantacbes sado préprias, sem

agrotoxicos, colheita manual, sem uso de queimadas com fermento natural.

Em suas etapas, iniciando com a moagem que € realizado no tempo ideal
de até 12 horas apos o corte, sendo que nunca devera ultrapassar 48 horas
devido a perda de qualidade da cana-de-acgucar. Segundo Almeida e Dias [47]
para se ter uma cachaca de qualidade é necesséario seguir os padrées de
qualidade, quando se trata da moagem da cana, tem que ser realizado no tempo
adequado para evitar a perda de alguns nutrientes e desidratagcdo da mesma.

Em sua fermentacdo, o caldo da cana pode apresentar teores
diferenciados de agucar em funcao do tipo de cana utilizado, com isso a cachaga
Matriarca em seus padrdes de correcao utiliza uma concentracéo de agucar por

volta de 15° brix, que € ideal para fermentacdo. Durante a fermentacéo, a calda
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gue se transforma em vinhoto, com uma concentracao baixa de etanol, é levada
ao alambique de cobre para ser fervida e se obter o produto de qualidade
previsto em lei com graduacdo alcodlica de 42% que corresponde a 80% do
volume de suas fracdes destiladas. Com o objetivo de aprimorar o sabor e o
aroma da cachaca, realiza-se o processo de envelhecimento que pode ser feito
em barris de aco inox, que ndo alteram as caracteristicas da cachaca, e em barris
de madeira de Balsamo e Umburana, que permitem alteragdes desejadas na cor,
no aroma ou no sabor. O tempo de envelhecimento da Cachaga Matriarca dura
em torno de 2 anos em madeiras. O processo de producao da Cachaca Matriarca
se resume nas etapas: moagem, filtragem, fermentacdo, destilacéo,

armazenamento, envelhecimento, envase e rotulagem.

1.3.3 Regido de Minas Gerais (Cacharia Melicana)

A cachaca produzida por Carlos José de Assis, inicia oficialmente suas
atividades comerciais em Bom Despacho-Minas Gerais, onde resolveu ele
mesmo criar uma bebida diferenciada para seu proprio consumo, a aguardente

de mel, destilado feito somente do puro mel de abelha.

A sua fermentacdo é feita com o mel armazenado em potes feitos de
cerume (uma mistura de cera e resinas). Alguns processos séao feitos até chegar
ao ponto de fermentacdo que sao elas: fisica, pela evaporacdo de uma grande
parte da sua agua; bioldgica, pela fermentacédo de levedura e bactérias e quimica
guando transforma a sacarose em glicose e frutose e até entdo em baixo teor de

alcool.

Segundo Carneiro [49], inicialmente € necessario uma medi¢cdo como
normal de seu brix. Essa medicdo é feita, pois a concentracdo de agucares no
mel pode chegar até mais de 70 ° brix, 0 que é muito aclcar para o processo de
fermentacdo. Sendo assim faz-se necessario uma diluicdo com agua até um
valor entre 14 a 16 ° brix, que € o valor ideal para uma boa fermentacéo e obter
um oOtimo produto mostrado na tabela 01.
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Tabela 1: Calculo para diluicdo do brix (Melicana)

Volume de Mel 230 litros

Teor de aclcar do 72° Brix

mel

Teor de agucares 15° Brix

desejado

Dados 230 x 72 =16.560
= 1104230 =
874 litros

O volume de 874 litros € a quantidade de agua a ser adicionada a 230
litros de mel, para diluir e corrigir a concentracdo de acucares para 0 Brix
desejado. Sendo que o volume de mosto de mel a ser fermentado é de 1.104

litros.

Logo apés o periodo de fermentacdo, quando todo acUcar foi
transformado em &lcool e demais componentes da aguardente, a leitura do teor
de acucar deve indicar zero e a denominacdo do fermentado passa a ser:
"aguardente fermentado”, o chamado de Hidro mel. Depois de alcancar esse
valor do brix, o fermentado é deixado em descanso por aproximadamente 2 a 4
horas. Em seguida deve-se transferir a aguardente fermentada para a etapa de
destilacdo no alambique de cobre. Em sua destilagdo, € bom lembrar que a
elevacdo da temperatura deve ser lenta e controlada e que a temperatura ideal
para a destilacao é entre 85° a 92° Celsius. O tempo da destilacéo se situa entre
2:30 e 3:30horas, obtendo uma cachaca de 40% de graduacao alcoolica.

Em comum, para se obter uma cachaca tradicional de cana-de-acucar de
qualidade, deve-se separar suas fragOes, cabeca e cauda, do destilado e ser
aproveitado somente a fracdo coracdo, que é a parte nobre do destilado. Para

tanto, € costume recolher separadamente o equivalente a 10% do destilado
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inicial “cabega” e os 10% finais “cauda” restando somente 80% do meio
“Coracgao” [49].

O rendimento € de 160 litros de aguardente para cada 230 litros de mel
de abelha a 72° Brix. Esse rendimento podera variar para mais ou para menos
dependendo da concentracdo de acucares do mel e da conducgédo do processo
fermentativo. Para o envelhecimento, a cachagca € armazenada em madeiras
(por em média 2 anos) de Amburana, Balsamo e Castanheira, deixando o aroma

da aguardente com sabores ideais.

1.3.4 Regido de Sao Sebastido — Alagoas (Cachaca Gogd da Ema)

A Cachaca GOGO DA EMA é produzida e envasada na Fazenda Recanto,
no municipio de Sdo Sebastido, regido agreste do estado de Alagoas. Localizada
em uma planicie com cerca de 200 metros de altitude, essa regido possui
caracteristicas de solo, clima ideais para o cultivo da cana-de-agucar e para a
producdo da cachaca de qualidade. Com uma tradicdo familiar de mais de 50
anos no cultivo da cana-de-acucar, o alambique GOGO DA EMA foi fundado em
2004 [50].

Seu processamento da aguardente também tem suas exigéncias de
acordo com os padrbes de qualidade, sendo fermentada com leveduras
selecionadas CA-11 — 500 mg (Saccharomyces cerevisiae) por um periodo de
24h e destilada artesanalmente em alambique de cobre, aproveitando-se apenas
o “coracao”, parte nobre do procedimento da destilagao que corresponde a uma
cachaca pura de exceléncia com graduacao alcodlica de 40%, aliada a utilizacéo
dos modernos equipamentos tecnoldgicos e respeitando as praticas ambientais
de producéo. No seu envelhecimento sao utilizadas diversas madeiras nobres e
outros utensilios, como Balsamo, JequitibA rosa, Inox e até duplo
envelhecimento podendo chegar de 2 a 10 anos de envelhecimento. A tabela 02
mostra todos os critérios para uma fermentacao e destilacdo de uma cachaca de

qualidade.

32



Tabela 2: Caracteristicas de algumas aguardentes de trabalhos com fermentacéo e destilacédo
de bebidas artesanais.

Nome Origem Pé de cuba Produzidaem Destilada Envelhecida
Coopercach Salinas MG Ca-11/ Alambiqgue de Cana-de- Balsamo
aca caseiro cobre acucar
Matriarca Caravelas- Caseiro Alambiqgue de Cana-de- Jaqueira
BA cobre acucar Umburana
Béalsamo
Melicana Bom Biolégico Alambiqgue de Mel Castanheira
Despacho cobre Balsamo e
MG Amburana
Gogo da Sao Ca-11 Alambiqgue de Cana-de- Jequitiba
Ema Sebastido - 500mg cobre acucar rosa/
AL Bélsamo e

Inox

O processamento da aguardente € um processo delicado, mas ndo se

trata de um procedimento impossivel, mas como todo processo, requer muitos

cuidados. Mas para se obter uma boa cachaca € preciso sempre seguir alguns

padrdes, que podem variar de acordo com a localizacdo da regido, as condicdes

do alambique e climaticas, o que no Brasil sdo extremamente relativos.
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2.0 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Instrumentacgéo

Espectrédmetro de absorcao atébmica com chama ar/ acetileno Perkin Elmer
(Norwalk, CT, EUA), modelo Analyst 200, equipado com lampadas de deutério
com corretor de fundo foi utilizado para medi¢des de absorvancia (Figura 6). As
lampadas de cétodo oco de cobalto, manganés e niquel foram utilizadas como
fonte de radiacdo e as condi¢des utilizadas na operacdo do espectrofotbmetro
foram as sugeridas pelo fabricante (atual: 30 mA, 15 mA e 25 mA, , cobalto,,
manganés, e niquel respectivamente). Os comprimentos de onda utilizados
foram de (Co), 240,7 nm (Mn) 279,4, nm e (Ni) 232,0 nm. A altura do queimador
(13.5 mm) foi também utilizada com valores convencionais. A chama de acetileno
(fluxo de 2,5 L min) e ar (fluxo de 13,5 L min-t). A taxa de fluxo utilizada para o

nebulizador foi de 5,0 mL min.

Medidor de pH Quimis, modelo G400AS usado para medir o pH as solucgdes.

Figura 6: Espectrometro de absorcao atdmica com chama, Perkin Elmer.

Um centrifuga (modelo SP-32T), 3500 rpm (Sao Paulo, Brasil) anal6gica
de capacidade 28 tubos de 10 mL, forca méaxima de 2.200 g foi utilizada para
promover a separacao de fases, com o objetivo de acelerar a deposicéo da fase
enriquecida.
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2.2 Otimizagao

Foi aplicada a otimizacdo univariada para escolha do reagente extrator e
complexante, posteriormente, para otimizacdo do volume do reagente
complexante, volume do solvente extrator e volume do reagente dispersor.
Também foram avaliados os valores 6timos para o tempo de centrifugacédo e pH.
Os experimentos foram realizados utilizando um volume de solugdo amostra de
S5 mL.

2.3 Materiais e métodos

Foram utilizadas 09 amostras de aguardentes de cana obtidas em
comércio do municipio de Jequié do estado da Bahia, sendo 04 obtidas de
alambique da microrregido de Jequi€, 03 bebidas industrializadas obtidas em
comércio e 02 bebidas artesanais produzidas na Universidade Estadual do
Sudoeste da Bahia, em alambique de cobre. As amostras coletadas foram
armazenadas de forma adequada. Estas foram levadas ao Laboratério de
Quimica Analitica, do Departamento de Quimica (DQE) da Universidade
Estadual do Sudoeste da Bahia para a procedéncia das analises. As amostras
de aguardentes foram analisadas segundo os padrdes de identidade e qualidade

em vigor. Todos reagentes utilizados foram de grau analitico.

2.4 Reagentes

Os reagentes utilizados foram de grau analitico e a agua utilizada na
preparacao de todas as solucdes de trabalho foi obtida do sistema de purificacdo
Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA). As vidrarias utilizadas permaneceram
imersas em solugdo de acido nitrico 10% v/v durante a noite, para
descontaminacao, antes da utilizacdo. Em seguida, foram enxaguadas com agua
desionizada e colocadas em um ambiente isento de poeira para secagem. Os

reagentes utilizados estéo citados abaixo:

v' Gas acetileno (99,998% de pureza);
v' Acido nitrico 65% (m/v) (Merck);
v' Etanol 99% (m/v) (Merck);

v Cloreto de amonio P.A (Vetec);
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Hidréxido de sodio (Quimex);
(1-(2-piridilazo)-2-naftol) PAN;
Tricloroetileno;

Borato de sadio;

Acetato de sodio;

Acido cloridrico 0,5 MolL!
Padréo de Cobalto 1000 pg mL?
Padrdo de Niquel 1000 pg mL™*

NS N N N N N NN

Padrédo de Manganés 1000 ug mL™*?

2.5 Solucéo padrédo de metais (50 pug L)

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico PA
e agua deionizada foi utilizada durante todo o trabalho. Foram preparadas
através da solucao estoque (padrdo), solucbes amostras de concentracao igual
a 50 pgL?t. Solucdes tampédo borato em pH 8,0 e amoniacal em pH 10,0 e

solucdes de acido nitrico 5% (v/v) também foram utilizadas

2.5.1 Procedimento de microextracao liquido-liquido dispersiva para pré-

concentracédo e determinacédo de Ni, Co e Mn

Em tubos de ensaio de 10 mL, foram adicionados 5,0 mL de solugéo
amostra de cada elemento a 50 ugLt. Em seguida, o reagente complexante PAN
a 0,03% (m/v) foi adicionado nos seguintes volumes: 100 uL para a solucéo
amostra de niquel e 200 uL para as solucdes de cobalto e manganés. Para as
solucbes de niquel, cobalto e manganés foram adicionados, também,
respectivamente,100, 50 e 25uL do solvente extrator tricloroetileno. A DLLME foi
empregada para a pré-concentracao dos analitos, e a solugéo foi centrifugada a
3500 rpm por um periodo de 4,0 a 5,0 minutos para promover a deposicédo da
fase organica no fundo do tubo de ensaio. O sobrenadante foi descartado e 250
ML de uma solugdo de HNO3 10% (m/v) foi adicionada a fase enriquecida. O
niquel, cobalto e manganés, foram entdo determinados por espectrometria de

absorcdo atdmica com chama (F AAS).
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2.5.2 Aplicacdo da microextracédo em fase liquida dispersiva em amostras
de cachaca extracdo de niquel

Em tubos de ensaio de 10 mL foram adicionados 5,0 mL de cachaca,1,0
mL da solugdo tampéo pH 8,0 na amostra, 100 pyL de solugdo do reagente
complexante PAN a 0,1% (m/v), 100 uL do reagente extrator (tricloroetileno) e
0,5 mL do dispersor (etanol). Como se tratava de uma amostra alcodlica, foi
evaporado o etanol da amostra. Posteriormente foi centrifugada a 3500 rpm por
5,0 minutos para promover a deposicdo da fase organica no fundo do tubo de
ensaio. O sobrenadante foi descartado. 250 uL de HNO3 (10%) foi adicionado a
fase enriquecida. O niquel foi entdo determinado nas amostras de cachacga por

espectrometria de absorcao atbmica com chama (F AAS).

2.5.3Aplicacéo da microextracgao liquido-liquido dispersiva em amostras
de cachaca na determinacao de Cobalto

Em tubos de ensaio de 10 mL foram adicionados 5,0 mL de cachaca,1,0
mL da solugédo tampéo pH 8,0, 200 uL de solugéo do reagente complexante PAN
a 0,1% (m/v), 50 uL do reagente extrator e 0,5 mL do dispersor (etanol). Como
se tratava de uma amostra alcodlica, foi evaporado o etanol da amostra.
Posteriormente foi centrifugada a 3500 rpm por 4,0 minutos para promover a
deposicdo da fase organica no fundo do tubo de ensaio. O sobrenadante foi
descartado. 250 uL de HNO3 (10%) foi adicionado a fase enriquecida. O Cobalto
foi entdo determinado nas amostras de cachaca por espectrometria de absorcao

atdbmica com chama (F AAS).
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2.5.4 Aplicacao da microextracao liquido-liquido dispersiva em amostras

de cachaca na determinacdo de manganés

Em tubos de ensaio de 10 mL foram adicionados 5,0 mL de cachacga,1,0
mL da solugdo tampao pH 10,0 na amostra, 200 puL de solugdo do reagente
complexante PAN a 0,1% (m/v), 25 pL do reagente extrator e 0,5 mL do dispersor
(etanol). Como se tratava de uma amostra alcodlica, foi evaporado o etanol da
amostra. Posteriormente foi centrifugada a 3500 rpm por 5,0 minutos para
promover a deposicdo da fase organica no fundo do tubo de ensaio. O
sobrenadante foi descartado. 250 yL de HNO3 (10%) foi adicionado a fase
enriquecida. O Manganés foi entdo determinado nas amostras de cachaca por
espectrometria de absorgdo atdmica com chama (FAAS). Veja na figura 7
procedimento real da aplicacdo da técnica de DLLME.

Flgura 7. Esquema |Iustrat|vo da DLLME.

2.7 Processamento de aguardente

2.7.1 Materiais e métodos

A etapa seguinte foi a realizacdo de planejamentos e discussfes para uma
producdo de uma aguardente e levantamento de dados e experimentacdo no
intuito de obter dados sobre elementos que se encontram em outros produtos e
discussdo das informacdes obtidas por meio da pesquisa bibliografica. Na
sequéncia foram realizados dois tipos de cachaca artesanais em campo, com
caracteristicas diferentes e até inéditas no Brasil em relacdo aos seus sabores,
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sao elas: Cana-de-acucar e Mel. Todas essas amostras passaram pelo processo
de fermentacdo e de destilacdo. Esse procedimento foi realizado através da
Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, no laboratério de catalise pelo
municipio de Jequié — Bahia. Os matérias utilizados para a destilacdo foram:

Alambique de cobre (10 litros)
Fogareiro

Cana-de-acgucar

Mel de abelha (Apis mellifera)
Fermento biolégico
Sacarimetro

Alcobmetro

Garrafas de vidro translicida

NSRRI

Agua mineral

2.8 Metodologia - Aguardente de cana-de-acucar

2.8.1 Preparo do mosto

A escolha da cana é importante, pois 0 mesmo deve se encontrar em boas
qualidades para ter um bom aproveitamento de sua calda. Os colmos foram
cortados sem queima, manualmente, raspando toda a cana e sendo
processados no mesmo dia e colocado em modo de filtracéo.

No alambique com a capacidade de 10 litros, utilizou-se 10 litros de calda,
extraido da cana-de-acucar. No inicio foi preparado o chamado pé-de-cuba, com
3 g de fermento para 1llitro de calda, nesse caso foram utilizados 30 g do
fermento. O pé de cuba foi preparado com 250 mL de 4gua e o fermento, logo
apos, foi adicionado um volume de calda de 750 mL para iniciar os efeitos da
fermentacdo. Foi utilizado o fermento comercial biologico, constituido por

leveduras Saccharomyces cerevisiae desidratado.
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Figura 8: Procedimento realizado para o pé-de-cuba.

Pé de cuba Pé de cuba
500 mL agua com 30g adicao 1,5 Litro calda

2.8.2 Fermentacéao

Depois de ter feito o pé-de-cuba, verificou-se o Brix (teor de sacarose) da
calda. O mais adequado para se iniciar a fermentacdo € com o Brix 16. Com o
brix 18, tivemos que adicionar agua mineral para diluir e calibrar para 16, esse
procedimento é determinado com o refratbmetro (RHB 32). Feito isso, foi
adicionado, no intervalo de 2 horas, uma fragéo da calda a gotejamento para ter
um maior aproveitamento das leveduras no processo quimico na reacao quimica
abaixo de transformacéo de sacarose em etanol em baixo teor, o chamado mosto
ou vinhoto devido seu baixo teor alcodlico em torno de 15%.

C12H22011 + H20 — CsH1206 +Ce6H120s6
sacarose 4agua glicose frutose

CeH1206 — 2 C2HsOH + 2CO2
Frutose etanol  gas carbénico

Neste periodo de fermentacdo, ocorreu liberacdo de gas carbdnico,
devido o processo quimico da conversdo de sacarose em alcool. Com isto, foi
acoplada uma valvula de saida do gas gerado (Figura 9). O mosto ficou em
descanso até teor de acucar diminuir. Esse processo levou aproximadamente 36

horas.
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Figura 9: llustracao dQ‘preparo do Pé-de-cuba e adigéo.
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2.8.3 Destilacao

Apbs 36 horas de processo de fermentagéo, que é exatamente quando o
brix diminui de 16 para 6, tivemos como resultado o vinhoto, que é produto da
sacarose que através de um processo quimico transforma-se em alcool.

Antes da destilacdo do mosto, o alambique foi submetido a um processo
de limpeza, em que, vinagre de alcool, foi destilado por duas vezes. Em seguida,
apos higienizacao do alambique, o mosto foi adicionado no recipiente, dando
inicio a segunda etapa do processamento da cachaca, a destilacdo. Veja a

seguinte imagem de um alambique pronto para a destilacéo.

Figura 10: Alambique artesanal de

41



Figura 11: Imagem interior do alambique.
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E importante observar sempre com atencéo as primeiras gotas de etanol
na destilacdo. A separacdo das trés fracdes (cabeca, coracdo e cauda) é feita
através de “cortes” durante a destilagcdo. Existem diferentes técnicas que podem
ser utilizadas para a realizagao dos “cortes”, como por exemplo, a observacao
da temperatura dos vapores no topo do alambique (para o destilado de “cabecga”)

e o teor alcoolico do destilado para obter a fracdo desejada, o coracao.

Figura 12: Fracgdes feita da cachaca através da temperatura.

_ - 3
Ca b:an;a_ EI-:' racao: 70 Calda: 160°C
22° 3 70°C 3 120°C

Na destilagao, a fracéo “cabecga” corresponde a 1,0% do volume total do
mosto a ser destilado, o coracdo a 12% do total do destilado e a cauda a 5% do
volume total do destilado. A qualidade da cachaca depende basicamente de
alguns fatores para evitar componentes inadequados. A composi¢ao do mosto a
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ser destilado; do formato do alambique (para assegurar um nivel de refluxo que
permita a separacado adequada dos componentes secundarios) e da habilidade

do operador para efetuar os cortes nos momentos adequados [51].

Durante a destilacdo foram retirados 30 mL de cada fracdo para
determinacao do teor alcodlico e dos componentes secundarios, sendo eles:

Aldeidos, metanol, ésteres, alcoois superiores, acidos volateis e furfural.

ApoOs sua destilacdo, as fracbes foram medidas em um alcodmetro Gay
Lussac 0 a 100°GL. O teor alcodlico fragao inicial “cabeg¢a” com 60%, o “coragao”

com 46% e a “calda” com 13%.

2.9 Metodologia - Aguardente destilada do mel

Com um objetivo comparativo foi produzida uma aguardente com a
fermentacdo do mel e sua destilacdo. Com o 72°brix, foi realizada uma diluicao
para alcancar o Brix adequado. Com isso, foi feito a diluicdo adicionando agua
mineral para diluir e calibrar para 15, esse procedimento foi realizado com o
refratdmetro. Veja abaixo:

Tabela 3: Calculos para diluicdo do brix

Volume de Mel 2 litros

Teor de aclcar do 72° brix

mel

Teor de agucares 15° brix

desejado

Dados 2X72=144
==96-2=
7,600 litros
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Logo o volume de 7,600 litros foi a quantidade de agua adicionada a 2
litros de mel, para diluir e corrigir a concentracdo de acucares para 0 brix
desejado. O volume de mosto de mel fermentado foi de aproximadamente 9,600
litros. Esse processo de fermentacdo para o mel, um alimento com bastante

sacarose, frutose e outros, durou cerca de 8 dias, aproximadamente.

Apébs a destilacdo do fermento de mel, as fracdes foram medidas em um
alcobmetro Gay Lussac 0 a 100°GL. O teor alcodlico da fragao inicial “cabecga”
foi de com 61%, o “coracao” de 56% e a “cauda” de 13%. A aguardente foi a
matriz para a aplicacdo do método proposto neste trabalho em pregando a
DLLME e determinacéo de metais pela F AAS e analise de compostos organicos
volateis por CG-FID.

3.0 RESULTADOS DE DISCUSSAO

3.1 Otimizacao das condi¢cbes experimentais
3.1.1Efeito do pH

O estudo do pH de complexacao é de fundamental importancia para que
ocorra a formacdo do complexo. Foram utilizadas algumas solu¢bes tampéo
variando a faixa de pH entre 1,0 e 11,0. As solu¢fes tampéao foram: 1,0 - 3,0;
acetato 4,0 - 6,0; borato 7,0 - 8,0; amoniacal 9,0 - 11,0 foi realizado um estudo
para as pré-concentracfes de niquel, cobalto e manganés, a fim de avaliar o

tampéao adequado para aplicar a técnica de DLLME.
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Figura 13: Estudo da variacao de pH de 1-10.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 14, o melhor sinal
analitico obtido foi em pH 8,0 para niquel e cobalto. Valores acima desse
intervalo, a formacg&o do complexo metalico diminui a sua magnitude, resultando
em um sinal analitico menor. Observou-se também que em pH &cido,
praticamente ndo ocorre a formacdo do complexo, diminuindo a extracdo a
eficiéncia de extracdo. Portanto, foi utilizado um pH 8,0 para todos os estudos
posteriores.

Para o elemento manganés, o pH também foi investigado. Os melhores
resultados foram obtidos quando o pH 10,0 foi utilizado. Portanto, uma solucdo
tampao amoniacal (pH 10,0) foi utilizada para ajustar o pH das solu¢des de

manganés em todos experimentos.

Figura 14: Variagdo de pH do metais niquel, cobalto e manganés.
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3.1.2 Estudo do volume do complexante (PAN)

O estudo da quantidade de (1-(2-piridilazo)-2-naftol) PAN utilizado na
DLLME para extracao dos ions metalicos foi realizado variando-se o volume do
reagente quelante na faixa de 25 a 250 pL. As melhores respostas analiticas
para os metais estudados foram observadas quando um volume de PAN se
aproximava de 150 pL. A Figura 15, ilustra um aumento da resposta analitica
quando um volume de 100 pL é utilizada para o niquel e 200 yL para o cobalto

e manganés.

Muitos agentes complexantes como TAC, BROMOPDAP, APDC e outros
podem ser utilizados na formacdo de complexos metalicos com cobalto,

manganés e niquel. O (1-(2-piridilazo)-2-naftol) PAN €& muito utilizado em

procedimentos que envolve a microextragdo liquido-liquido dispersiva.

Figura 15: Influéncia do volume do PAN na DLLME para pré-concentracao e
determinacgéo de cobalto, manganés e niquel por F AAS.
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3.1.3 Estudo do volume do solvente extrator

O reagente extrator utilizado em microextracdo liquido-liquido dispersiva
€ um parametro muito importante para a eficiéncia da extracdo, porque a
depende em grande parte da eficiéncia do reagente extrator. E necessario que
0 reagente seja imiscivel na fase aquosa, que tenha baixa volatilidade e
apresente uma densidade maior do que a agua. Alguns solventes de extracao

como o cloroférmio e o tricloroetileno foram avaliados.

A quantidade do solvente extrator tricloroetileno foi estudada variando-se
o volume entre 25 e 200 pyL. De acordo com os resultados apresentados na
Figura 16, para todos os elementos obteve-se variacdes distintas nas extracées
utilizando-se na faixa de 25 e 100uL do solvente extrator. Quantidades de
solvente extrator menores que 200 uL ndo extrairam com eficiéncia os analitos
de interesse. A medida que aumenta a quantidade do solvente extrator, ocorre
um aumento da fase sedimentada. O solvente extrator ou o solvente dispersor
devem ter temperatura de ebulicdo relativamente alta e um volume adequado,
para evitar perdas significativas de solvente durante o processo de extracao.
Portanto, um 6timo solvente extrator deve garantir tanto um elevado fator de pré-
concentracdo quanto permitir a obtencdo de um volume de fase sedimentada

suficiente para as analises necessarias [45].

Figura 16: Melhores resultados de volume para o solvente extrator em niquel,
manganés e cobalto.
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3.1.4 Estudo do volume do solvente dispersor

Tratando-se da eficiéncia do dispersor (etanol), foi feita uma analise das
condicBes para extracdo em DLLME. O volume de etanol (solvente dispersor) foi
variado na faixa de 0,0 a 2,0 mL. A Figura 17 apresenta o estudo de volume do
solvente dispersor em DLLME. Os resultados apresentados no estudo, mostrou-
se satisfatério quando um volume de 0,5 mL de etanol foi utilizado. Quando
volumes inferiores e superiores a 0,5 mL foram utilizados, a dispersdo do
solvente extrator ndo ocorria adequadamente. Quando se tem volumes do
dispersor superiores ou inferiores ao valor 6timo, a extracdo ndo ocorre com
eficiéncia, ou seja, como o etanol € um agente dispersor do extrator, em excesso
a solubilidade dos complexos na solucdo aquosa é muito elevada, podendo
dispersar o extrator ao ponto de ndo extrair seu analito, afetando diretamente a
extracdo. Para os estudos posteriores, foi utiizado um volume de 0,5mL do

solvente dispersor.

Figura 17: Variacao do volume do dispersor na DLLME em niquel, cobalto e
manganés.
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Tabela 4: Condicbes otimizadas do sistema de Microextracdo Liquido-liquido em pré-
concentracao e determinacédo de Co, Ni e Mn usando o equipamento FAAS.

Variaveis Cobalto Niquel Manganés
Tampéo Borato Borato Amoniacal
pH 8,0 8,0 10,0
Complexante PAN PAN PAN
Volume PAN 0,1% (uL) 200 100 200
Volume extrator (uL) 50 100 25
Volume Dispersor (mL) 0,5 0,5 0,5

3.2 Validacéo de método

3.2.1 Seletividade

O efeito de outras espécies no procedimento utilizando a DLLME para a
determinacao de Mn(ll), Ni(ll), e Co(ll) também foi avaliado. A Tabela 5 mostra
0s resultados obtidos para este estudo. A concentragédo de Mn(ll), Ni(ll), e Co(ll)
foi fixada em 50 pg L e variada a quantidade das outras espécies até o limite
de interferéncia, iniciando a concentracao de outras espécie a partir de 250 ug
L-! ou seja, quando ocorre uma variagdo significativa (+10%) na intensidade da
resposta. Observando a tabela 5, foi possivel observar que o método proposto

ofereceu elevada tolerancia a presenca dos ions interferentes estudados.

O estudo de interferentes foi realizado para avaliar o efeito de outros ions

metalicos em relacéo aos metais estudados: Co(ll), Mn(Il) e Ni(ll). Para tal estudo
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foram testados os seguintes cations: Al(Ill), Zn(ll), Cd(ll), Ni(ll), Cu(ll), Co(ll),
Pb(Il), Mg(ll), K(I), Se(ll), Na(l) e Mn(ll). Foram preparadas concentracdes
adequadas para todos os cations, iniciando com 250 pg/L e adicionada a cada
solucdo a concentracdo de trabalho fixa de 50 pg/L dos cations testados. Pelos
valores obtidos, as interferéncias comecaram a partir de 500 pg/L para o Ni e
1000 pg/L para o Co e Mn. A seletividade foi avaliada com base na sensibilidade

do método e obtidas com e sem a presenca dos cétions interferentes.

Tabela 5: Concentracao de interferentes nos metais de estudo em ug/L.
Cétions Co Mn Ni

Mg(I1), Zn(I1), Pb(I), Al(II),
Cd(lly, Ni(ll), Cu(ll), Co(ll), 1000 pg/L 1000 pg/L 500ug/L
Mn(11), Se(ll), Na(l) e K(I)

3.2.2 Curvas analiticas

A fim de verificar a linearidade do método e comparar os sinais analiticos,
foram construidas duas curvas. Sendo uma curva de medida direta por FAAS e
a outra referente ao sistema de pré-concentracdo. Para a curva direta foram
preparadas solucdes de Co2z* Mn2+e Ni2* variando a concentracédo entre 100 a
1250 ug L e para a curva pré-concentrada foi utilizada toda a otimizagéo
desenvolvida nos procedimentos da microextracdo liquido-liquido dispersiva,
sendo as solugdes preparadas nas concentragdes variando de (10 a 125ug L1).

Os resultados obtidos estdo expressos na Figura 19 e 20.
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Figura 18: Curva direta para o cobalto, manganés e niquel.
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Figura 19: Curva pré-concentrada para cobalto, manganés e niquel.
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3.2.3 Limite de deteccéo

O limite de deteccdo (LD), foi calculado para todos os elementos,
calculado como 3sb/b, sendo (sb) o desvio-padréo para dez medidas do branco
e (b) o coeficiente angular da secdo linear da curva analitica. Os valores
encontrados para este trabalho em pg L foram de 2,5; 1,8 e 1,6 para o Co, Mn

e Ni, respectivamente.
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3.2.4 Limite de quantificacao

O limite de quantificacdo (LQ) foi calculado como 10sb/b, sendo sb o
desvio-padrao para dez medidas do branco e b o coeficiente angular da secéo
linear da curva analitica. Os resultados em pg L foram de 7,7; 5,5 e 5,0 para o

Co, Mn e Ni, respectivamente.

3.2.5 Fator de enriquecimento

O fator de enriqguecimento (FE) fornece a eficiéncia do método analitico
proposto, e € definido, matematicamente, como a razdo entre o coeficiente
angular da curva de calibracdo com pré-concentracdo e o coeficiente angular da
curva de calibracdo sem pré-concentracdo. O FE encontrado neste trabalho para
o cobalto foi de 16,25; manganés 18 e niquel de 16,6.

3.2.6 indice de consumo

O indice de consumo (IC) fornece o volume de amostra consumido para
a obtencdo de uma unidade de FE. O calculo é baseado na razéo entre o volume
em (mL) de amostra utilizada no procedimento experimental (5 mL) e o fator de
enriguecimento dos elementos. Logo, o IC para a microcroextracao liquido-
liquido dispersiva na parte experimental foi para o Co de 0,31 mL; Mn 0,28 mL e
Ni 0,30 mL.

3.2.7 Preciséo

Nos termos matematico a precisdo pode ser calculada a partir do desvio
padrdo relativo, RSD% (ou coeficiente de variacdo), o qual é calculado pela
razdo entre o desvio padrdo de varias medidas em uma determinada

concentracdo (Sc) e a média dessas medidas (Xc), geralmente em percentagem.

S(‘
RsD% = | —— | 100
1(‘

Logo, na pré-concentracdo de Co, Mn e Ni, a preciséo foi expressa como

repetibilidade entre os sinais de absorbancia de 15 determinacdes em
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concentracdes iguais para cada analito. Para as solucdes padrdes foram de 50,0

ug L1, o desvio padrdo relativo encontrado foi de 10,86%; 1,66% e 0,040%,

respectivamente.

Tabela 6: Principais parametros analiticos do método proposto.

Parametro Co Mn Ni
Limite de deteccéo (LD, pug L) 2,5 1,8 1,6
Limite de quantificacédo (LQ, ug L) 7,7 5,5 5,0
Linearidade 25-125  25-125 25-125
Fator de enriquecimento(FE) 16,25 18 16,6
indice de consumo (IC) 0,31 0,28 0,30
Preciséo 10,86% 0,040% 1,16%
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3.2.8 Aplicacdo em amostras de aguardente

Tabela 7: Resultados para a determinagdo do teor de Co, Mn e Ni em amostras de aguardentes da microrregido de Jequié-BA.

Amostra | Quantidade de cobalto (ug g) Quantidade de manganés (ug g') | Quantidade de niquel (ug g)
Adicionada | Encontrada | R (%) | Adicionada | Encontrada | R (%) | Adicionada | Encontrada | R (%)

Camelinho 0 <LQ 81 0 <LQ 100 0 <LQ 95
25 21,44 + 1,92 25 26,93 1,71 25 25,8 + 3,00

Vodka 0 <LQ 87 0 <LQ 106 0 <LQ 100
25 23,23 +2,03 25 31,5+1,34 25 28,8 £ 2,00

Pitl 0 <LQ 95 0 <LQ 111 0 <LQ 96
25 25,28 + 1,93 25 29,15 + 3,80 25 25,13 + 2,08

Rio pr. C. 0 <LQ 99 0 8,74+ 0,45 106 0 12,47 £1,53 108
25 30,15+ 1,54 25 3544 +1,1 25 39,47 £ 1,15

ltagi 0 <LQ 96 0 <LQ 105 0 6,47 + 1,53 107
25 29,12 + 3,63 25 29,52 + 1,15 25 33,13 +1,15

Jiquirica 0 <LQ 101 0 <LQ 106 0 7,13 +£0,58 104
25 26,84 + 1,92 25 31,23 +1,45 25 33,13 +2,52

Ibirataia 0 <LQ 85 0 <LQ 101 0 15,47 £1,53 88
25 26,57 + 1,92 25 30,45 +1,45 25 37,50 + 1,53

UESB (A) 0 <LQ 97 0 <LQ 106 0 <LQ 97
25 25,55+ 0,75 25 27,30 + 1,80 25 25,50 £ 1,53

UESB (B) 0 <LQ 100 0 <LQ 113 0 <LQ 81
25 25,55+ 1,55 25 28,80 + 1,70 25 24,13 £+ 2,52
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3.3 Andlises dos componentes do destilado

A graduacédo alcodlica das amostras foi determinada com o alcodmetro
Gay (Lussac 0 a 100%). Para as fragBes de cabeca, coracdo e cauda também
foi feita as medidas e a determinacdo dos compostos organicos volateis. Essas
analises foram aplicadas na aguardente destilada pela UESB. Nesse caso a
amostra (UESB A) de cana-de-acguUcar. As analises pelo infravermelho foi feita no
laboratério de cromatografia na UESB (Campus Jequi€). Para a analise dos
componentes volateis, foi realizada uma leitura das fragdes no infravermelho, a

fim de determinar as diversas funcdes organicas presentes na cachaca.

3.3.1 Infravermelho

O espectro de IV (Figura 20) apresentou sinais caracteristicos de (-OH)
apresentando banda de absorcdo intensas em 3275 cm™ e sinais na regido
abaixo de 3000cm?, caracterizando estiramento de (-CH3) sp3 em 2903cm™ e
2980cm™? que também informa sinais de aldeido. Além disso na regido em
1044cm* apresenta um ou dois estiramento caracteristico de ligagéo (-CO). Com
uma absorcdo em 1658cm mostra levemente uma presenca de uma (C=0) de

éster.

Figura 20: Espectro de IV feito para a fracao de cabeca de aguardente.
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O espectro de IV Figura 21 também apresentou sinais caracteristicos de
(-OH), mostrando a presenca ainda de etanol com banda de absorcao intensas
em 3275 cm* e sinais na regido abaixo de 3000 cm™, caracterizando estiramento

de (-CH3) sp® em 2903 cm™ e 2980 cm™ e sinais de aldeido. Em comparacao
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com o IV (Figura 20), na regido em 1044 cm™ apresenta com intensidade um ou
dois estiramento caracteristico de ligacéo (-CO). Em 1644 cm-1 apresentou uma
banda mais intensa do que a anterior na “cabeg¢a” mostrando mais volume de
éster no “coracdo”. Na analise do IV na fracdo do coragao € possivel observar
algumas diferencas. Como pode notar, uma presenca de banda larga e intensa
referente a (-OH) com a presenca de etanol e 0 mesmo estiramento mais intenso
de (-CO). Na regido de 1644 cm foi possivel notar uma presenca mais intensa

de uma banda referente (-C=0). Isso mostra uma presenca mais de ésteres.

Figura 21: Espectro de IV feito para a fracdo do coracdo de aguardente.
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O espectro de IV (Figura 22) demonstra ainda com clareza a presenca de
sinais caracteristicos de (-OH) acima 3300cm™ mostrando a presenca ainda de
etanol com banda de absorgéo intensas em 3275 cm™. Sinais na regido abaixo
de 3000cm™, caracterizando estiramento de (-CH3) sp3 ndo apareceram em
comparacédo a cabeca e o coragdo em 2903cm™. Em 1044cm ™t apresentou com

baixa intensidade um ou dois estiramento caracteristico de ligacdo (-CO).
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Figura 22: Espectro de |V feito para a fracdo da calda de aguardente.
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3.4 Anélise cromatogréafica

As determinacgfes de ésteres, metanol e alcoois superiores (outros) foram
realizadas em um CG-FID, Agilent Technologies, 7890B GC System, equipado
com coluna capilar HP- FFAP (22m x 200 pum x 0,33 pum de espessura de filme).
Detector de ionizacdo de chama(FID). A razdo de split foi de 1:15. O gas de
arraste utilizado foi o Nitrogénio numa vazao de0,6mL/min. A temperatura do
detector foi programada para 220°C.Todas as analises foram realizadas no
laboratorio de cromatografia na UESB (Campus Jequi€). Foi feita uma injecdo
no CG-DIC de um padrdo com a presenca de uma variedade de alcoois que
poderia ser encontrado nas fracdes da aguardente. O padrao era constituido por
etanol, metanol, acetato de etila, alcool isopropilico, alcool butilico, alcool
isobutilico, &lcool benzilico, acido acético, 2-metilexanol, cicloexanol, 2-etilexanol
e caprilato de etila, em um volume final de 1mL. Foi utilizado 40uL de cada alcool
e, como complemento, o etanol em maior quantidade. Uma simulacéo da prépria
aguardente. Em seguida em uma mesma programacéao do aparelho automatico,

foi injetado as fracdes da cachaca e feita a analise do que foi encontrado.

O programa de temperatura utilizado foi: 50°C (2min), 10°C/min para
190°C (5 min), 5°C/min para 220°C (30°C). Identificacdo dos picos: 1= acetato
de etila, 2= metanol, 3= 2-butanol, 4= alcool isopropilico, 5= &lcool isobutilico, 6=
alcool butilico, 7= cicloexanol, 8= 2-metilexanol, 9= 2-etilexanol, 10= caprilato de
etila, 11= alcool benzilico. Veja a figura abaixo:

57



Figura 23: Cromatograma dos padrdes dos alcoois e ésteres por CG-DIC por coluna capilar
FFAP.
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3.5 Resultados das fracdes

O cromatograma da Figura 24 indicam os picos correspondentes a
presenca de etanol, ésteres, metanol e alcoois superiores na amostra da fracao
da “cabega” da aguardente de cana-de-acucar. Nesse caso, foi possivel a
visualizacdo dos picos: 1= metanol, 2= alcool isobutilico, 3= n-butanol e 4=
acetato de amila. Na fracdo da cabeca, é notério a presenca de compostos
volateis mais leves com pontos de ebulicdo inferiores aos demais a serem
destilados. Quando foi recolhido a fracdo da cabeca, ou seja, quando a
temperatura ainda é relativamente baixa entre 70 a 80°C tem-se o primeiros
compostos. Os compostos derivados da cachacga tem origem nos processos de
fermentacao, destilacdo e armazenamento da bebida. Durante esse processo,
ocorre a acao das enzimas provenientes de leveduras que adicionado no
processo de fermentacgdo, que transforma os agucares do mosto em etanol, gas
carbdnico e outros produtos secundarios [52].

Figura 24: Cromatograma da fragdo da “cabega” da aguardente de cana-de-agUcar.
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A fracdo do “coragao” apresentou caracteristicas pouco similares a
“cabega”, como pode-se observar (Figura 25) os picos presentes no coracgdo: 1=
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alcool isopropilico, 2= alcool isobutilico, 3= n- butanol e 4= acetato de amila.
Nessa fracdo, nota-se uma auséncia de metanol devido ao corte feito na
destilacdo entre a cabeca (1% do mosto) e o coracdo. Se esse procedimento
ndo for realizado, a melhor fracdo da aguardente estara contaminada. No
processo de fermentacdo o desenvolvimento de um aroma agradavel, esta
relacionado a formacao de éster, porém em quantidades maiores, tem como
resultado da cachaca um sabor enjoativo e indesejado [53]. Segundo Valsechi
(1960) acetato de amila é um dos principais ésteres encontrado na cachacga, e é
obtido quando temos uma reacao entre o etanol e o 4cido acético, provenientes

do processo de fermentacao [54].

Figura 25: Cromatograma da fragdo “coracao” da aguardente de cana-de-acUcar.
|
4

A Figura 26 mostra as caracteristicas de uma fracdo da “calda” da
aguardente que pode ser considera da como uma fracao residual, onde poucos
picos do etanol e 1= acetato de amila e 2= &cido isovalérico sdo encontrados.
Nesta fracdo, as concentragfes de etanol € relativamente baixa, essa converséo
faz com o que o volume de &gua apresente aumento relativo ao final da
destilacdo. Nessa fracdo a temperatura ja se encontra em 170°C, portanto €
encontrado quantidades de moléculas de grande porte com ponto de ebuli¢cdo
elevado e outros residuos. A presenca de &cido organicos pode ser pela
contaminagcdo do mosto pela bactérias acéticas ou leveduras para o
procedimento de fermentacdo, que produzem o acido acético, para gerar acetil-

coenzima-A utilizada na sintese de acidos graxos, esteréis e aminoacidos [55].
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Figura 26: Cromatograma da fracéo “cauda” da aguardente de cana-de-aclcar.
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3.6 Resultado do destilado

Figura 27: Fracdes do destilado em Jequié (UESB).

3.7 Produto final

Como o objetivo do trabalho foi determinar espécies inorganicas e
organicas em amostras de cachaca, os estudos levou a curiosidade de produzir
em alambigue de cobre um tipo de cachaca artesanal destilado da cana-de-
acucar e analisar seus elementos possiveis, tendo como resultado em um 6timo

produto final de uma cachaca pura e outra envelhecida em barril de umburana.
Veja a Figura 29:
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Figura 28: Aguardente Prata/Aguardente Ouro. Destilados da cana-de-agucar.

3.8 Alcobmetro

Com um instrumento de medidas alcodlicas, um alcodmetro, foi possivel
determinar o teor alcodlico das bebidas em torno de 46° de etanol na cachaca.
De acordo com as normas do Ministério da Agricultura que determina cachaca,
o teor alcodlico que cita entre 38° e 48° denomina uma cachaca dentro dos
padrdes, significando que o recolhimento de suas fracdes foi feita de forma

adequada.

Figura 29: Teor alcodlico na aguardente.
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4.0 CONSIDERACOES FINAIS

As metodologias propostas neste trabalho mostraram simples, eficiente e
de facil execucéo para a determinacgéo de Co(ll), Mn (I) e Ni(ll), em amostras de
aguardente da microrregido de Jequié-BA por F AAS.

No procedimento, a otimizacdo univariada, teve suas vantagens, como
grande importancia no trabalho que foi um passo a passo de todos os
experimentos realizados, tendo como resultado um enorme aprendizado nesta
técnica utilizada na DLLME para a pré-concentracao de Co, Mn e Ni em amostras
de aguardente, visto que para esse procedimento se faz necessario a utilizacéo

de proporc¢des adequadas de cada componente.

A utilizac&o de todos os reagentes como complexantes, dispersor, extrator
e solucBes de tampao mostrou-se eficiente na quantificacdo de todos os ions
estudados no presente trabalho. A microextracdo liquido-liquido dispersiva
combinada com diversos reagentes foram obtidos baixos limites de detecc¢éo e
quantificacao.

O sistema mostrou-se seletivo a determinacdo de Co, Mn e Ni em
presenca de outros ions, mediante resultados obtidos pela analise de uma
amostra multielementar, considerando as composic¢ao e proporcao dos referidos
ions nestas.

A técnica da DLLME, baseada na metodologia utilizada para aplicar em
amostras de cachacas, também foi aplicada em amostras produzidas em
laboratério (UESB A-B), que proporcionou uma analise da qualidade quimica da
aguardente de cana-de-acucar obtendo bons resultados com os teores de
metais.

Os cromatogramas dos compostos quimicos organicos ao longo do
processo de injecdo da aguardente mostraram caracteristicas tipicas dos
componentes volateis da fracdo “cabecga” (aldeidos, ésteres e metanol) e da
fracado “cauda” (ésteres e acidos de grande massa molecular) e principalmente
o “coracgao” (alcoois e ésteres) componentes que confirmam uma aguardente de

qualidade para o consumo proprio.
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