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UL
Determinagao de calcio, cobre, cromo, ferro, magnesio, manganés, potas

sio, sodio e zinco em etanol por espectrometria de absorcao atomica.
Elisabete A. De Nadai Fermandes

Orientador: Henrique Bergamin Filho

RESUMO

Foram estudadas as melhores condigoes analiticas de deter
minacao de ferro, cobre, cromo, calcio, magnesio, sodio, manganes, zinco
e potassio em etanol absoluto, 29,87 v/v, por espectrometria de absorgao

atomica, com chama de ar-—acetileno.

Os fluxos dos gases componentes da chama e a altura do
queimador em relagao ao feixe otico foram otimizados para cada elemento.
Obseryou—se que existe uma razao acetileno-ar e um perfil caracteristico
de distribuigao vertical dos atomos no estado fundamental para cada ele

mento.

Constatou-se uma influéncia significativa da variagao do
grau alcoolico das amostras de etanol sobre a sensibilidade das determi
nagoes. Obteve-se para cada elemento uma curva de regressao repre
sentativa da variagao da absorbancia com o grau alcoolico na faixa de 90

a 99,8%Z, em um nivel de concentragao do elemento.

. ~ - . * . . -
A avaliagao das caracteristicas analiticas do metodo  se

guiram as normas preconizadas pela TUPAC , 1978. A precisao foi avalia-



VAL,
da em duas concentragoes dos elementos, observando-se um desvio padrao re
lativo maximo de 4,5% para baixas concentragoes (0,02 a Q,1 pg.ml ') e

de 0,45% para concentragoes dez vezes mais elevadas.

A exatidao foi estimada por testes de recuperagao em di
versas amostras de etanol, que apresentavam concentragoes mensuraveis dos

elementos em estudo. Em todos os casos, constatou—se que a recuperagao

media foi de 100%.

As curvas de padronizagao apresentaram boa linearidade na
faixa de concentragao estudada e a sensihilidade e o limite de detegao
foram extraidos diretamente da curva. A sensibilidade da determinagao
de metais em etanol foi em geral 2 - 3 vezes superior aquela obtida para

agua.



AX.
Determination of calcium, copper, chromium, iron, magnesium, manganese,

potassium, sodium and zinc in ethanol by atomic absorption spectrometry.

Elisabete A. De Nadai Fernandes

Adviser: Henrique Bergamin Filho

SUMMARY

The direct determination of calcium, copper, chromium,
iron, magnesium, manganese, potassium, sodium and zinc in ethanol by
atomic absorption spectrometry with air-acetylene flame is proposed.
Effects of fuel/oxidant ratio, burner height and water content in the
samples were investigated in detail. The method allows the determination
of the elements with good precision (r.s.d. < 4.57 for low concentrations
and good accuracy (mean recoveries of 1007 after standard additioms).

The limits of detection ranged from 0.0004 to 0.0088ug.ml ' for the

elements tested.



1. INTRODUGAO

O etanol, composto organico de formula simplificada,
C,HsOH, e o segundo solvente em uso, depois da agua, afirmam PALACIO LLA
MES (1956) e MONICK (1968). Industrialmente, pode ser obtido por via sin
tetica ou bioldgica, atraves da fermentagao de produtos agricolas, apre
sentando este ultimo sistema grande importancia na economia brasileira.
O termo alcool e utilizado na pratica para designar uma mistura etanol-
agua, sendo que a proporcao entre estas duas substancias e o teor de ele
mentos secundarios definem os diversos tipos de alcool no mercado: al

cool anidro ou absoluto, alcool hidratado ou carburante, alcool retifica

do industrial, fino ou extra-fino, alcool bruto ou de segunda, etc.

Sua aplicabilidade se estende as mais variadas atividades
humanas, podendo ser dividida principalmente nas seguintes areas de inte

resse.:

industrial: como solvente nas industrias quimica, farmaceu

tica e de cosmeticos.

alimenticia: principalmente em bebidas e licores.
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alcoolquimica: como materia-prima para os mais diversifi-
cados produtos: eteno, derivados aceticos,

derivados halogenados, eteres, esteres eti

licos e butilicos, obtengao de borracha sin

tetica, entre outros.

combustivel: utilizado tanto em mistura com a gasolina, au
mentando sua octanagem, como na alimentagao

direta de motores a alcool.

Estando o Brasil atualmente vivendo a redescoberta do
alcool como combustivel para veiculos motorizados, notavel interesse tem
sido despertado na area da quimica analitica do produto, na tentativa de
se verificar os metais presentes e sua possivel acao corrosiva sobre as
ligas metalicas em uso. Neste particular, estudos de cinetica de corro
sao em componentes de automoveis (tanques de armazenamento, boias de tan
ques, carburadores e filtros) vem sendo realizados. Ainda, a crescente
importancia do etanol como materia prima para a produgao de eteno, onde
o conhecimento e o controle das impurezas presentes sao de carater funda
mental, justifica um estudo mais aprofundado de sua composigao (BRUNING

e MALM, 19801.

A origem dos elementos metalicos contidos no etanol, pro
duzido por via biologica, e presumivelmente devida a varias fontes, as

sim reunidas:

a) aqueles elementos que fazem parte da composigao biblé

gica da materia prima, tais como potassio, magnesio,
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calcio, sodio e os micronutrientes ferro, zinco, manga

nés, cobre, cobalto e molibdenio.

b) aqueles de natureza tecnologica, provenientes:

~ dos tratamentos quimicos da planta, como os insetici

das e fungicidas contendo cobre e chumbo;

- dos diversos materiais com os quais o alcool entra em
contato, durante o processamento e armazenamento,
principalmente devido ao desgaste da maquinaria,
que pode contribuir com a presenga de cobre, zinco,

- .
estanho, ferro e aluminio;

- das impurezas presentes nos reagentes quimicos que
entram no processo de fabricacao, citando-se os agen
tes desidratantes como o benzeno, a benzina, o desi
dratol, o ciclohexano, os agentes desnaturantes como
o azul de metileno, canfora, piridina, e os agentes
neutralizantes como o hidroxido de sodio (STUPIELLO

et altt, 1973).

GOUX (1975], em sua discussao a respeito da determinagao
de elementos metalicos em combustiveis derivados de petroleo, cita aigg
mas das especificacoes em relagao aos limites maximos permissiveis para
vanadio, sodio, potassio, calcio e chumbo. A agao corrosiva do vanadio
sohre as ligas metalicas e parcialmente neutralizada pela presenca de
magnesio, devido a formaggo de compostos de alto ponto de evaporagao. Ja

em presenca de sodio e potassio, o efeito € acelerado, produzindo compos
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tos euteticos que se fundem a baixas temperaturas (566°C). O calcio vai
facilitar a formagcao de depositos solidos de dificil remocao, mesmé atra
ves de lavagens com agua, e o chumbo tende a anular o efeito depressivo

do magnesio sobre a corrosao.

Por outro lado, o unico item de especificagao tecnica, es
tabelecido pelo Instituto do Agucar e do Alcool, conforme o Ato nQ 14/80
de 03 de julho de 1980, refere-se ao teor maximo de cobre, fixado em0,07
' ppm, unicamente para o alcool etilico anidro combustivel. Entretanto, ob
servou-se em relatorios de reunioces do corpo tecnico do Conselho Nacional
do Petroleo (CNP), responsavel por estas especificagoes, a sugestao de
se programar novos estudos para a avaliagao das impurezas presentes no
alcool etilico, como base para futuras especificagoes para o alcool eti

lico de fins combustiveis.

Face as consideragoes expressas, denota-se a importancia

pratica do estudo desses elementos, para que se possam especificar nor
3 . - . . -~ .

mas de controle, em termos de limites maximos permissivels, de acordo com

a finalidade a que se destina o etanol.

Notando-se a insuficiencia de metodologia especifica para
a analise de componentes inorganicos em etanol e verificada a sua viabi
lidade, propoe-se a espectrometria de absorcao atomica, por aspiragao di
reta da amostra, sem nenhum tratamento prévio, por ser um método de gran
de interesse, devido principalmente a sua simplicidade e seu potencial em

meio organico tanto quanto o aquoso.
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0 objetivo, entretanto, nao & estabelecer um método anali
tico definitivo, mas permitir o desenvolvimento de procedimentos detalha

dos de problemas particulares com os instrumentos existentes.
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2. REVISAO DE LITERATURA

Desde 1955, quando WALSH, na Australia, e ALKEMADE et alit,
na Holanda, desenvolveram os primeiros metodos de determinagao de metais
por espectrometria de absorgao atomica, esta tecnica tem sido aplicada
com sucesso para a analise de tecidos vegetais, solos, ligas metalicas,
minerios, tecidos animais, aguas naturais, bebidas, entre outros mate
riais. Entretanto, com relagao a determinagao de metais em alcoois, mais
especificamente em etanol, poucas referencias foram encontradas, e os
trabalhos se acham diversificados na literatura, conforme o emprego do

etanol nos diferentes setores.

Desta forma, a presente revisao destacou alguns trabalhos
de importancia realizados nas areas de bebidas alcoolicas e de solventes
organicos, de modo a permitir uma melhor compreensao dos fenomenos éue
concorrem para um aumento de sensibilidade, assim como fornecer subsidios
a um prﬁcedimento metodologico capaz de definir as melhores condigoes pa

ra a determinagao de metais em etanol.



2.1. Determinacao de metais em bebidas alcoolicas

A determinagao de metais em vinhos por AAS foi primeira
mente descrita por ZEEMAN e BUTLER (1962), salientando as vantagens des
te metodo em relagao aos coloriméetricos tradicionais, bastante morosos e
dificeis. Porem, as amostras eram antes evaporadas e incineradas, sendo
retomadas em acido, obtendo-se um fator de concentragao de 25 vezes, su
ficiente para a determinacao das mais baixas concentragoes. Entretanto,
a analise direta, sem preparo prévio, foi desenvolvida anos mais tarde,

como destacam os trabalhos a seguir.

Assim, SLAVIN (1965) observou que, na determinacao de co
bre e ferro em vinhos, a presenca do alcool e responsavel por um aumento
na sensibilidade, ao redor de 357, quando comparada aquela obtida em so

lugoes aquosas. Face a variagao do grau alcoolico das amostras, o autor

utilizou o metodo das adigoes padrao, a fim de obter resultados mais Pre

Cls0s.

Dois anos mais tarde, STRUNK e ANDREASEN propuseram a AAS
para a determinacao de cobre em uisque, conhaque e rum, entfe outras be
bidas, por aspiraggo direta das amostras. Observaram a necessidade de
preparar solugSes padrao, apresentando a mesma viscosidade das amostras.
Para tanto, uma vez que a graduacao alcoolica das amostras variou entre
20,0 e &4,5% ;/v, utilizaram solugoes padrao preparadas em etanol 50% v/w
As condigoes analiticas utilizadas foram aquelas recomendadas pelo fabri

cante do instrumento e os resultados apresentaram boa concordancia com o

metodo colorimetrico da AOAC.
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Em 1968, HOFFMAN et alii estabeleceram a composigao ele

mentar de 151 amostras de destilados produzidos ilicitamente, atraves
da analise por ativagao neutronica e AAS. Nesta ultima tecnica, as amos
tras foram nebulizadas em chama de ar-hidrogénio, para se determinar quan
titativamente cadmio, calcio, cobre, cromo, chumbo, ferro, potassio, mag
nésio, manganes, sbdio, estroncio e zinco. Os autores utilizaram solu
gSes-padrEo de grau alcoolico semelhante ao encontrado nas amostras, pa
ra evitar os efeitos da variagao do solvente organico nas medidas efe

tuadas.

Os efeitos da concentracao de alcool na determinagao de
cadmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, niquel e zinco em vinhos foram
investigados por MERANGER e SOMERS (1968). O aumento do teor de etanol
de 0 a 50%, na solugEo padrao multielementar dos metais citados, resul
tou em mudangas pronunciadas na linha de base, ao lado de um aumento na
sensibilidade. As alteragoes na linha de base introduziam muitos erros
na analise, a nao ser que parametros instrumentais, como relagao combu
rente-combustivel e taxa de aspiragao, fossem otimizados com solu
coes-padrao contendo a mesma concentracao alcoolica de cada vinho amostra
do. Os autores consideraram como técnica mais simples, a remogao do al
cool por evaporagao, como preconiza o procedimento oficial da AOAC (1965).
Observaram tambem que dos metais testados a alteragao da linha de base
foi negligivel apenas para o cobre, em concentragoes de alcool abaixo de
50% v/v, explicando, assim, o exito dos trabalhos de SLAVIN (1965)e

STRUNK e ANDREASEN (1967).

Em 1970, MEREDITH et alii, apos um estudo detalhado sobre
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metodos de determinagao de ferro em bebidas alcoolicas, recomendaram a
técnica de absorgao atomica, por ser mais rapida, exata e precisa éue os
metodos convencionais. As amostras foram nebulizadas em chama de ar-ace
tileno, observando-se rigorosamente o teor alcoolico das amostras. Bebi
das com graduagao alcoolica variando entre 43-45% v/v foram lidas con
tra uma curva de padronizagao preparada em etanol 43% v/v. Entretanto ,
para produtos a 50% v /v, outra serie de padroes foi preparada em etanol
50% ou, quando conveniente, as amostras eram diluidas a 43% v/v. Para a

analise de vinhos a 20% v/v, elevaram o grau alcoolico para 43% v/v, por

diluigao adequada das amostras com etanol 95% v/v.

Em 7972, VARJU comparou dois metodos de preparo de amos
tra para a determinagao de cobre, ferro e magnésio em comhaque, usando
chama de ar—acetileﬁo: @¢9) aspiraggo direta da amostra e (2) oxidagaopré
via, retomando o residuo em agua. No primeiro metodo, um ajuste do grau
alcoolico das amostras era feito a 50% v /v, quando as mesmas estivessem
fora dos limites de 47-53% v/v. As curvas de padronizagao foram prepara
das em etanol 507 v/v e os resultados mostraram que a exatidao n3o o afe
tada significativamente, se o teor alcoolico variar menos que 5% em tor
no deste valor. Um desvio padrao relativo de 3 a 7% foi observado entre
os dois metodos, sendo maior para baixas concentragoes do metal. Entre
tanto, as diferencas relativamente pequenas mostraram que havia pouco e
feito de matriz nas amostras, tornando desnecessaria a mineralizagao pre
liminar das mesmas. Alem disso, verificou que, trabalhando com solugoes

alcoolicas a 50% v/v, a sensibilidade apresentou um ganho aproximado de

100% sobre aquela obtida em solugoes aquosas.
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Dois anos depois, GEGIOU e BOTSIVALI (1975) determinaram

chumbo em vinhos e outras bebidas por aspiragao direta das amostras em
chama de ar-acetileno. A sensibilidade do metodo proposto € menor do
que a dos metodos que envolvem procedimentos de concentragao, mas apresen
tam a vantagem de grande simplicidade e rapidez, com exatidao e precisao
comparaveis. O efeito das diferentes matrizes das amostras sobre a ab-

sorcao foi investigado pela adigao de quantidades conhecidas de chumbo.
0 decréscimo na taxa de aspiragao observado para os vinhos, em relagao a
da soluggo aquosa de mesma concentraggo, era compensado por um igual au
mento na absorgao do chumbo, atribuido a presenga de etanol nas amostras.
Assim, foi estabelecida uma correlagao entre a absorgao e taxa de aspira
gao com concentragoes crescentes de etanol. Uma vez que a absorgao do
chumbo aumentava efetivamentecom o acrescimo de etanol, e como existiauma
variacao no teor alcoolico das amostras, recorreram ao metodo das adigoes

para se proceder as determinacgoes.

2.2. Determinagao de metais usando solventes organicos

Segundo THOMPSON e REYNOLDS (1978), o uso de solventes or
ganicos misciveis com agua foi, até 1968, a pratica mais comumente empre

gada para aumentar a sensibilidade da analise de um elemento. Diversos

alcoois, entre eles, o etilico e o isopropilico, juntamente com a aceto

na, foram os solventes de maior aplicagao, inclusive na determinagao de
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metais que formam oxidos refratarios na chama. Entretanto, com o desen
volvimento dos equipamentos de absorgao atomica, possibilitando um aumen
to significativo na sensibilidade, este :procedimento tornou-se menos fre

quente.

Em 196Q, ROBINSON observou que solventes organicos aumen
tavam tanto a emissao como a absorgao da linha espectral 341,4 nm do ni
quel. O estudo foi realizado em solugaes contendo 50 ppm de niquel em
dezessete solventes, incluindo o etanol, nebulizados em chama de oxicia
nogenio. O autor comenta que o ganho na absorgao nao pode ser justifica
do apenas pelo acrescimo de temperatura da chama, uma vez que o numero
de atomos no estado fundamental tende a decrescer com temperaturas eleva
das. Alem disso, salientou que, como os solventes organicos sao queima
dos com facilidade,,um numero maior de atomos no estado fundamental e for
mado na chama por unidade de tempo. Paralelamente, desde que os solven
tes organicos evaporam mais facilmente do que a agua, o processo de for
magao de atomos no estado fundamental torna-se mais eficiente, aumentan-

do, consequentemente, a sensibilidade.

Um aumento relativo na sensibilidade analitica da determi
nacao de cobre, ferro, manganes, zinco e magnésio, adicionando solventes
organicos as solugoes aquosas desses elementos, foi tambem verificado por
ALLAN (1961). Varias misturas de solventes foram nebulizadas em chama de
ar-acetileno e o fluxo do combustivel foi ajustado, em cada caso, para
manter o mesmo tamanho e forma da chama com todos os solventes usados.
Aspirando solugoes 40% v/v de metanol, etanol, isopropanol e acetona, a
sensibilidade foi praticamente duplicada, comparada aquela obtida para

solugoes aquosas puras. O autor concluiu que este efeito e devido, prin
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cipalmente, ao aumento da quantidade de solugao que alcanca a chama
(maior taxa de aspiragao, aerosol mais finominimizando a condensagiqevg
poragao mais rapida do solvente) e, em segundo lugar, a pequena redugao
de temperatura da chama (redugao do efeito Doppler e aumento da concen

tragao atomica na chama, pela diminuigao do volume de gases).

LOCKYER et alii (1961) procuraram aumentar a sensibilida-
de da determinagao de certos cations em AAS, em chama de ar e gas de car
vao. Foi investigado o efeito de concentragoes crescentes de uma série
de alcoois (metanol, etanol, propanol, butilico e amilico) sobre a absor
bancia de magnesio, niquel, cesio, prata, calcio, ferro e zinco. Verifi
caram um aumento da absorbancia com a concentragao alcodlica, sendo que
para o propanol a estabilizagao foi alcangada a 50% v/v. Para este ulti
mo solvente, nesta concentragao, as sensibilidades relativas dos elemen
tos diferiram bastante, indicando que o efeito nao e devido somente as
mudangas na tensao superficial e viscosidade. Os autores sugeriram, en
tao, que o aumento de sensibilidade pode ser atribuido as provaveis alte
ragoes nas condigoes momentaneas da chama, quando o solvente das gotIcE

las e evaporado.

0 efeito da liberagao quimica dos atomos na chama foi ve
rificado por ROBINSON e KEVAN (1963), com solucoes 10 ppm de cromo, pre
paradas a partir de sais organicos e inorganicos, em agua, etanol, benze
no e etanol-benzeno (50:50). Os resultados indicaram que para solugoes
organo-metalicas um maior sinal de absorgao & obtido, suportando a tese
de que a populagao de Etomos'metélicos em uma chama e aumentada pelo uso

de solventes organicos e de compostos organo-metalicos. Ainda mais, que



-33.
compostos organo-metalicos em solugoes organicas proporcionam a maxima
absorgao e solugoes inorganicas aquosas,a menor sensibilidade. Assim,
para uma sensibilidade maxima, o metal deve estar em um solvente organi

co e na forma de um composto organo-metalico de facil decomposigao.

DAGNALL e WEST (1964) investigaram o efeito de alguns sol
ventes organicos misciveis com agua na determinacao de chumbo por AAS, em
chama de ar-propano. Solugoes 100 ppm de chumbo contendo 10% v/v de me
tanol, etanol, propanol, acetopa;netil—etil cetona, acido acetico e dioxa
no tiveram suas absorbancias aumentadas (de 22 a 54%) com relagao a da
agua, fato este atribuido a um aumento na eficiencia de vaporizagao. En
tretanto, com os solventes etileno glicol e glicerol, observaram um efei
to contrario (decrescimo de 11 e 20%, respectivamente), devido ao aumen

to da viscosidade das solugoes.

Agua, etanol, eter, acetona e metil-isoﬁutil cetona foram
os solventes estudados por FELDMAN e PURDY (1965), para a obtengao da mé
xima sensibilidade na determinagao de crémo por AAS, em chamas de oxi-hi
drogenio e ar-hidrogenio. Apos definirem limite de detecao. como a con
centracao de cromo necessaria para produzir um sinal de absorgao de 57,
com relagao a prova em branco, este sinal foi tomado como referencia pa
ra a escolha do solvente mais apropriado. Os resultados mostram uma di
ferenga nao muito significativa entre os limites de detegao para etanol
(0,030 ppm) e agua (0,038 ppm), em comparagao com metil-isobutil cetona
(0,006 ppm), em chama de ar-hidrogenio. Os autores concluiram que esta
chama foi muito mais sensivel nas determinagoes do que a chama de oxi-hi

drogenio, o que era de se esperar pelos principios teoricos de AAS, refe
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rentes a temperatura e numero de atomos no estado fundamental.

Um estudo da sensibilidade de determinagao de manganes por
AAS, usando quatro solventes, foil realizado por FELDMAN et alit (1967).
As solugoes foram aspiradas em chama de ar-hidrogenio, -ajustando o fluxo
dos gases e a altura do queimador para cada solvente utilizado. As con
centragoes de manganes, para um sinal de 5% de absorgao, foram 25, i, 3
e 15 ppb para agua, acetona, metil-isobutil cetona e etanol, respectiva-
mente. Os autores encontraram uma relagao linear entre a absorbancia das
solugaes 100 ppm de manganes nos solventes testados e o produto da densi
dade pela viscosidade. Afirmaram ainda que com esta relagao pode-se pre
dizer a absorbancia para outros solventes ou, entao, obter uma aproxima-

cao da viscosidade, se os outros parametros forem conhecidos.

Os metais refratarios, como aluminio, berilio, silicio, ti
tanio, tungsténio, vanadio e outros, foram originalmente catalogados
por ELWELL e GIDLEY (1962), entre os elementos nao determinados por AAS.
Entretanto, SACHDEV et alii (1967)afirmaramque a determinagao desses ele
mentos tornou-se possivel, com a utilizagao de solventes organicos. So
lugoes 1000 ppm de vanadio em concentragoes crescentes de metanol, eta
nol e propanol foram aspiradas em chama de oxi-acetileno, com composigao
variada. A absorgao maxima foi obtida em chamas altamente redutoras, com
uma concentragao do solvente acima de 70% v/v. Assim, solugoes de vand
dio, preparadas apenas com os solventes puros (987 v/v), tiveram suas ab
sorbancias comparadas, possibilitando a escolha do solvente mais apropria

do a maximizagao do sinal de absorgao. Do mesmo modo, solugoes etandli

cas com adigoes variadas de compostos organicos (dioxano, tolueno, gli
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compos

cerina, etileno glicol e acido oléico) indicaram que o sinal de absorgao
aumenta com o ponto de ebuligao e com a cadeia de carbono destes
Os autores atribuem este acrescimo na absorgao, ou na

tos adicionados.

eficiencia de producgao de atomos metalicos, ao decréscimo do tamanho das
particulas do aerosol, ao calor de combustao do solvente e as condigoes
organi

bastante redutoras estabelecidas na chama pelo uso de solventes

cos.
razoes combusti

Em 1968, POPHAM e SCHRENK estudaram as caracteristicas da
absorgao atomica do germanio em chamas de oxiacetileno e oxido nitroso-a
ppm

isopropa

cetileno, observando o efeito de solventes organicos,
solu

vel/oxidante e a posigao relativa do feixe na chama. Solugoes 100

de germanio em solugSes 50% v/v de acetona, metanol, etanol e

nol apresentaram um ganho de absorgao de 50% a 100% com relagao a
Os valores de absorgao obtidos em cha
maior

cao aquosa de mesma concentragao.
ma de oxido nitroso-acetileno foram, aproximadamente, sete vezes
do que aqueles obtidos em chama de oxiacetileno. Sensibilidades maximas
foram obtidas em chamas redutoras, o que era esperado devido a energia
forma
5

de dissociaggo relativamente alta do GeO (5,5 eV) e a redugao da
Un estudo de interferencias de diversos
o

cao de monoxidos metalicos.
tions e anions na deteminacao do germanio mostrou que o efeito & signi

ficativamente maior para acetona comparado ao da agua, contrariando

efeito benefico de reducao de interferencias atribuido aos solventes or

ganicos (maior temperatura e menor tamanho de particulas).

HARRISON e JULIANO (1969) observaram um efeito depressivo

sobre a absorbancia do estanho com a presencga de alcoois, cetonas e aci
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dos organicos, em chama redutora de ar-hidrogenio. Diversos perfis de
absorbancia foram levantados com 0, 20 e 80% v/v de metanol, etanol, pro
panol e butanol. Verificou-se que, a medida que a concentragao alcoELi
ca aumenta, ha um decrescimo na absorbancia do estanho, acompanhado de
um deslocamento do pico de absorbancia para uma posicao mais alta na cha
ma. Solventes organicos parecem reduzir a populagao efetiva de atomos
de hidrogénio na chama, produzindo uma queda na populagao atomica do es
tanho. Outros elementos foram estudados nas mesmas condigoes, observan
do-se o mesmo efeito para bario e magnesio, ao passo que para ferro, co
bre e zinco houve um significativo aumento da absorbancia. Entretanto, o

mesmo experimento, em chama redutora de ar-acetileno, resultou num acres

cimo da absorbancia para o estanho, bario e magnesio.

PANDAY e GANGULY (1970) ressaltaram o uso de alguns  sol
ventes organicos misciveis com a agua, objetivando a reducao de interfe-
réncias quimicas e um aumento na sensibilidade analitica dos metodos de’
absorcao atomica. Diferentes proporgoes de metanol, etanol e acetona fo
ram adicionadas 3s solugaes aquosas de cobre, mangan@s, ferro, zinco e
rubidio (em chama de ar-acetileno) e de calcio e magnesio (em chama de
oxido nitroso-acetileno). Pelos resultados apresentados, verifica-se que
o ganho de sensibilidade (expresso como a relaggo entre a absorbancia da
mistura do solvente organico e aquela obtida para solucao aquosa, a
mesma cbncentragao do elemento) aumenta com a concentragao do solvente e
apresenta uma tendéncia a diminuir com o aumento da concentragao do ele
mento. Os autores concluimmque a razao basica para a redugao das inter
ferencias pode ser a formacao de particulas menores, que se decompoem

mals rapidamente e em mais alto grau do que as maiores.
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SZIVOS et alii (1976) estudaram os parametros da nebuliza
gao, para explicar o aumento da sensibilidade de AAS, devido ao uso de
solventes organicos. A relagao existente entre taxa de aspiragao (tempo
necessario para nebulizar 2 m¢ do solvente) e eficiencia de nebulizagao
(fragao do aerosol formado, que atinge a chama, determinado a partir de
um dispositivo especial, desenvolvido pelo proprio autor) é mostrada pa
ra agua, etanol, n-butil-acetato e metil-isobutil cetona. Observaram que
a nebulizagao torna-se mais efetiva com o decréscimo da taxa de aspira
gao, e vice-versa, existindo uma relagao hiperbolica entre ésses dois pa
rametros, se os outros permanecerem constantes. Assim, o volume de aero
sol (produto da taxa de aspiragao pela eficiencia de nebulizagao) que che
ga a chama & praticamente constante. A sensibilidade relativa da deter
minagao de chumbo para os tres grupos de solventes (alcoois, cetonas e
acetatos organicos) diminui com o contetido de carbono no radical, aumen
tando, porem, com o conteudo total de carbono do solvente, ou seja, élqg
ois, cetonas e acetatos , respectivamente. Os autores afirmam ainda que,
apesar de o tamanho medio das particulas para os solventes organicos ser
menor do que o da agua, o aumento de sensibilidade nao pode ser interpre

tado com base neste argumento.
2.3. Determinacao de metais em etanol

BRUNING e MALM (1980) apresentam uma analise qualitativa
por fluorescencia de raio-X, efetuada em amostras de etanol de diversas

procedencias. Neste levantamento preliminar, os elementos foram caracte

zados em ausentes (fosforo) e presentes (enxofre, zinco, cobre, ferro,

manganes, cromo, titanio, calcio, potassio, cloro, silicio, aluminio e
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chumbo). A seguir, foram analisados quantitativamente por AAS, apenas
os elementos cujos teores e caracteristicas pudessem ameagar os cataliza
dores do processo de obtengao do eteno. Assim, os niveis de ferro, ni

- . - s . . hat
quel, cobre, cromo, potassio e sodio foram determinados, tantde no resi
duo como no filtrado, sendo que este foli previamente concentrado por eva

-~ - i . - - . - .

poracao a secura e retomado em meio acido diluido. Dessa maneira, um fa
tor de pre-concentracao de cerca de 10 vezes permitiu atingir limites
de detecao de partes por bilhao. Os resultados mostram uma grande va
riacao no teor desses metais entre os alcoois amostrados e os autores es

tabelecem uma correlagao destes elementos com o historico de produgao das

amostras.
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3. MATERIAL E METODO
3.1. Material
3.1.1. Instrumentos e Acessorios

0 instrumento empregado no estudo foi um espectrometro de
absorcao atomica Perkin-Elmer, modelo 306, equipado com painel de contro
le de gases, modelo 303-0692, e lampadas de catodo oco de ferro, cobre,

zinco, potassio, cromo, manganes, sodio e calcio-magnesio.

Para a determinagao do grau alcoolico foi utilizado um

densImetro digital PAAR, modelo DMA-46.
3.1.2. Reagentes e Solugoes

Todos os reagentes foram de qualidade pro-analise, sendo
secos em estufa quando necessario, e égua destilada-deionizada e/ou eta

nol absoluto 99,87 v/v, redestilado, foram sempre utilizados.
Solucoes estoque

1000 ug.mf ! de ferro: transferiu-se o conteido de uma ampola Titrisol-



1000 pg.ml !

1000 ug.mé&*

1000 pg.m€ !

1000 pg.me !

1000 ug.mf !

1000 pg.mf !

1000 pg.ml !

de

de

de

de

calcio:

cobre:

-'2’0-
-Merck, contendo 1,0000 g de ferro (FeCl3), para

um balgp volumetrico de 1000 ml e completoﬁ-se o

volume com agua.

dissolveram-se 2,4973 g de carbonato de calcio,
CaC03, em aproximadamente 50 ml de agua, adiciona
ramn-se 10 m{ de acido nitrico concentrado, e di

luiu-se a 1000 m€ com agua.

dissolveu-se 1,0000 g de cobre metalico em 10 m{
de acido nitrico concentrado, e diluiu-se a 1000

mf com agua.

magnesio: dissolveram-se 1,6580 g de oxido de magnesio ,

MgO, em 10 m¢ de acido cloridrico concentrado, e

diluiu-se a 1000 m¢ com agua.

manganes: dissolveram-se 1,8012 g de cloreto de manganes

sodio:

> zinco:

Ccromo :

tetra-hidratado, MnCl,.4H,0, em 500 mf com agua.

dissolveram-se 1,2712 g de cloreto de sodio, NaCl,

em 500 m{ com agua.

dissolveu-se 1,0000 g de zinco metalico em 10 ml
de acido nitrico concentrado, e diluiu-se a 1000

nf com agua.

dissolveram-se 2,828l g de dicromato de potassio
anidro, K2Cr207, em aproximadamente 200 mf de

agua, adicionaram-se 5,0 m{ de acido nitrico con
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centrado, e diluiu-se a 1000 mf com agua.

1000 pg.mé ! de potassio: dissolveram-se 1,9069 g de cloreto de potassio,

KCl, em 1000 m{ com agua.
Sofucees 100 pg.me * de cada elemento em etanol

Transferiram-se 10 m¢ da solugao estoque do elemento aser
determinado para balao volumetrico de 100 mf e completou-se o volume com
etanol, observando-se um tempo de espera para que os efeitos resultantes
da mistura hidroalcoolica se processassem totalmente (contragao de volu

me, mudangas de temperatura e liberagao de bolhas de ar).
Solucees padrao de trabalho

Prepararam-se, por diluigoes adequadas da  solugao 100

pyg.m€ ! do elemento desejado, solucoes padrao na faixa de 0,000 a 2,000

ug.mfi-1 em etanol.

As solucoes padrao de trabalho em agua foram preparadas

na mesma faixa de concentragao, por diluigoes apropriadas das solugoes es

toque.
3.1.3. Amostras

Diversas amostras de etanol anidro e hidratado, proceden
tes de diversas usinas do Estado de Sao Paulo, foram coletadas e forneci

das pela Cooperativa Central dos Produtores de Acucar e Alcool do Estado

de Sao Paulo (Copersucar).
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3.2. Metodo
3.2.1. Consideragoes Gerais

Sendo o etanol um solvente organico, grandes modificagoes
ocorrem na chama em condigoes normais de operagao para solvente aquoso.
Desse modo, as variaveis instrumentais devem ser otimizadas, propiciando
a maxima absorbancia, para que a concentragao de um elemento seja obtida
com a maior sensibilidade. Com este objetivo, e bastante usual variar ape
nas um parametro por vez, enquanto os outros permanecem constantes. Es
te procedimento experimental e valido, conquanto a variavel em observacao
nao sofra interagcao com mais de um parametro ao mesmo tempo, permitindo
a obtencao de uma série de respostas maximas (RAMIREZ-MUNOS, 1968). A
méioria dos autores estimam estes valores pela alteragao de uma ou mais
variaveis por vez.  Assim, SLAVIN et aliz (1963) afirmaram que, ao se es
tabelecer uma metodologia para um metal especifico em AAS, deve-se, pri
meiramente, determinar o efeito dos varios parametros instrumentais. Es
tes incluem a escolha da melhor linha analitica de absorgao para o ele
mento, a largura adequada da janela, a corrente otima aplicada a lampada
de catodo oco e os outros varios parametros instrumentais. Estes auto
res comentam que as discrepancias existentes entre os resultados de ing
meros trabalhos de determinacao de calcio em variadas matrizes podem ser

devidas a nao normalizagao dessas condigoes instrumentais.

Entretanto, CELLIER e STACE (1966) comentam que este meto
do de um fator por vez & bastante moroso, pois muitos ciclos sao necessa
rios para se obter as condigoes otimas. Propoem, entao, a técnica deres

posta de superficie, baseada numa serie de delineamentos fatoriais fra
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cionados, onde a resposta a algumas variaveis e investigada simultanea
mente. As variaveis estudadas para se obter a absorbamcia maxima aa 1i
nha 422,7 nm do calcio, em chama de ar e gas de carvao, em 3 niveis, um
controle e dois tratamentos, foram: concentraggo, corrente da lampada de
catodo oco, largura da janela, pressao do ar, fluxo de ar, fluxo do gas
e altura acima do cone azul. Neste metodo matematico, ficou bastante e
videnciado que os fatores criticos para se estimar calcio por AAS sao:
fluxo de ar, fluxo de gas, pressao de ar e altura acima do cone, confir
mando os resultados obtidos por SLAVIN et alii (1963}, que tambem obser
vou uma dependencia marcante entre essas quatro variéveié na determinagao

do calcio.

Mais recentemente, INGLE 