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RESUMO

A concentragdo de traco de metais em 6leos vegetais € um critério importante para
avaliar a qualidade de 6leos com relagao a validade, propriedades, armazenamento e
influéncia sobre a nutricdo e salde humana. Neste trabalho, um método eficiente e
simples para a determinagdo de cobre e chumbo em azeite de dendé usando
redissolucdo potenciométrica é proposto. Os ions metalicos foram pré-concentrados
como amalgamas na superficie de um eletrodo de carbono vitreo usado como eletrodo de
trabalho. Um banho ultrassénico foi utilizado para a extragao de cobre e chumbo em onze
amostras de azeite de dendé usando uma mistura 1:1 (v/v) de acido cloridrico
concentrado e perdxido de hidrogénio (30 % m/v). Uma eficiéncia na extracao de cobre e
chumbo (~ 100 %) foi encontrada ap6s 60 min de exposicao a energia ultrassénica. Uma
boa relagdo entre a quantidade de amostra e o tempo necessario para a completa
liberagcdo dos metais foi observado. Analises quantitativas foram realizadas através do
método de adicdo de padrdo, uma boa linearidade foi obtida na faixa de concentracao
examinada. Limites de deteccdo de 150 e 13 ng L foram encontrados para Cu e Pb,
respectivamente, nas amostras originais. A faixa de valores encontrados para as
amostras analisadas foi de 1,55 a 16,54 ug g para o cobre e 0,04 a 0,37 ug g para o
chumbo. As amostras de azeite de dendé foram também analisadas por espectrometria
de absorcao atébmica com forno de grafite (GFAAS), mostrando uma boa correlacao entre

os resultados.
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ABSTRACT

The concentration of trace metals in vegetable oils is an important criterion for the
assessment of oil qualities in regard of freshness, keeping properties, storage and
their influence on human nutrition and health. In this work, an effective and simple
method for the determination of copper and lead in palm oil by potentiometric stripping
analysis is proposed. The metals ions were concentrated as their amalgams on the
glassy carbon surface of a working electrode that was coated with a thin mercury film.
An ultrasonic bath was used for the extraction of copper and lead from eleven oil
samples in a mixture 1:1 (v/v) of concentrated hydrochloric acid and hydrogen
peroxide. An efficient extraction of copper and lead (~100 %) was attained after 60 min
of ultrasonic pre-treatment. A good relation between the amount of sample and the
time necessary for complete liberation of the metals was observed. Quantitative
analysis was carried out by the method of standard additions; a good linearity was
obtained in the range of the concentrations examined. Detection limits of 150 and 13
ng L™ were found for Cu and Pb, respectively, in the original samples. The average
values found for the analysed samples were in the range 1.55-16.54 ug g™ for copper
and 0.04-0.37 pg g for lead. The palm oil samples were also analyzed by graphite
furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS), showing a very good correlation

between the results.
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As etapas preliminares de processos analiticos sdo metas determinantes da
quimica analitica atual. Nos udltimos vinte anos, muitos pesquisadores vém trabalhando
no desenvolvimento de métodos de detecgcdo mais sensiveis e no tratamento de dados,
entretanto, etapas preliminares como a abertura da amostra, ainda vém sendo pouco
exploradas, as quais sdo baseadas em métodos ultrapassados. O atraso é parcialmente
devido a variedade de matrizes das amostras, que por sua vez requerem diferentes

tratamentos para cada caso [1].

Atualmente, os objetivos a serem alcancados envolvem a obtencdo do melhor
resultado, no menor tempo, com minima contaminagdo, pouco gasto de reagentes e
pequena geracao de residuos e efluentes, bem como a integridade das amostras e a
interpretacdo dos resultados obtidos, tendo em mente a qualidade e confianga nos

resultados obtidos, como requerido pela comunidade e usuarios [2].

Geralmente, mesmo a mais simples matriz de amostra esta inadequada para
analise direta. Em muitos casos, ela esta muito diluida, muito concentrada ou
simplesmente é incompativel com o equipamento de trabalho. Assim, geralmente
algumas etapas analiticas necessitam ser desenvolvidas para tornar a amostra
apropriada ao detector, sob condigdes ideais. Este processo pode envolver uma ou mais
etapas, tais como dissolucdo ou lixiviagdo (amostras sdlidas), clareamento, pré-
concentracao e derivatizagéo [3].

A completa dissolucdo de um sélido é desejada quando a amostra é de facil
solubilizagdo, quando existem analitos de diferentes caracteristicas quimicas a serem
determinados, ou quando os analitos sdo de dificil separagdo da matriz. A dissolugdo de
amostras requer muitas vezes um processo de digestdo, o qual pode ser acelerado
utilizando altas temperatura e pressao [4], microondas [5] ou ultra-som [6-8]. Dentre estes
meios de energia auxiliar, a energia de microondas tem sido a mais amplamente

utilizada, mas possui um custo elevado quando comparada as outras técnicas [9].
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O processo de extragdo denominado lixiviagdo, que permite remover apenas
alguns componentes de uma amostra, € mais desejavel que a dissolucao, pelo fato de o
lixiviado ou “extrato” possuir menos interferentes em potencial, e assim, as etapas de
separacao e purificacdo podem ser evitadas ou minimizadas. Em geral, este processo

pode ser realizado pelas mesmas fontes de energia que os processos de dissolugao [1].

1.1. A energia de ultra-som na preparacdo de amostras

Ultra-sons sdo ondas mecanicas que se propagam através de qualquer meio
material com freqiiéncia maior que 20 kHz, que respondem por uma regiao do espectro
acustico, o qual é subdivido em trés regides principais — a faixa de infra-sons (v < 20 Hz);
a faixa sons (20 Hz < v < 20 kHz), perceptiveis aos humanos; e a faixa dos ultra-sons (v >
20 kHz). Para esta freqiiéncia ultrass6nica, pode ser assumida ainda, uma divisdo de
faixas: a dos ultra-sons de baixa freqiiéncia (20 kHz < v < 1 MHz) e de alta freqiiéncia
(v > 1 MHz). As ondas ultrass6nicas de baixas freqliéncias sao aquelas que podem
apresentar alta poténcia, enquanto que as ultrassénicas de alta freqiiéncia tém baixa
poténcia, podendo ser aplicadas, principalmente, para fins de diagnéstico seja na
medicina ou na engenharia. As ondas ultrassfnicas de baixa freqliiéncia levam a

alteragdes quimicas e fisicas no meio liquido onde estas sao aplicadas [10].

A base dos atuais geradores de ultra-som (US) foi estabelecida ha tempos atras,
em 1880, com a descoberta do efeito piezelétrico pelos Curies [11]. A maioria dos
dispositivos modernos de US conta com transdutores (conversores de energia), os quais
sdo compostos por materiais piezelétricos. Estes materiais respondem a aplicagao de um
potencial elétrico nas faces opostas com uma pequena mudanca nas dimensoes.

Geradores de ondas ultrassénicas de baixa freqliéncia sdo comumente

empregados em laboratérios de quimica e de biologia, seja para a limpeza de materiais,
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seja para o rompimento de paredes celulares. Os equipamentos usualmente empregados
sao o banho e a sonda ultrassénica [10].

Os banhos de US sao fabricados pelo acoplamento de um ou mais cristais
piezelétricos na parte inferior de um vaso metdlico, preferencialmente construido em ago.
Aplicando uma diferenca de potencial nas faces laterais de um transdutor piezelétrico,
sao provocadas vibracbes nas faces perpendiculares do dispositivo, e este vibrara a uma
freqiiéncia pré-determinada. Banhos ultrass6nicos com freqiiéncia de 20 e 40 kHz sdo os
mais comumente empregados [10].

Quando liquidos sdo submetidos as ondas ultrassénicas de alta poténcia, estas
produzem intensas e sucessivas ondas de compressdo e rarefagdo no meio, no qual,
dependendo da viscosidade, pode ocorrer o surgimento de cavidades de dimensdes
microscépicas durante uma fase de rarefagdo. A ocorréncia de gases e vapores no meio
irradiado faz com que moléculas de gases e vapores migrem para o interior das
cavidades. Nos sucessivos ciclos de compresséao e rarefacdo, as dimensdes da cavidade
vao aumentando até que seja atingido um diametro critico, quando esta finalmente sofre
colapso [10].

A irradiacao de US em solucbes aquosas induz o fendmeno de cavitacao acustica
no meio liquido, que se trata da formacéo, crescimento e implosao de bolhas de gas. No
centro de implosao destas bolhas, temperaturas ao redor de 5000 K e pressoes de varias
centenas de atmosferas sdo produzidas, ocasionando inclusive a formagao de radicais
hidroxila e peroxido (a partir da hidrélise da agua). Este fenbmeno de cavitagdo gerado
pelo US vem sendo empregado na extracao de elementos de diversas matrizes sélidas
para o meio aquoso [12].

O estudo dos efeitos quimicos do US é uma éarea de rapido crescimento, e é
denominada sonoquimica. Alfred L. Loomis relatou os primeiros efeitos quimicos do US
em 1927, mas o campo da sonoquimica foi esquecido por cerca de 60 anos. O
renascimento deste campo ocorreu nos anos 80, logo apds o advento de geradores de

US laboratoriais de alta intensidade, seguros e baratos. Alguns aspectos mais
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importantes da sonoquimica tém sido aplicados na sintese e modificagdo de materiais
tanto organicos quanto inorganicos [11]. Ultra-som de alta intensidade pode induzir
conseqiiéncias quimicas e fisicas. Os efeitos quimicos englobam trés areas: sonoquimica
homogénea de liquidos, sonoquimica heterogénea de liquido-liquido ou sélido-liquido e
sonocatalise (a qual pode englobar os outros dois). Os efeitos fisicos do US de alta
intensidade, que podem as vezes apresentar consequiéncias quimicas, incluem aumento
do transporte de massa, emulsificagdo, aquecimento localizado (bulk thermal heating) e
uma variedade de efeitos em sélidos.

As conseqiliéncias quimicas do ultra-som de alta intensidade nao surgem pela
interagdo de ondas acusticas a nivel molecular ou atdbmico. Ao contrario, em liquidos
irradiados com ultra-sons de alta intensidade, a cavitagdo acustica (formacéo,
crescimento e colapso de bolhas) fornece o mecanismo primario dos efeitos
sonoquimicos. Durante a cavitacdo, o colapso das bolhas produz energia local e altas
pressdes em um curto tempo de vida. Estes pontos de energia local com temperaturas na
ordem de 5000 K, pressbes de cerca de 1000 atm e taxas de aquecimento e resfriamento
de cerca de 10" K/s orientam reacdes quimicas de alta energia [11].

Com este enfoque, a energia ultrassbnica pode ser empregada para a preparacao
da amostra se a mesma, apds aplicacdo do US estiver pronta para deteccdo (ex: a
energia de US ser capaz de gerar componentes coloridos para monitoragao fotométrica)
ou no pré-tratamento da amostra, quando o US acelera uma etapa de extragao, apos a
qual o extrato é submetido a clareamento, pré-concentracdo e/ou separagao
cromatografica, previamente a deteccdo. Em geral, amostras sélidas requerem
tratamentos complexos e mais demorados que as amostras liquidas, assim, sdo as que
mais freqlientemente usam o US [13].

A energia liberada durante a cavitacdo acustica fornece excelentes perspectivas
para o preparo e/ou tratamento de amostras e para descontaminacdo de efluentes,
devido as modificacdes fisicas e quimicas resultantes deste processo, o que tem

impulsionado novas estratégias de preparo de amostras. Em sistemas heterogéneos, o
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tratamento é favorecido devido a fenbmenos de emulséo nas interfaces de sistemas
liquido-liquido, lixiviacdo na superficie em sistemas solido-liquido, erosao, fragmentagéo
e aumento da area superficial de particulas sélidas em decorréncia das ondas de choque
originadas da implosao das micro-bolhas, e a diminuicdo do gradiente de concentracao
pelo aumento do transporte de massas ocasionado pela turbuléncia e micro-jatos [14-16].

Adicionalmente, a energia ultrassénica vem recebendo grande atengcdo e sua
aplicacdo para o preparo de amostras vem sendo extensivamente explorada,
principalmente no desenvolvimento de procedimentos de extragdo. O crescente interesse
refletido pelas recentes revisdes [3,8,15] sobre o assunto deve-se a simplicidade de
operacao, condicbes mais seguras para o analista, uma vez que os métodos possibilitam
a operagao a pressao e temperatura ambientes, além da reducdo do uso de acidos e
oxidantes, 0 que também minimiza as perdas de elementos volateis e gera menos
residuos a serem descartados. Apesar da baixa poténcia de irradiacdo do US e falta de
reprodutibilidade de extragbes verificada na literatura [3,8], hd um grande niumero de
estudos aplicando o banho ultrassbnico no tratamento de amostras de solos e
sedimentos [17-21], bioldgicas [22-24], alimenticias [25-26], e de 6leos derivados de
petréleo [27-28]. Por outro lado, a utilizacdo da sonda também tem sido amplamente
aplicada em extracdes de diversos elementos de amostras biol6gicas [29-34], plantas
[35-36], sedimentos [33,37-38] e derivados de petréleo [39]. Uma desvantagem da
utilizacdo de sondas é a introdugdo de contaminantes da sonda metalica (normalmente
titinio) para a solucdo a ser analisada [30, 39]. A Tabela 1 mostra algumas das
aplicacoes da extracdo assistida por US que foram desenvolvidas em sistemas simples

utilizando o banho ou a sonda ultrassonica.
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Tabela 1. Aplicagbes de extracado assistida por US.

_ Matriz da . Eficiéncia da
Analito Tipo de US _ Tempode US| Ref.
Amostra extracdo %
Metais trago Solo Banho ~100 9 min [7]
Metais trago Cebola Banho - 30 min [40]
Cu, Pb, Zn Solo Banho 67-148 4h [18]
Inseticidas .
Solos Banho 82-99 15 min [41]
carbamatos
_ Amostras ,
Cobalaminas o Sonda 94,8-101,1 1 min [42]
biol6gicas
Saponinas Ginseng (raiz) |Sonda/banho| 99,6-104 120 min [43]
i Sedimentos de ,
Farmacos _ Banho 55-108 60 min [44]
rio
Selénio Frutos do mar Sonda 99,5-103 3 min [45]
Arsénio Alimentos Banho 78-108 30 min [46]

A grande maioria dos artigos que descrevem a utilizagdo da energia ultrassénica
para o preparo de amostras, principalmente para promover extracdes, foi aplicada para
determinagbes espectrofotométricas. A provavel razao de poucas metodologias de
extragdes voltadas para eletroandlise [21-25] esta na interferéncia de compostos
organicos residuais dos processos de extracdo, sendo necessarias etapas adicionais de
preparo de amostra para reter os interferentes através de filtragdes [47-49] ou mesmo a
decomposicao destes, sendo o sistema por irradiacdo UV o mais utilizado [50].

Varios sao os trabalhos que utilizam US para acelerar o processo de tratamento
de diversos tipos de amostra, principalmente para analise de metais. Zakharova e
colaboradores analisaram o teor de arsénio de diversas matrizes de alimentos, por
técnicas eletroanaliticas, otimizando o processo de extragdo com o uso de US. A Tabela
2 mostra uma comparacao do tempo despendido com a técnica de extragdo por US com
a metodologia tradicional desenvolvida para andlise de arsénio em diferentes amostras

[51].
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Tabela 2. Efeito da radiagao ultrassénica no progresso de digestao acida, na recuperacao
de As e no tempo de recuperagéo, em diversas matrizes de alimentos.

Amostra Massa (g) ou Concerrlrt]glgkagg de As, Tempo | Duracao total (h)
volume (mL) Adicionado | Encontrado US, s Com US | Sem US
Leite 2,000 0,050 0,048 30 2,75 3,0
Amido 1,000 0,100 0,087 60 3,25 4,6
Farinha 0,500 0,200 0,178 60 3,80 5,0
Actcar 0,200 0,500 0,484 60 4,30 5,5
Oleo vegetal A'{quita 0,100 0,064 60 10,30 10,5
m
Manteiga A'{quf_ta 0,100 0,072 60 8,20 8,5
m

Cebola 0,500 0,200 0,199 10 0,70 1,3
Tomate 0,500 0,200 0,189 30 2,00 2,6
Cenoura 0,500 0,200 0,201 30 2,25 2,7
Repolho 0,500 0,200 0,178 30 2,00 25
Salsa 0,500 0,200 0,178 10 1,20 2,3
Proteina de 0,100 1,000 Nao 60 1,50 2,0
soja encontrado
Farelo de 1,000 0,100 0,093 60 4,00 4,3
figado
Carneiro 1,000 0,100 0,083 60 3,80 4,0

1.2. Dendé — usos e aplicacoes

O dendé (Elaeis guineensis) € uma palmeira de origem africana que chegou ao
Brasil no século XVI e se adaptou ao litoral sul da Bahia. Os frutos desta palmeira
possuem uma caracteristica Unica entre as oleaginosas. De seus frutos sdo extraidos
dois tipos de Oleo: o de palma, retirado da polpa ou mesocarpo, que € usado
principalmente por suas propriedades comestiveis e 0 de palmiste, obtido da améndoa ou
endosperma, que tem ampla utilizacdo na industria oleoquimica. E uma palmeira perene
e grande produtora de 6leo, com rendimento aproximado de 3,7 ton de 6leo por hectare
por ano. O éleo de palma tem ocupado nos ultimos anos, lugar de destaque na producéao
mundial de 6leos e gorduras. Prova disso foi 0 expressivo crescimento da participagéao

deste tipo de 6leo no mercado mundial. Comparado a situacéo de outros 6leos, a do 6leo
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de palma o coloca como produto industrial oleaginoso de maior potencial mercadolégico
no futuro proximo. Os principais paises produtores sdo a Malasia, com producdo média
anual no periodo 2001/2005 estimada em 11 milhées de toneladas, e a Indonésia, com
producdo média anual nesse mesmo periodo, estimada em 8,3 milhées de toneladas. O
Brasil, apesar de possuir areas geograficas com amplas condicdes favoraveis ao cultivo
do dendé e producéao dos 6leos de palma e palmiste, ainda participa de forma incipiente
deste mercado, com uma producao anual girando em torno de 115 mil toneladas, néo
chegando a atingir 1% do total produzido na Malasia, ocupando o 13° lugar entre os
paises produtores [52].

Durante as ultimas décadas, o éleo de palma tem emergido como importante éleo
comestivel. De uma producgao de 3,7 milhdes de toneladas em 1976-1980, uma pequena
porcentagem de 7,1% da producdo mundial de 6leos e gorduras, no periodo de 1996-
2000 sua participacao alcancou 18,2 milhdes de toneladas (17,5% da producao total de
6leos e gorduras), tornando-o o segundo 6leo mais abundante apés o 6leo de soja. [53]

Estima-se que no periodo de 2008/2012, a produgdo mundial do éleo de palma
devera superar a producao individual de todos os demais 6leos e gorduras, atingindo
uma média anual de 30 milhdes de toneladas, contra 29,1 milhdes de toneladas do 6leo
de soja, 15,5 milhdes de toneladas do 6leo de canola e 12,1 milhdes de toneladas do
6leo de girassol [52].

Segundo Moretti (1998), o elevado consumo de 6leo de palma se deve ao seu
relativo baixo custo devido a elevada produtividade das areas cultivadas e a sua grande
funcionalidade como matéria-prima para alimentos [53].

Sendo semi-sélido, o 6leo de palma apresenta propriedades fisicas necessarias
para multiplos usos em alimentos. Sua consisténcia favorece o seu emprego na
formulagao de produtos gordurosos sélidos. O éleo de palma, a oleina e a estearina sao
amplamente utilizados na fabricagdo de margarinas, manteigas e vanaspati (produto
gorduroso alternativo a manteiga animal usado em paises asiaticos), e também na

industria de frituras em todo mundo, uma vez que nao requer um custoso processo de
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hidrogenacao, este 6leo torna-se mais econdmico sob o ponto de vista industrial, além de
evitar a formacao de acidos graxos trans, formados durante a hidrogenacao parcial.
Como outros 6leos vegetais, é facilmente digerivel, assimilavel e utilizavel como fonte
energética. Seu conteido em antioxidantes naturais e sua estabilidade a temperaturas
elevadas o convertem em um meio adequado para frituras, conferindo aos produtos uma
vida de prateleira mais longa, além de ressaltar o sabor natural dos alimentos. Os
produtos mais recentes sdo o 6leo vermelho de palma e a oleina vermelha de palma, que
retém mais de 80% dos carotenos, e seu alto nivel natural de vitamina E, originalmente
presentes no 6leo de palma cru e que normalmente sdo perdidos durante o processo
tradicional de refino [55].

Cerca de 90% do 6leo de palma bruto produzido mundialmente é utilizado na
fabricagdo de produtos gordurosos. Os produtos alimenticios gordurosos onde ele e/ou

seus derivados s&o utilizados estao sumarizados na Tabela 3 [56].
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Tabela 3. Produtos alimenticios formulados com éleo de palma e afins.

Produto Derivado utilizado Processamento Utilizagcéao
Oleo liquido limpo Oleina de palma | Refino e | Oleo de mesa e
RBD* fracionamento cozinha

Gorduras
(shortenings)

Margarinas e
cremes vegetais

Oleos para fritura

Manteigas duras

Super-oleina

Estearina dura

Mono e
diglicerideos,
ésteres

Oleo de palma RBD
Estearina de palma
Oleina de palma

Oleo de palma RBD
Estearina de palma
Oleina de palma

Oleo de palma RBD
Oleina de palma
Estearina de palma

PMF (fracdo
intemediaria de
palma)

Oleina de palma

Oleo de palma
Estearina de palma

Oleo de palma RBD
Oleina de palma
Esterarina de palma

Refino
Fracionamento
Hidrogenacao
Interesterificacao

Refino
Fracionamento
Hidrogenacao
Interesterificacao

Refino
Fracionamento
Hidrogenagéo

Refino
Fracionamento
Refracionamento

Fracionamento em
solvente

Fracionamento
Refracionamento

Refino
Glicerindlise

Gorduras industriais
para panificacao,
recheios, sorvetes

Domiciliar em mesa
e cozinha e indUstria
de alimentos

Compostos para
fritura industrial leve
e profunda

Confeitarias,
coberturas e
substitutos da
manteiga de cacau

Oleos dietéticos de
assimilagao rapida

Iniciadores de
cristalizacéo,
shortenings,
margarinas mono e
diglicerideos

Emulsificantes para
cremes vegetais e
produtos
alimenticios

*RBD - Refined, Bleached & Deodorised

O azeite de dendé continua sendo um ingrediente importante em aplicacdes

alimentares que requerem gorduras soélidas ndo hidrogenadas. Parece ser nutricialmente

superior a gorduras hidrogenadas por ndo aumentar os niveis de colesterol total (CT),

bem como o colesterol de baixa densidade (LDL), a0 mesmo tempo em que auxilia no

aumento benéfico dos niveis do colesterol de alta densidade (HDL). A respeito de seus

acidos graxos, os componentes menores presentes no dendé, especialmente os
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tocotriendis, tém sido relacionados com a redugcao dos niveis de CT e LDL, por sua
capacidade de suprimir a atividade enzimatica da HMG-CoA redutase (3-hidroxi-3-
metilglutaril coenzima A redutase). Estas descobertas dao mérito a reavaliagdo do efeito
nutricional do azeite de dendé e palmitico nos niveis séricos de lipidios bem como os
lipoprotéicos, especialmente devido ao fato de que tais 6leos continuam sendo até hoje
um dos mais importantes 6leos comestiveis para consumo humano. [57]

A composicao quimica e bioquimica do dendé é bastante complexa, sendo os
maiores constituintes os triacilgliceréis formados a partir da combinacdo dos acidos
graxos miristico, palmitico, estearico, oléico e linoléico. Como menores constituintes,
pode se dividir em dois grupos: os derivados de acidos graxos, tais como ésteres,
esterois, fosfatideos e glicerideos. O segundo grupo exclui classes de compostos nao
relacionados quimicamente aos &cidos graxos, tais como: hidrocarbonetos, alcoois

alifaticos, esterdides livres, tocoferdis, pigmentos e metais traco [58].

1.3. Metais no dendé

Metais traco podem estar presentes como complexos associados a proteinas,
fosfolipidios e lipidios ou n&o-lipidios carreadores. No 6leo de palma bruto, estes metais
podem ser originarios por contaminagao pelo solo e fertilizantes. Metais trago no azeite
de dendé também podem surgir durante o processo de beneficiamento do fruto, nos
tanques de armazenamento e de transporte [59].

O uso de ago inoxidavel para certas maquinas moedoras que tem grande contato
com o fruto pode ajudar na redugao da contaminagéo por metais [59].

Estes metais também podem estar presentes como impurezas sélidas no dleo.
Ferro pode estar presente em misturas coloidais com proteinas e material celulésico, ou
como outro material micro-particulado como os compostos de calcio, magnésio e fosfato.

O ferro e o cobre sao agentes pré-oxidantes e seus niveis no 6éleo de palma

devem ser evitados. Tais metais catalisam a decomposicdo de hidroperdoxidos em

24



radicais livres. Dentre estes dois, o cobre é o mais potente, sendo dez vezes mais ativo
que o ferro. O cobre acelera a taxa de degradacao de hidroperéxido, por conseguinte
aumenta a producao de produtos de oxidagdo secundarios, enquanto o ferro aumenta a
taxa de formacao de perédxido [58, 60-62]. Os niveis de cobre e ferro encontrados nos
frutos brutos e processados do dendezeiro sdo de 2,7 a 1,7 mg/100 g de matéria seca
para o Cu, e 22 a 11 mg/100 g de matéria seca para o Fe [63].

Outros metais encontrados no éleo de palma sdo o manganés, cadmio e chumbo.
A atividade pro6-oxidante do Mn equipara-se ao do Cu e Fé, e esta presente em uma
concentracao de 1 ppm no 6leo de palma bruto. Cadmio e chumbo sao encontrados em
concentragdes muito baixas e seus efeitos oxidantes aparentemente sédo negligenciaveis
[58].

O “Codex Alimentarius Commission” da Organizacdo Mundial de Salude (OMS),
padroniza como concentracdo maxima de 0,1 mg/kg de Pb e de Cu, permitido em 6leos
vegetais refinados para fins alimenticios. Em 6leos virgens, a concentragdo méaxima
permitida para o Cu é de 0,4 mg/kg [64].

EKPA, ALKPAN e UDOH (1993) realizou a analise mineral do 6leo de palma por
espectrometria de absorgcao atémica, apds digestdo da amostra [65]. Para os ions Na e K
faz-se uso da fotometria de chama, e a espectrometria de absorcdo de chama para

determinagao de Ca, Mg, Fe, Zn, Cu e Pb.

1.4. Técnicas eletroanaliticas na determinacdo direta de metais em amostras com
alto teor de matéria organica

ApO6s a descoberta de Baker e Jenkins sobre a possibilidade de pré-concentrar
espécies eletroativas na gota de um eletrodo de mercurio conferindo grande aumento de
sensibilidade, a polarografia ganhou novo impulso como técnica analitica tornando-se
mais popular [66]. O processo de pré-concentracdo pdde ser estendido para outros

eletrodos permitindo ganhos em sensibilidade na ordem de 100 a 1000 vezes e
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diminuicdo dos limites de deteccdo por 2 a 3 ordens de magnitude, alcangando
concentracbes abaixo de 10" mol L' [67]. Estas técnicas eletroanaliticas s&o
denominadas na literatura de analise por redissolucdo (Stripping Analysis) e vém sendo
aplicadas para analises de amostras ambientais, biolégicas, alimenticias e de interesse
industrial. O desenvolvimento de instrumentagéo portatil, simples e de baixo custo aliado
a caracteristica de sensibilidade e seletividade das técnicas de andlise por redissolucao
tornaram-na popular dentro da quimica analitica [68]. O desafio atual das técnicas
eletroanaliticas encontra-se na miniaturizacdo dos sistemas analiticos e andlises em
tempo real [69]. No uso de técnicas eletroanaliticas, a etapa de pré-tratamento da
amostra torna-se um processo de extrema importancia, principalmente com relagdo a
eliminacdo de compostos organicos presentes em solugcio, uma vez que estes provocam
a “passivacao” do eletrodo através do processo de adsorcdo destas espécies a sua
superficie, interferindo nas medidas eletroquimicas.

JAGNER e GRANELLI demonstraram a possibilidade da andlise de amostras
biol6gicas, mais precisamente fluidos biolégicos, diretamente sem qualquer pré-
tratamento usando a técnica de redissolugdo potenciométrica (Potentiometric Stripping
Analysis, PSA) [70]. Eles demonstraram a potencialidade da técnica, frente as técnicas
de redissolucao voltamétrica anddica, no que se refere a eliminacdo de processos de
passivacdo do eletrodo, devido a matriz organica das amostras. A etapa de pré-
concentracao das espécies metalicas na superficie do eletrodo ocorre da mesma forma
que no processo amperométrico, enquanto que na etapa de redissolugao um agente
quimico é responsavel pela oxidacdo das espécies no eletrodo. Dessa forma como nao
ha corrente aplicada ao eletrodo de trabalho, espécies eletroativas organicas da matriz da
amostra nao interferem nos picos de redissolucdo, ocorrendo 0 mesmo com 0 oxigénio
dissolvido. Através da simples diluicdo da amostra no eletrolito adequado, cadmio e
chumbo foram determinados em sangue, soro e urina [71-73], além de bebidas como

vinho e cerveja [74,75] e em mel [76].
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Entretanto, amostras com alto teor de matéria organica em sua composi¢cao, como
alimentos, petréleo e produtos derivados, e mesmo amostras de sedimentos sao
exemplos de matrizes que nao permitem a determinagéo direta de metais por PSA ou
qualquer outra técnica eletroanalitica através da simples diluigdo das amostras em
eletrélito. Nestes casos, a matriz deve ser eliminada, ou melhor, os analitos devem
apresentar-se em uma solucdo que possibilite a medida eletroquimica e a conseqliente

determinagéo dos elementos.

1.5. Objetivos

OBJETIVO GERAL

Dentro deste contexto, figurou como principal objetivo deste projeto a
determinagédo de cobre e chumbo em amostras de azeite de dendé usando técnicas
eletroanaliticas, mais precisamente técnicas de redissolugdo, e avaliagao da técnica de

extracdo assistida por ultra-som para abertura das amostras.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Desenvolvimento de uma metodologia para extracdo de cobre e chumbo de
amostras de azeite de dendé, por decomposicdo da matriz oleosa utilizando uma
mistura reacional/extratora de peréxido de hidrogénio e acido cloridrico e/ou
nitrico concentrados;

» Otimizacdo das condicdes de extracdo, volumes de reagentes e tempo de
exposi¢cao a radiagao ultrassénica;

» Estudo para escolha do eletrodo de trabalho mais adequado para a determinacao
simultdnea de cobre e chumbo usando as técnicas eletroanaliticas de

redissolugao;
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Otimizacdo de uma metodologia eletroanalitica para determinagao simultanea de
cobre e chumbo nas amostras de azeite de dendé;

Avaliacao do potencial e do tempo de pré-concentragdo dos analitos de interesse;
Avaliagdo dos niveis de cobre e chumbo em amostras de azeite de dendé
artesanais e industrializadas;

Comparacao dos niveis de cobre e chumbo nas amostras de azeite de dendé
obtidas pelas técnicas eletroanaliticas de redissolugdo com as obtidas usando a

espectrometria de absorgao atbmica.
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Capitulo 2

PARTE EXPERIMENTAL
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2.1. Reagentes e Solucoes

Todas as solugbes foram preparadas com agua deionizada (Milli-Q — Quantum
Ex), com resistividade maior ou igual a 18 MQ cm.

HCI (37% m/v) P.A. (Vetec) foi utilizado para o preparo do eletrélito suporte para
as analises de redissolucdo (potenciométrica e voltamétrica). Para os procedimentos de
digestao e extragdo das amostras foram utilizados: HNO; (65 % m/v - Vetec), HCI (37 %
m/v - Vetec), H3PO, (85 % m/v — Vetec) e H,O, (30 % m/v - Vetec) de alto grau analitico.

As solugdes analiticas dos metais foram preparadas a partir de diluicbes das
solucdes padrdes da Titrisol 1000 mg g (Merck) dos respectivos metais (Cu, Pb, e Hg)
em meio de acido nitrico 0,30 mol L. Solugdes cuja concentracdo do metal estava na
faixa de pug L foram preparadas a partir de solucdes estoque, por sua vez preparadas a
partir das solugdes 1000 mg g

Uma solucdo de HgCl, 5 mmol L preparada a partir do sal, o qual foi adquirido da
Merck, foi usada para a modificagao eletroquimica do eletrodo de trabalho a ser aplicado

nas analises eletroquimicas.

2.2. Instrumentacado e materiais

Para a realizagao de todas as medidas eletroquimicas, um potenciostato pAutolab
Type Il (EcoChemie, Utrecht, Holanda) interfaceado a um microcomputador foi usado.

Um espectrometro de absorgcao atdbmica com atomizagao eletrotérmica ZEEnit 60
(AnalytikjenaAG, Jena, Alemanha) foi aplicado as determinacdes de cobre e chumbo nas
amostras de azeite de dendé extraidas por ultra-som.

Para a extragcdo das amostras de azeite de dendé, foi utilizado um banho
ultrassénico T28110 (Unique — Brasil), operando a freqiiéncia de 25 kHz e poténcia de
120 W. Frascos de vidro de 10 mL (capacidade total) com tampas de latex perfuradas

foram utilizados no processo de extragdo em banho ultrassénico. Os frascos foram
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lavados com &gua deionizada e condicionados em solucdo acida (HNO; 10% v/v)
previamente as extragoes.
Na Figura 1 sdo apresentados os instrumentos descritos acima: A) potenciostato,

B) banho ultrassénico e C) regido dos cristais piezelétricos no banho ultrassénico.

Figura 1. A) Potenciostato pAutolab Type Ill, B) Banho ultrassénico T28110 e C) Regiado
dos cristais piezelétricos no banho ultrassénico.
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2.2.1. Eletrodos e células eletroquimicas

Um eletrodo de ouro comercial (Metrohnm — Suigca) com 3 mm de didmetro e um
eletrodo de carbono vitreo (CV) com 2 mm de diametro modificados com mercurio foram
utilizados, alternadamente, como eletrodos de trabalho na montagem da célula
eletroquimica na determinacdo de cobre e chumbo. A modificacdo do eletrodo de
trabalho foi feita usando uma solugéo de HgCl, 5 mmol L™ com um potencial de — 0,90 V,
durante 300 segundos. Entretanto, estudos posteriores mostraram melhores resultados
quando o mercurio era adicionado a amostra a ser analisada, sendo portanto
eletrodepositado em conjunto com os metais de interesse.

O eletrodo de referéncia miniaturizado Ag/AgClisay foi construido no préprio
laboratério. Constituia de um fio de prata recoberto por AgCl, posicionado no interior de
uma ponteira de micropipeta de 10 a 100 L, preenchida com solugdo de KCI saturada
[77]. A ponta porosa deste eletrodo (extremidade inferior) foi obtida com a fixacdo de
material microporoso (utilizado originalmente como separador de baterias), sob pressao,
no interior da ponteira. Todos os potenciais apresentados neste trabalho sao referidos em
relacdo a este eletrodo. Um fio de platina foi utilizado como eletrodo aukxiliar.

Células eletroquimicas de acrilico com volume final de 3 mL foram confeccionadas
no LAIA (Laboratério de Automacgdo e Instrumentacdo Analitica) na USP/Sao Paulo e
utilizados como recipientes para as solucdes de analise.

Na Figura 2 sdo apresentados os eletrodos de trabalho, referéncia e auxiliar, bem

como a célula eletroquimica utilizada na andlise quantitativa.
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[

Figura 2. A) Eletrodo de carbono vitreo, B) Conjunto dos trés eletrodos (auxiliar, trabalho
e referéncia) e C) Célula eletroquimica realizando analise.

Na Figura 3 é mostrado um esquema da célula eletroquimica com o sistema de
trés eletrodos, onde A, B e C correspondem aos eletrodos auxiliar, trabalho e referéncia,
respectivamente (os eletrodos foram dispostos de forma triangular entre si). As células
eletroquimicas foram lavadas com &gua deionizada. A agitagao do sistema foi realizada
por barras magnéticas proporcionais ao tamanho da célula, e fixada para todas as

andlises em ~ 1500 rpm (IKA-lab disc — Alemanha).
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Figura 3. Esquema da célula eletrolitica: (A) Eletrodo auxiliar (fio de Platina), (B) Eletrodo

de trabalho (carbono vitreo ou ouro) e (C) Eletrodo de referéncia (Ag/AgClisay)-

2.3. Amostras

Onze amostras de azeite de dendé foram adquiridas em redes de supermercados
e feiras livres de diversas regides do pais. Foram classificadas de acordo com o seu
processo de fabricagdo como artesanais e industriais. As amostras foram catalogadas e

identificadas. A Figura 4 mostra a disposicao e o aspecto das amostras analisadas.

e

Figura 4. Amostras de azeite de dendé.
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2.4. Metodologia analitica

2.4.1. Otimizacdo das condicoes eletroquimicas

2.4.1.1. Avaliacado da sensibilidade da resposta analitica do eletrodo de trabalho para as

medidas eletroquimicas de Pb e Cu

Foram feitos estudos de sensibilidade da resposta analitica de Cu e Pb
empregando-se dois tipos de eletrodos de trabalho na célula eletroquimica: um eletrodo
comercial de ouro, modificado com mercdrio e um eletrodo de carbono vitreo (CV),
também modificado com mercurio.

Nestes estudos, definiu-se por usar a técnica de redissolugao voltamétrica de
onda quadrada (SWSV), os parametros eletroquimicos foram fixados conforme mostrado
na Tabela 4. Variou-se somente o tempo de pré-concentrancéo, a fim de se determinar
em qual dos eletrodos de trabalho seria obtida a melhor resposta analitica, no menor
tempo de pré-concentragdo. Uma solucdo contendo concentracdes conhecidas de
padrées de Cu 0,60 mg L' e Pb 0,03 mg L™ foi utilizada. Variando-se o tempo de pré-
concentracao de 30 a 400 s foram tragados voltamogramas de onda quadrada para cada
eletrodo de trabalho modificado com mercdrio, a fim de se determinar o limite de tempo

ideal para a determinacao das espécies metalicas em estudo.
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Tabela 4. Parametros utilizados para estudo dos eletrodos.

Parametros eletroquimicos

E limpeza 0mV
T limpeza 10s

E deposicao -1,4 mV

t equilibrio 15s

E degrau 0,051 mV
Amplitude 0,02505 mV
E limite 0,1 mVv

2.4.1.2. Avaliacdo das técnicas de redissolugdo voltamétrica e potenciométrica para
determinar cobre e chumbo usando eletrodo de carbono vitreo modificado “off-line” com
mercurio nas amostras de azeite de dendé usando o método de extragdo assistida por

ultra-som

As amostras digeridas foram analisadas pelas técnicas de voltametria de
redissolucdo anddica de onda quadrada e de redissolugdo potenciométrica a corrente
constante (CCSP). Foram comparadas as técnicas em termos de sensibilidade e
interferéncia de matéria organica residual. A partir destes resultados, o método mais
adequado foi escolhido. Os parametros eletroquimicos foram fixados conforme mostrado
na Tabela 5. Para este estudo foi utilizado o carbono vitreo modificado com mercurio
como eletrodo de trabalho. A Tabela 6 mostra as principais diferencas entre as duas

técnicas estudadas nesta etapa do trabalho.
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digeridas de dendé.

Parametros eletroquimicos

SwWsv CCSP
E limpeza ov oV
t limpeza 10s 20 s
E deposicéo -0,90 V -0,90V
t deposicao 300 s 120 s
t equilibrio 15s 12s
E degrau 0,051 mV -
Amplitude 0,02505 mV -
E limite 0,1mV oV

Tabela 5. Pardmetros utilizados para estudo da técnica eletroquimica nas amostras

Tabela 6. Comparagao entre a voltametria de redissolucdo anddica de onda quadrada

(SWSV) e a redissolucao potenciométrica a corrente constante (CCSP).

SWSV

CCSP

Varredura de potencial na diregdo anddica.

Varredura de potencial na diregdo anddica.

Registrou-se um voltamograma, gerando

uma curva Gaussiana de | x E.

Potenciostato converteu os valores de E x
t em dE/dt, tracando uma curva

Gaussiana de dE/dt versus E.

Corrente  de pico proporcional a

concentracao do analito.

Area do pico proporcional a concentragao

do analito.

Grande interferéncia da matéria organica
residual, pois removia rapidamente o Hg

imobilizado na superficie do eletrodo.

Pouca interferéncia da matéria organica

residual.

37



2.4.1.3. Imobilizagdo do mercirio no eletrodo de trabalho — Modificagdo “on-line” vs.

Modificagao “off-line”

A fim de proceder a determinagdo de Pb e Cu na faixa de potencial aplicada,
houve necessidade de, anteriormente a analise da amostra, proceder a modificagcdo da
superficie do eletrodo de trabalho com mercurio, de modo a melhorar a resposta analitica
dos metais em estudo, bem como evitar a interferéncia do hidrogénio molecular gerado
na redugcdo da agua ao se trabalhar com potenciais negativos. O eletrodo de Carbono
Vitreo foi definido como o mais adequado as analises. Nesta etapa do trabalho, foi
utilizada a técnica da redissolucdo potenciométrica a corrente constante, uma vez que
naquele momento ja se havia concluido que esta técnica apresentava uma menor
interferéncia da matéria organica presente na amostra.

A imobilizacao consistiu em aplicar um potencial negativo (no nosso estudo -0,90
V) num intervalo de tempo pré-estabelecido, no conjunto de eletrodos imerso em uma
solugdo 5 mmol L' de HgCl,. O potencial aplicado foi responsével pela reducdo dos ions
Hg, formando um filme de Hg® na superficie do eletrodo de trabalho.

A técnica de modificacdo “off-line” consistiu em imergir o conjunto de eletrodos
numa célula eletrolitica contendo solugdo 5 mmol L™ de HgCl, e aplicar um potencial fixo
de -0,90 V por 300 s. Em seguida, o conjunto de eletrodos (trabalho, referéncia e auxiliar)
era retirado, lavado e secado cuidadosamente para ndo danificar o filme de Hg® formado.
Utilizava-se entdo este conjunto de eletrodos para proceder as analises eletroquimicas
das amostras. Apds andlise de cada amostra, desmontava-se a célula eletroquimica,
lavava-se o conjunto de eletrodos com agua deionizada, polia-se o eletrodo de carbono
vitreo numa flanela macia, embebida com uma suspensdo de alumina, que entao era
levado ao ultra-som para limpeza/remocéo de material residual. Em seguida montava-se
novamente o conjunto de eletrodos para entdo proceder a uma nova eletrodeposicéo

antes de iniciar a andlise da préxima amostra.

38



O procedimento da técnica de imobilizagdo “on-line” consistiu em se adicionar a
célula eletroquimica, contendo a solugdo da amostra e o eletrélito suporte (HCI 50 mmol
L"), um volume conhecido (20 pL) de solugdo 5 mmol L de HgCl,, de modo que ao ser
aplicado o potencial de eletrodeposicdo da etapa de pré-concentragao (-0,90 V), este
metal fosse reduzido na superficie do eletrodo de trabalho simultaneamente aos metais
de interesse, criando um amalgama de Hg® durante o tempo de eletrodeposicdo. O fime
permaneceu aderido durante toda a andlise, tendo em vista a solugéo na célula conter
excesso de Hg™. Ao ser concluida uma etapa da andlise, o eletrodo de trabalho era
polido friccionando-o levemente em uma superficie macia (flanela), embebida com uma
suspensao de alumina, de modo a retirar todo o mercurio eletrodepositado, uma vez que
na etapa de oxidacdo dos metais o potencial final utilizado era sempre inferior ao
potencial de oxidagdo do mercurio. Novo procedimento de eletrodeposicao “on-line” era
efetuado para cada nova amostra, antes e depois da adicdo dos padroes de cobre e
chumbo.

A fim de avaliar a resposta analitica dos ions Cu e Pb frente ao mesmo eletrodo
de trabalho modificado de acordo com as técnicas acima descritas, foram feitas curvas de
calibragdo de uma amostra de dendé e comparados os sinais potenciométricos, bem

como a concentragédo de cobre e chumbo encontradas para cada procedimento.

2.4.2. Desenvolvimento da metodologia de extracdo

2.4.2.1. Procedimento geral para extragao

A fase de extragcao dos metais do azeite de dendé consistiu em pesar um volume
conhecido (100 pL) da amostra em um frasco-ampola de vidro de capacidade de 10 mL e
adicionar volumes conhecidos de &cido concentrado (HCI e/ou HNO;) e/ou peréxido de
hidrogénio (mistura reacional). Entretanto, estudos foram realizados, a fim de ser
encontrada a composicao ideal desta mistura. Uma tampa de latex perfurada com uma

ponteira de micropipeta foi utilizada para tampar o frasco com a mistura reacional e a
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amostra. Em seguida foi colocado num banho de US contendo agua suficiente para cobrir
1/3 do frasco, cerca de 1 litro, numa posicao logo acima dos cristais piezelétricos, pois a
irradiacdo de energia ultrassénica ao longo do banho ocorre de maneira irregular. Em
estudo anterior, foi verificado que as regides sobre os cristais piezelétricos do banho
(promotora do US) sdo as de maior irradiacdo de energia ultrassonica [78]. Dessa forma,
os estudos foram conduzidos sobre esta regido, que é mostrada na Figura 1. O US foi
acionado para funcionar num periodo de tempo pré-estabelecido, parametro também
estudado neste trabalho, ao fim do qual o frasco era retirado do US e a solugao extratora
(mistura do acido e/ou peréxido de hidrogénio com as espécies extraidas) era entédo
transferida com auxilio de uma pipeta de Pasteur, para um novo frasco limpo e
descontaminado para proceder a andlise.

A temperatura interna nos frascos durante um processo de extragdo foi
monitorada. Um termémetro foi adaptado em uma das tampas dos frascos utilizados para
as extragbes. Algumas solugdes apresentavam o inconveniente da presenga de bolhas
de gas, o que dificultava uma pipetagem precisa. Para eliminar este problema, as
solugdes foram transferidas para outros frascos limpos, que foram submetidos a
aquecimento por banho-maria por mais 15 minutos, eliminando assim os gases.

Nesta etapa do trabalho, foi estudado o tempo de exposi¢cdo ao US, variando-o de
0 a 60 minutos. Todas as extragdes tiveram sua eficiéncia avaliada de acordo com o valor
de concentracao total de cobre e chumbo obtidos na analise eletroquimica, tendo por sua

vez seus resultados comparados com os obtidos pelas analises por GFAAS.

2.4.2.2. Estudo da eficiéncia dos reagentes na extracao

Foram utilizadas diferentes proporgdes da mistura reacional, bem como diferentes
tipos de &cidos, a fim de otimizar o processo de extracdo. Os acidos utilizados foram o
HCI e HNO; concentrados. Também foram feitos estudos de extragcdo empregando-se os
acidos isoladamente, uma mistura de HClI e HNO; e o peréxido de hidrogénio

isoladamente, para um tempo de US de 60 minutos. Foram feitos estudos comparativos
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de eficiéncia da recuperagdo com e sem o emprego de US. A eficiéncia de uma Unica

etapa de extracao assistida por US também foi avaliada.

2.4.3. Andlise das amostras de dendé

Tendo-se encontrado os parametros ideais de extragdo, tempo de extracdo e
proporcao dos reagentes da mistura reacional, bem como os parametros ideais da
andlise eletroanalitica, partiu-se para a quantificacdo simultinea de cobre e chumbo
presentes em diversas amostras de azeite de dendé adquiridas em mercados e feiras. As
amostras foram subdivididas em artesanais e industriais, seguindo-se para todas elas os
mesmos parametros de extragao e analise.

Os ensaios potenciométricos foram realizados na célula eletroquimica de 3 mL
usando como eletrodo de trabalho o eletrodo de carbono vitreo modificado “on-line” com
mercuario. O Unico eletrélito utilizado neste caso foi o HCI 50 mmol L. A técnica de
redissolugao potenciométrica a corrente constante foi a escolhida para a determinacédo
simultanea de cobre e chumbo, e os parametros otimizados estdo agrupados na tabela 5.
Todas as quantificacoes foram feitas em ftriplicata, sendo os resultados comparados com
os obtidos pelas analises por GFAAS.

A Figura 5 mostra o procedimento geral da analise das amostras de azeite de

dendé, desde a etapa de pesagem da amostra até a analise eletroquimica.
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Figura 5. Procedimento geral de andlise das amostras de azeite de dendé. (Mistura

reacional: acido e/ou perédxido. Solugdo extratora: acido e/ou peréxico contendo as

espécies extraidas da fase oleosa).
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Capitulo 3

RESULTADOS E DISCUSSOES
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3.1. Avaliacao da sensibilidade da resposta analitica do eletrodo de trabalho para

as medidas eletroquimicas de Pb e Cu

Eletrodos de filme de mercdrio tém sido largamente utilizados para a
determinagdo de varios elementos em diferentes amostras [47,48,71-96]. Devido ao
insucesso nas determinacbes de chumbo usando eletrodos de ouro e carbono vitreo
limpos, avaliamos o eletrodo de filme de mercurio, eletrodepositado sobre carbono vitreo
(condi¢cdes de formagao do filme foram apresentadas na parte experimental) e sobre
ouro. A técnica de voltametria de redissolugdo anddica de onda quadrada foi escolhida
para avaliar a sensibilidade dos eletrodos de carbono vitreo e ouro modificados “off-line”
com mercurio, frente a padroées de cobre e chumbo. As primeiras medidas para solugdes
de padrdes de cobre e chumbo mostraram a potencialidade da técnica ndo sé para cobre,
mas também para chumbo na mesma janela de potencial. A adicdo de cloreto do
eletrélito suporte também conferiu aumento de sensibilidade para chumbo e
especialmente para cobre em eletrodo de filme de mercurio, devido a formagao de
complexos dos ions metalicos com o cloreto, que facilita a re-oxidacdo de ambos os
metais [97]. O potencial de eletrodeposicdo otimizado foi de -0,90 V, pois aplicando
potenciais mais negativos nao houve ganho ou perda de sinal relativo.

As Figuras 6, 7 e 8 mostram os voltamogramas de redissolugéo obtidos para uma
solugdo de HCI 50 mmol L' com concentracdes de chumbo 0,03 mg g™ e de cobre 0,60
mg g para diferentes tempo de eletrodeposicdo, os quais variaram de 30 a 400
segundos.

Os parametros eletroanaliticos fixados foram: E de limpeza (0,00 V), t de limpeza
(10 s), E de pré-concentracao (-1,40 V), E de equilibrio (0,00 V), t de equilibrio (15 s),
faixa varredura de potencial (-0,90 a 0,10 V), degrau de potencial da onda quadrada
(0,051 V) e amplitude do potencial (0,02505 V).

Observou-se que o eletrodo de carbono vitreo modificado com mercurio mostrou

uma maior sensibilidade frente ao eletrodo de ouro para o tempo de 300 s. O eletrodo de
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carbono vitreo modificado com mercurio gerou picos Gaussianos proporcionais ao tempo
de eletrodeposicao para ambas as espécies até o tempo de 300 s, como mostra a figura
6, sendo que de 300 a 400 segundos ndo foram percebidos incrementos acentuados na
corrente de oxidacdo registrada nos voltamogramas. Para o cobre foi observado uma
diminuicao do sinal analitico, provavelmente resultante da perda do mercurio depositado
na superficie do eletrodo, afetando a sensibilidade do método.

Os picos Gaussianos apresentados pelo eletrodo de ouro modificado com
mercurio também foram proporcionais entre as correntes de oxidagdo dos metais e o
tempo de eletrodeposicdo do mercurio, porém gerando picos menores € menos
resolvidos para o cobre, como pode ser observado na Figura 7. Ao se comparar 0s
voltamogramas na Figura 8, percebe-se nitidamente uma maior sensibilidade do eletrodo
de carbono vitreo modificado com mercdrio para concentragdes iguais de cobre e
chumbo, o qual gerou picos maiores e bem resolvidos. A escolha do eletrodo de carbono
vitreo modificado com mercurio se deve ao fato de que nas analises das amostras de
dendé as concentragdes de cobre e chumbo estdo ao nivel de trago, necessitando assim

de uma resposta analitica mais sensivel.
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Figura 6. Voltamograma de redissolucdo de uma solugdo de HCI 50 mmol L' com
concentracées de 0,03 mg g’ de Pb e 0,60 mg g' de Cu. Eletrodo de trabalho de

carbono vitreo modificado com mercurio. Parametros eletroquimicos conforme Tabela 4.
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Figura 7. Voltamograma de redissolucdo de uma solugdo de HCI 50 mmol L' com
concentragdes de 0,03 mg g de Pb e 0,60 mg g de Cu. Eletrodo de trabalho de ouro
modificado com mercurio. Parametros eletroquimicos conforme Tabela 4.
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— Eletrodo de ouro modificado com mercurio
— Eletrodo de carbono vitreo modificado com mercurio
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Figura 8. Comparagao entre o voltamograma de redissolu¢cdo de uma solugéo de HCI 50
mmol L' com concentragées de 0,03 mg g' de Pb e 0,60 mg g' de Cu. Tempo de

deposicao de 300 s. Parametros eletroquimicos conforme Tabela 4.

3.2. Avaliacao das técnicas de redissolucao voltamétrica e potenciométrica para
determinar cobre e chumbo usando eletrodo de carbono vitreo modificado “off-
line” com mercurio nas amostras de azeite de dendé usando o método de extracao

assistida por ultra-som

As técnicas eletroanaliticas permitem que sejam determinadas concentragfes das
espécies da amostra na ordem de 10° g g amostra. Nas técnicas em estudo, o metal é
concentrado por eletrélise num eletrodo de trabalho. A deposi¢do acontece num potencial
fixo pré-estabelecido, onde as espécies metdlicas susceptiveis aquele potencial sao

reduzidas e concentradas na superficie do eletrodo de trabalho, hum intervalo de tempo
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estipulado, apds o qual se varia o potencial numa faixa onde os metais eletrodepositados
sao re-oxidados em seus potenciais padrdes (E), num intervalo de tempo (t).

Na etapa de redissolucdo da técnica potenciométrica, o potenciostato converte os
valores de E vs. t em dE/dt e graficamente traca uma curva Gaussiana de dE/dt versus E,
no qual o pico possui uma area proporcional a concentragao do analito.

Ja na voltametria de redissolugdo anddica de onda quadrada, na etapa de
redissolucdo, faz-se a varredura de potencial na direcdo anddica. Ao promover a
redissolucao da espécie, registra-se um voltamograma gerando uma curva Gaussiana de
| versus E, cuja corrente de pico (l,) é proporcional a concentracdo da espécie
previamente depositada na superficie do eletrodo.

A técnica de redissolugdo anddica de onda quadrada em CDtrodos de ouro (que
sao eletrodos montados a partir de CDs regravaveis contendo uma fina pelicula de ouro
em sua composi¢do) foi utilizada para a determinagdo simultdnea de cobre, chumbo e
merclrio em 4&gua naturais, apresentando boa sensibilidade especialmente para o
chumbo na presencga de ions cloreto [98]. Nesse estudo o potencial de deposicao de —
0,40 V foi utilizado [98]. No estudo proposto, o eletrodo de ouro e carbono vitreo limpo
nao pode ser utilizado devido a grande concentragdo de matéria organica presente na
amostra e pelo fato de que em potenciais mais negativos acarretaram em
irreprodutibilidade e perda de sinal, devido a formagcdo de bolhas de gas sobre a
superficie do eletrodo (geragdo de hidrogénio). Portanto, foi utilizado o eletrodo de
carbono vitreo modificado com mercurio, 0 qual apresenta uma maior sobrevoltagem ao
hidrogénio.

No nosso estudo, a técnica de voltametria de redissolugcdo anddica sofria grande
interferéncia da matéria organica residual, que era observada pela rapida deterioracdo da
superficie modificada com HgP do eletrodo de trabalho, dificultando a obtencéo de curvas
de calibracdo adequadas. A técnica potenciométrica apresentou pouca interferéncia da
matéria orgéanica residual das amostras de dendé, sendo entdo a técnica eleita para as

determinagdes eletroanaliticas. Considerando-se também a melhor sensibilidade, a

49



redissolugao potenciométrica a corrente constante foi a técnica mais indicada para a
determinacao de cobre e chumbo.

A Tabela 7 apresenta os valores de limite de deteccdo, quantificacdo e
sensibilidade para cobre e chumbo obtidos para as técnicas de redissolugao voltamétrica
de onda quadrada e de redissolugao potenciométrica a corrente constante. As condigdes
de andlise utilizadas para estimar estes valores séo as mesmas indicadas na tabela 5.
Neste estudo, a etapa de pré-concentracdo foi a mesma para ambas as técnicas, sendo
aplicados -0,90 V por 300 segundos, com o intuito de compara-las diretamente entre si. A
faixa de concentracdo explorada neste experimento foi de 1,0 a 6,0 ug L™ para o chumbo
e 20,0 a 110,0 pg L™ para o cobre. As solugdes foram adicionadas 50 mmol L™ de HCI
como eletrélito suporte. O mesmo eletrodo de carbono vitreo modificado com mercurio
(mesma area) foi utilizado para todas as medidas eletroquimicas de redissolugao

(voltamétrica e potenciométrica).

Tabela 7. Caracteristicas analiticas para as técnicas de redissolugdo voltamétrica de
onda quadrada (SWSV) e de redissolugéo potenciométrica a corrente constante (CCSP).

SWSV CCSP

Metal LD LQ Sensibilidade LD LQ Sensibilidade

ML) (oL (WAVHg'L) | (L") (ugL") (sHg™ L)

Cu 1,56 5,20 0,075 0,15 0,50 0,0302

Pb 0,125 0,417 0,843 0,013 0,050 0,0295

LD - Limite de detecgao (SNR = 3); LQ — Limite de quantificagdo (SNR = 10); SNR — raz&o sinal/ruido.

De acordo com a Tabela 7, a redissolugao potenciométrica a corrente constante
foi a técnica que se apresentou mais adequada para a determinacao simultdnea dos dois

metais, pois apresentou melhores parametros analiticos.
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3.3. Imobilizacdo do mercurio no eletrodo de trabalho — Modificacao “on-line” vs.

Modificacao “off-line”

Durante as analises executadas até o momento trabalhou-se com eletrodo de
carbono vitreo previamente modificado com mercdrio, como descrito na parte
experimental. Entretanto ao iniciar as andlises usando as amostras de azeite de dendé
verificou-se uma rapida diminuicdo da sensibilidade do eletrodo frente a quantificacdo dos
ions metdlicos. Assim, buscou-se avaliar a possibilidade da imobilizagdo simultdnea dos
ions metalicos a serem analisados e o mercurio, a qual denominamos de imobilizagao
“on-line”.

A verificacdo da resposta analitica entre as metodologias de imobilizagdo foi
avaliada ao se comparar 0s potenciogramas obtidos pelas técnicas de modificagdo “on-
line” e “off-line”, respectivamente. Para uma mesma amostra de azeite de dendé foram
feitas adices de 5 pL de solucédo padrdo 21 mg g’ de Cu e 45 pL de solugdo padrao 1
mg g de Pb em um volume de 1,95 mL de HCI 50 mmol L. As Figuras 9, 10 e 11
mostram os potenciogramas e as curvas de adicdo de padrdo para cobre e chumbo
obtidos com as duas formas de imobilizagao. Os parametros analiticos utilizados estao na
Tabela 5.

Coeficientes de correlagao de 0,9975 e 0,9991 para as curvas de cobre e chumbo,
respectivamente, para a andlise “off-line” indicaram boa linearidade das andlises, o que
também foi observado para a imobilizacdo “on-line” com coeficientes de correlagdo de
0,9994 e 0,9991 para as curvas de cobre e chumbo, respectivamente. Vale ressaltar que
ndo houve perda dos metais durante o processo de extragédo por ultra-som, pois estudos
de recuperagao foram aplicados e outras técnicas de andlise utilizadas para esta
avaliacao, cujos resultados serao apresentados nas proximas secoes.

Os picos de chumbo e cobre nos potenciogramas onde foi empregada a

modificagdo “on-line” de Hg no eletrodo de trabalho de carbono vitreo, apesar de
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apresentar uma area menor em relagdo as areas obtidas nas mesmas condigdes
empregando-se o eletrodo modificado previamente com Hg, conforme se observa na
Figura 11, ainda assim possui uma boa resposta analitica quando realizada a curva de
adicao de padrao (Figuras 9 e 10). A vantagem de se utilizar o método de modificagao
“on-line” do eletrodo de trabalho gira em torno da agilidade que este procedimento
oferece para andlise de muitas amostras num curto periodo de tempo, ndo havendo a
necessidade de se desmontar o esquema experimental para fazer uma nova modificagao.
Os valores de concentracdo de Cu e Pb (em pg g amostra) obtidos a partir das curvas
de adigdo de padrao para as duas metodologias foram equivalentes, mostrando ser a
modificagdo “on-line”, uma metodologia confiavel para o calculo das concentragcoes
destes metais. A mobilizag&do “on-line” se torna vantajosa pelo fato de permitir realizar um

ndmero maior de andlises sem interrupgdes, mantendo-se a mesma resposta analitica.

3,0
2,5
2,0

1,5
350

Area

1,0
0,5
0,0

0,00 0,05 0,10 0,15
Concentragao de chumbo, ppm

300+

250

) 2004

Q 1

= 50
100 1

50

Area

LN B A LA B T T T
-9 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -0,1 0,0
Potencial V

0 X 0.2 03
Concentragao de cobre, ppm

Figura 9. Potenciogramas de redissolugéo para amostra de azeite de dendé e 4 adicoes
consecutivas de 5 pL de solucéo padrao 21 mg g”' de Cu e 45 pL de solucdo padréo 1
mg g" de Pb. Condicdes: eletrodo de CV previamente modificado com Hg, volume de
amostra de 250 pL e volume de eletrdlito suporte (HCI 50 mmol L") de 1000 pL.
Parametros eletroquimicos conforme a Tabela 5.
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Figura 10. Potenciogramas de redissolugao para amostra de azeite de dendé e 4 adi¢oes

consecutivas de 5 uL de solucdo padrao 21 mg g’ de Cu e 45 uL de solugéo padrédo 1

mg g’ de Pb. Condicdes: eletrodo de CV modificado “on-line” com Hg, volume de
amostra de 250 pL, volume de eletrélito suporte (HCI 50 mmol L) de 950 pL e 50uL de

HgCl, (5 mmol L). Parametros eletroquimicos conforme Tabela 5.
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dt/dE

0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0
Potencial, V

Figura 11. Potenciogramas de redissolugdo para amostra de dendé usando eletrodo de
CV modificado com Hg previamente a analise e eletrodo de CV modificado com Hg
durante a eletrodeposi¢cdo do Cu e do Pb. (a) Amostra (250 uL) + Eletrdlito suporte (HCI
50 mmol L™ - 1000 pL). (b) Amostra (250 pL) + Eletrélito suporte (HCI 50 mmol L™ - 950
uL) e HgCl, (5 mmol L' — 50 uL). Parametros eletroquimicos conforme Tabela 5.

3.4. Teste de recuperacao

Como foi discutido no capitulo 1, a utilizagdo da energia ultrassénica vem sendo
largamente utilizada para o preparo de amostras. Banhos ultrassénicos, comumente
encontrados em laboratérios ndo apenas de quimica, sdo fontes de energia de baixo
custo. Nao sendo diferente em nosso laboratério, um banho ultrass6nico de bancada foi
avaliado no estudo da extragdo de cobre e chumbo nas amostras de azeite de dendé.
Previamente a estes estudos, a eficiéncia de diferentes banhos foi avaliada por meio de

um simples teste: uma folha de aluminio foi posta no fundo do banho (em contato com o
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metal), adicionou-se agua e acionou-se o ultra-som. Em poucos segundos foi observada
a perfuragao da folha de aluminio, sendo mais intenso este processo sobre a regidao dos
cristais piezelétricos [99]. Este simples teste permitiu a escolha de um banho que
estivesse dentro das condicdes normais de uso, ou seja, dentro de sua vida util de
trabalho, uma vez que a utilizagdo inadequada diminui 0 seu tempo de uso nas condigdes

ideais.

3.4.1. Estudo do tempo de extracdo

Foram avaliados os efeitos do tempo de extracdo sobre a porcentagem de
recuperacdo de padrées de cobre e chumbo adicionados nas amostras fortificadas. A
Figura 12 mostra a influéncia do tempo de US variando de 0 a 60 minutos na extragdo de
Cu e Pb. A técnica utilizada para a determinagao de cobre e chumbo nestes estudos foi a
redissolugao potenciométrica a corrente constante. Nestes testes usou-se como solugao
extratora uma mistura 1:1 de HCI concentrado e H,O, 30%.

O tempo em que o sistema reacional foi submetido ao US influenciou
positivamente na decomposi¢do da matriz oleosa e também na extragdo das espécies
metalicas para a solugdo aquosa. Perfis de extragdo similares foram observados, com
eficiéncia levemente maior para a extracdo do cobre. O cobre apresentou uma
recuperagao maior que o chumbo em tempos de extracdo menores. Com 20 minutos de
extracdo todo o cobre adicionado na fortificacdo das amostras foi recuperado, ao
contrario do chumbo, que necessitou de um tempo maior, cerca de 60 minutos. A escolha
do tempo de extragado para as analises posteriores ficou em fungao do chumbo, ja que o

méaximo de recuperagao deste metal foi atingido no tempo de 60 minutos.
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Figura 12. Influéncia do tempo de US na extracdo de Pb e Cu nas amostras de azeite de

dendé. Foi utilizado como solugéo extratora uma mistura 1:1 de HCI concentrado e H.O,
30%.

3.4.2. Comparacdo da eficiéncia da recuperagdo com e sem o emprego do US

A fim de se avaliar a eficiéncia da energia ultrassénica na recuperacao de Pb e Cu
na amostra de dendé, foram feitos testes de recuperacdo seguindo o procedimento geral
de extragao, porém sem utilizar o US. Foram avaliados o percentual de recuperagéo nos
tempos de 20 e 60 minutos. As amostras de azeite de dendé com a mistura reacional de
HCI concentrado e H,O, foi colocada em um recipiente com agua suficiente para cobrir
1/3 do frasco de modo a que a temperatura do frasco permanecesse a temperatura
ambiente, tal modo como ocorria nos frascos submetidos ao US. As Figuras 13 e 14
mostram a eficiéncia de recuperagdo com e sem o uso de US para as espécies Pb e Cu

numa amostra de azeite de dendé nos tempos de 20 e 60 minutos.
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Figura 13. Eficiéncia da utilizacdo do US para recuperagcao de Pb em amostra de azeite
de dendé. Foi utilizado como solucdo extratora uma mistura 1:1 de HCI concentrado e
H,O, 30%.
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Figura 14. Eficiéncia da utilizacdo do US para recuperacdo de Cu em amostra de azeite
de dendé. Foi utilizado como solucdo extratora uma mistura 1:1 de HCI concentrado e
H,O, 30%.
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Comparando-se o perfil de recuperacao para as espécies Pb e Cu, observa-se
que a energia ultrassdnica acelera a taxa de recuperagdo destas espécies para o meio
aquoso, ja que nas amostras onde nao se aplicou o US seriam necessarios tempos de

extragao superiores a 60 minutos para ocorrer a total extragao destes metais.

3.4.2. Estudo da eficiéncia dos reagentes na extracao

Diversas condi¢des foram utilizadas para a extragdo dos metais nas amostras de
azeite de dendé. Avaliaram-se os seguintes meios: HCI concentrado, HNO; concentrado,
H.O, (30 %) e as mistura dos reagentes concentrados 1:1 (v/v) HCl e H,O, e 1:1 (v/v)
HNO; e H.0.. As solugdes foram analisadas pela redissolugao potenciométrica a corrente
constante, uma vez que esta técnica € menos sujeita a interferéncia de compostos
organicos que se adsorvem a superficie do eletrodo provocando a falta de repetibilidade
de sinal ou mesmo o bloqueio do eletrodo.

Falta de repetibilidade de sinal foi observada quando as amostras foram tratadas
com HNO; concentrado foram analisadas. A formagao de compostos nitrogenados deve
ser a principal causa deste resultado [85-86], indicadas pela coloragdo amarelada da
solugdo. Dessa maneira, procederam-se 0s estudos de extragdo de cobre e chumbo nas
amostras de azeite de dendé utilizando a) HCI concentrado, b) H.O, (30 %, m/v) e c) a
mistura de HCI concentrado e H.O, (30 %, m/v).

A Figura 15 ilustra as etapas do procedimento de extracdo, sendo possivel
observar o aspecto do azeite de dendé apés o tratamento com 2 mL 1:1 (v/v) HCI

concentrado e per6xido de hidrogénio.
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t=0 min t = 60 min

Figura 15. Amostra de azeite de dendé antes e depois do processo de extragao usando 2
mL 1:1 (v/v) HCI concentrado e H,0..

A composicdo desta solucdo extratora foi entdo investigada, partindo-se de duas
fragdes, uma com 1 mL de HCI concentrado e outra com 1 mL de H,O,, sendo feitas
adi¢coes no primeiro frasco de H,O, e no segundo de HCI concentrado e até o volume
total de 3 mL. Neste experimento fixou-se o tempo de 60 minutos de exposi¢do ao ultra-
som. As respectivas porcentagens de extracdo sdo mostradas nas Figuras 16 e 17.

Analisando a Figura 16 é possivel verificar a eficiéncia da extragao ultrassoénica de
cobre e chumbo com a mistura de &cido cloridrico e peroxido de hidrogénio em diferentes
composicoes. Verifica-se que ao se trabalhar com uma mistura de 1:1 (v/v) HCI e H,O,
obteve-se uma eficiéncia de 100 % na extracdo do cobre € > 95 % na extracdo do
chumbo. O mesmo pode ser observado na Figura 17. Comparando as Figuras 16 e 17,
percebe-se o maior rendimento de extragdo para o peréxido de hidrogénio, sugerindo que
0 processo oxidativo atua mais intensamente na liberagdo do cobre da matriz.

Esta mistura favorece a formacao de Cl, (2HCI + H,O, —> Cl, + 2H,0) [99],
forte oxidante que digere parcialmente a matriz organica. Esta digestdo foi observada

pela clarificagcdo da amostra de azeite de dendé (Figura 15) inicialmente amarela, sendo
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que este mesmo fendbmeno nao foi verificado quando apenas acido cloridrico concentrado
ou perdxido de hidrogénio foi usado como extrator. Adicionalmente, a adsorgao do azeite
a parede do frasco durante a extragdo deve ser fortemente considerada no aumento da
eficiéncia do processo, pois a area de contato entre o extrator e o azeite € aumentada.
Além disso, a transferéncia da solugcao extratora contendo os metais extraidos através de
uma pipeta de Pasteur foi favorecida devido a adsorcdo do azeite a parede do frasco.
Dessa maneira, nao houve necessidade de filtracdo ou separacdo das fases orgéanica e
aquosa. O elevado grau de reprodutibilidade das andlises por redissolugdo
potenciométrica das solugbes extratoras, além da boa repetibilidade de sinal, indicou a
auséncia dos efeitos deletérios causados pela presenca de eventuais substancias

organicas provenientes do azeite sobre a superficie do eletrodo.
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Figura 16. Influéncia do volume de HCI concentrado empregado na % de extragao de Cu
e Pb em azeite de dendé. O volume de H,O, 30% foi de 1,0 mL e o tempo de US utilizado

foi de 60 minutos.
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Figura 17. Influéncia do volume de H,O, 30% empregado na % de extragao de Cu e Pb
em azeite de dendé. O volume de HCI concentrado foi de 1,0 mL e o tempo de US

utilizado foi de 60 minutos.
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3.5. Andlise das amostras de dendé

Antes de proceder a analise das amostras de azeite dendé, foi feita uma curva de

calibracado para cobre e chumbo nas mesmas condi¢gdes para andlise das amostras.

Foram utilizados padrdes de concentracdo 0,13 mg L™ de Pb e 2,30 mg L™ de Cu, e um

branco (HCI 50 mmol L"), sendo adicionados volumes de 10 pL de cada solugéo a célula

eletroguimica. As curvas mostraram um comportamento linear para cobre e chumbo nas

condicdes otimizadas. Os coeficientes angular (sensibilidade) e de correlagcao (R) para as

respectivas curvas de cobre e chumbo foram 0,0302 s g™ L (R = 0,99891) e 0,0295 s pg’

L (R = 0,99672), respectivamente. A faixa de trabalho do cobre foi de 0,50 a 400 ug L™ e

para o chumbo foi de 0,05 a 295 pg L™, o que indica a possibilidade de analisar amostras

de azeite de dendé com rapidez e boa sensibilidade. A Figura 18 mostra as curvas

analiticas referentes ao cobre e o chumbo.
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Figura 18. Curvas analiticas por adicdo de padrdo em um branco de HCI (50 mmol L™ -
1200 pL) + HgCl, (5 mmol L' — 50 uL). Volumes de adicdo de padrdes: 10 L,

concentracdes de padrdes: 0,13 mg L' de Pb e 2,30 mg L de Cu.
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Estudos de repetibilidade e reprodutibilidade para uma amostra contendo 2,86 ug
g de cobre e 0,09 pug g de chumbo apresentaram resultados de desvio padréo relativo

<7 % e £5 %, respectivamente.

As amostras foram divididas de acordo com sua procedéncia e subdivididas em
artesanais e industriais e seguiram-se, para todas elas, os mesmos parametros de
extracdo e andlise otimizados anteriormente. As analises foram feitas em ftriplicata e

calculado o seu desvio padrao com um intervalo de confianga de 95%.

As amostras de azeite de dendé foram pesadas, aproximadamente 0,090 gramas
de cada e transferidas para os frascos de extragdo. Em seguida, foi adicionada a mistura
reacional. O frasco de extragao foi fechado e colocado no banho de ultra-som (na posicao
dos cristais piezelétricos) durante o tempo de 60 minutos. Apds a etapa de extracdo, as
amostras foram analisadas tanto por redissolugdo potenciométrica a corrente constante
quanto por GFAAS. Os resultados das andlises por CCSP e por GFAAS estédo descritos

nas Tabelas 8 e 9.
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Tabela 8. Resultados de cobre obtidos apds preparagdo e andlise das amostras por

redissolugdo potenciométrica a corrente constante e por espectrometria de absorgao

atbmica.

Amostra Tipo Cu o g) Culuog) Teste t
por CCSP | por GFAAS

C Industrial 292+0,26 | 5,16 £0,08 14,27
D Artesanal 1,80+0,17 | 1,41 £0,04 3,85
F Industrial 2,86 £ 0,14 | 3,27 £0,07 4,52
K Industrial 1,55+£0,01 | 1,57 0,01 2,44
L Artesanal | 16,54 +0,04 | 18,33 + 0,21 14,47
M Industrial 2,24 +0,17 | 1,87+0,08 3,40
N Artesanal 8,98+1,10 | 7,25+0,90 2,10
P Industrial 2,38+0,28 | 3,03+0,02 3,99
T Industrial 2,22+0,16 | 2,78 £0,05 3,77
\Y Artesanal 2,06 £0,03 | 1,93 £0,02 4,22
Y Industrial 1,58 +0,08 | 1,62 +£0,03 0,81
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Tabela 9. Resultados de chumbo obtidos apds preparacao e analise das amostras por
redissolugdo potenciométrica a corrente constante e por espectrometria de absorgao

atébmica.
Arostra oo Pb(ugg’) | Pb(ugg’)
por CCSP por GFAAS Teste t

C Industrial 0,21 £0,02 | 0,20 +0,01 0,77
D Artesanal 0,19+£0,03 | 0,29 +0,01 5,46
F Industrial 0,09 +0,01 | 0,08 £0,02 0,77
K Industrial 0,05 +0,01 | 0,05+0,00 0

L Artesanal 0,11 +0,01 | 0,18 0,01 8,54
M Industrial 0,04 £0,00 | 0,09 £0,02 4,33
N Artesanal 0,19+£0,03 | 0,16 £ 0,02 1,44
P Industrial 0,14 £ 0,01 0,16 + 0,01 2,44
T Industrial 0,23+0,00 | 0,21 +0,01 3,45
\Y Artesanal 0,23 £0,00 | 0,25 0,01 3,45
Y Industrial 0,37 £0,00 | 0,39 +0,02 1,73

Comparando-se os resultados obtidos para a redissolugcdo potenciométrica a
corrente constante e para absorgado atdmica e fazendo uma regressao linear dos dois
métodos, foram encontrados coeficientes angular e linear muito proximos de 1 e zero,
respectivamente (Figura 19). Os intervalos de confianga para tais coeficientes séo (0,93
0,13) e (0,03 + 0,03) ug g, respectivamente para o chumbo e (1,05 + 0,07) e (0,09 +
0,44) ug g, respectivamente para o cobre para um nivel de confianca de 99 %, sendo
encontrado um coeficiente de correlagédo de 0,920 e 0,978 para o chumbo e o cobre,
respectivamente. O teste t-student para comparagdo de medidas repetitivas também foi
aplicado nestas andlises. Para o cobre, com excecdo das amostras C e L, todas as
amostras apresentaram um valor de t menor que o valor tabelado (4,60) para um nivel de

confianca de 99 %. Para o chumbo com excec¢&o das amostras D e L, todas as amostras
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apresentaram um valor de t menor que o valor tabelado (4,60) para um nivel de confianga
de 99 %. Com base nesses resultados podemos afirmar que nenhuma diferenga

significativa entre os métodos foi observada.
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Figura 19. Comparagéo dos resultados obtidos entre a redissolugdo potenciométrica a
corrente constante (CCSP) e a absorgao atémica (GFAAS) para a determinagéo de cobre
e chumbo.

Apenas a amostra L apresentou teor de cobre acima do permitido para o dendé
processado na forma de azeite que é de 17 pg g' [63]. Todas as outras amostras
apresentaram valores muito abaixo para este metal. Para o chumbo, com exce¢éo das
amostras industriais F, K e M, as amostras de azeite de dendé apresentaram
concentragdes acima do permitido para éleo vegetal processado (o valor maximo

preconizado é de 0,10 ug g™).

3.6. Avaliacao da etapa de extracao de Pb e Cu do residuo oleoso

Como a amostra de dendé é uma fase oleosa, 0 emprego da mistura reacional
nao destréi totalmente a matéria organica. Este fato é observado pela permanéncia de
um residuo oleoso incolor no frasco onde foi aplicado o US (Figura 15), apés a

transferéncia da solugdo extratora. Para verificar se esta mistura reacional, numa Unica
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etapa, seria capaz de extrair para a fase aguosa todo o Pb e Cu presentes no dendé,
uma segunda etapa de extragdo no residuo oleoso foi realizada, empregando-se os
mesmos volumes de reagentes, certificando-se de que toda a solugdo extratora da
primeira etapa havia sido previamente retirado do residuo oleoso. O tempo de US foi
fixado em 60 minutos. Todas as amostras analisadas apresentaram resultados abaixo de
limite de detecgao da técnica para ambas as espécies, mostrando desse modo que uma
Unica etapa de extracdo, no tempo pré-estabelecido, foi capaz de extrair para a fase

aquosa todo o Cu e Pb presentes no azeite de dendé.
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Capitulo 4

CONCLUSOES E

PERSPECTIVAS FUTURAS
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4.1. Consideracoes finais

Com este trabalho foi possivel desenvolver uma metodologia eletroanalitica para
determinagdo simultdnea de cobre e chumbo em amostras de azeite de dendé,
mostrando que métodos de redissolugdo sdo vantajosos, quando a analise de elementos
ao nivel de tragco é necessaria. A interferéncia da matéria organica residual fez com que
para a analise destas espécies fosse empregado o método da redissolugdo
potenciométrica a corrente constante, por este sofrer menor interferéncia durante a
andlise de residuos de 6leo do processo de extragao.

A técnica de redissolugdo potenciométrica empregando o eletrodo de carbono
vitreo modificado “on-line” com Hg, permitiu que tanto o Pb quanto Cu fossem analisados
nas mesmas condicbes empregadas. A imobilizacdo “on-line” permitiu que todo o
processo analitico fosse acelerado em razdo de ndo ter sido necessario efetuar
modificagdes do eletrodo de trabalho antes de cada analise.

A implementagcao do método de extracdo auxiliado por US trouxe vantagens,
devido ao processo ser efetuado em condicdes ambientais de temperatura e pressao,
utilizando pequenos volumes de reagentes.

O uso da energia de US para auxiliar a etapa de digestdo da amostra se mostrou
eficaz, visto que maiores percentuais de extragdo eram obtidos com maiores tempos de
US empregados.

Comparando-se a porcentagem de recuperagao de cobre e chumbo em amostras
de dendé, com e sem o emprego da energia de US, observa-se que a energia
ultrassénica foi capaz de acelerar a taxa de recuperacdo das espécies em estudo para a
solugcdo extratora e também aumentar o seu rendimento.

Uma Unica etapa de extracao foi eficaz para extrair o cobre e o chumbo presentes
no azeite de dendé, mostrando que o emprego combinado de HCI concentrado e H,O; foi
capaz de remover 0s metais da matriz em estudo que porventura estavam presentes na

fase oleosa, com o uso da energia ultrassonica.
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A reducdo de custos e de tempo nas etapas preliminares da analise com a
implementagao desta técnica de extragdo € consideravel, visto que para uma extragao
multifases, volumes consideraveis de solventes, mais de uma etapa de extragdo e
procedimentos de pré-concentracdo da amostra seriam necessarios. Na metodologia
proposta, uma simples etapa de extragao foi realizada, com redugédo de volumes de
reagentes e amostras com consequente redugao de rejeitos quimicos.

O emprego da técnica eletroanalitica também é um outro fator de redugédo de
custos, visto que o equipamento pode ser considerado de baixo investimento para um

laboratério.

4.2. Perspectivas Futuras

A técnica de extracdo assistida por ultra-som mostrou-se capaz de extrair para a
fase aguosa os metais de interesse neste estudo, sem a necessidade da decomposicao
total da fase organica, mostrando ser um método simples e eficiente para abertura de
amostras, podendo assim ser estendida para outros tipos de matrizes e para extragcao de

outros analitos.

O azeite de dendé possui em sua composicao outros compostos de interesse, tais
como os esterois, tocoferois, pigmentos e, além de ser rico em vitamina E [100]. Estudos
poderao ser realizados para a identificagao e quantificacdo de componentes lipossollveis
por técnicas de separacao disponiveis no DQ/NUPIS, a fim de se avaliar os efeitos do

refinamento sobre esses componentes.

As técnicas eletroanaliticas, apesar de se mostrarem capazes de analisar as
espécies metalicas da solugdo extratora, sofriam interferéncia da matéria orgéanica
residual que eram arrastados na transferéncia da solugdo extratora para um frasco

descontaminado. Desse modo, alternativas tiveram de ser elaboradas de modo a evitar a
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interferéncia da matéria organica nas analises dos metais. A energia de microondas é
capaz de decompor totalmente a matéria orgénica, diminuindo consideravelmente o
residuo de carbono na amostra. Desse modo, o processo de quantificacdo de metais,
apdés a abertura da amostra por microondas seria capaz de fornecer amostras mais
“limpas” tornando possivel a diminui¢cdo do limite de deteccao e também, a possibilidade

de se obterem resultados mais precisos.

Devido a toxicidade do Hg, estudos tém sido realizados para encontrar
alternativas de substituir o emprego deste metal em determinagdes eletroanaliticas onde
€ necessaria a modificacdo do eletrodo de trabalho por Hg, de modo a obter respostas
analiticas adequadas e sensiveis [101-103]. Enquanto uma gama de eletrodos nao-
mercuriais, incluindo o eletrodo de ouro, carbono, ou iridio, tem sido investigada, nenhum
deles é capaz de alcangar a potencialidade do mercurio. Recentemente, foi demonstrado
que eletrodos de filme de bismuto oferecem desempenho de redissolucdo de alta
qualidade, comparando-se aqueles do mercuario. Varias alternativas apropriadas do
eletrodo de filme de bismuto incluem a simples preparagdo “on-line” do mesmo, alta
sensibilidade e sinais analiticos bem definidos, com boa resolucao, além de ser um metal
que ndo agride sobremaneira 0 meio ambiente, apresentando uma baixa toxicidade
comparada ao mercurio. O emprego de eletrodos de filme de bismuto permite a analise
simultanea de metais tais como Cd, Zn, Pb e Cu, numa mesma varredura de potencial
[104]. Desse modo, o desenvolvimento de um eletrodo de filme de bismuto para uma
metodologia eletroanalitica para determinacdo simultnea destes metais no azeite de
dendé seria interessante, a fim de se comparar os resultados obtidos com o uso deste

eletrodo frente ao eletrodo de filme de mercurio.
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